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RESUMO

Neste trabalho foi realizado um estudo experimental de luminescéncia em amostras
vitreas dopadas com o ion terra-rara TGlio (Tm®") e o metal de transi¢do Manganés (Mn)
com o objetivo de gerar luz na regido do azul e vermelho do espectro luminoso, entre
400nm e 480nm e 620nm e 700nm, respectivamente, para aplicagdo em botanica, mais
especificamente em cultivo de plantas. Amostras vitreas de telureto de zinco (ZnTe)
foram dopadas e codopadas com Tm3*" e Mn e sintetizadas pelo método de fusdo. As
amostras foram excitadas por um sistema laser+fibra operando em 1064nm com emisséo
Stokes e anti-Stokes geradas pela fibra de silica+fosfato (SiO.-GeO2:P.Os). Onze
amostras de ZnTe dopadas com Tm** e codopadas com as concentragdes em mol% de
0,2;0,4;0,6; 0,8 e 1 de Mn foram produzidas e excitadas tem torno de 1200nm da geragéo
Stokes, pois esse comprimento de onda excita o Tm**. Como resultado da luminescéncia
do material sintetizado, foi visto picos de alta intensidade em torno de 480nm (1G4 —
3Hg), 650nm (1G4 — *Ha) e 800nm devido ao Tm**, além da emissdo do Mn em torno de
695nm (°E — *Ay). Foi visto ainda que com o crescimento da concentragio de Mn ha
uma queda nas intensidades dos picos de emissdo, proveniente das transi¢des do Tm®* e
0 surgimento e crescimento de uma transicdo em 695nm devido a presenca de Mn**. O
comportamento das emissdes evidencia que ha transferéncia de energia do Tm3* e Mn**,
mas deve ser estudado posteriormente através de outras formas de caracterizacdo de
materiais que ndo exploradas na pesquisa desenvolvida. O material estudado possui
grande potencial para aplicagdo fotdnica, tomando como exemplo a aplicagcdo botanica,
pois as emissdes provenientes das amostras estudadas sdo benéficas para Beta-caroteno,
Phytochrome (Pr), Phytochrome (Pfr) e Clorofila A.

Palavras-chave: Cultivo; Luminescéncia; Plantas; Terras-Raras.



ABSTRACT

In this work, an experimental study of luminescence was carried out in glassy samples
doped with rare earth ion Thulium (Tm?") and transition metal Manganese (Mn) pursuing
the generation of light in the blue and red region of the light spectrum, between 400nm
and 480nm and 620nm and 700nm, respectively, for application in botany, more
specifically in “in vivo” plant cultivation. Vitreous samples of zinc telluride (ZnTe) were
doped and co-doped with Tm and Mn and synthesized by the melting method. The
samples were excited by a laser+fiber system operating at 1064 nm with Stokes and anti-
Stokes emission generated by the silica+phosphate fiber (SiO2-GeO2:P20s). Eleven
samples of ZnTe doped with Tm3* and codoped with different concentrations of Mn were
produced and excited around 1200 nm of the Stokes generation. As a result of the
luminescence of the synthesized material, high intensity peaks were seen around 480nm
(*Ga — 3Hg), 650nm (!G4 — 3Ha4) and 800nm due to Tm**, in addition to low intensity
Mn emission around 695nm (°E — “A>). It was also seen that with the increase in the
concentration of Mn there is a decrease in the intensities of the light peaks coming from
the Tm®" transitions and the emergence and growth of a transition at 695nm due to the
presence of Mn**. There is energy transfer between Tm** and Mn, but it should be studied
later through other techniques of material characterization that were not explored in the
in the present study. It was identified that the material studied has great potential for
photonic application, taking as a botanical application, the emissions from the studied
samples are beneficial for Beta-carotene, Phytochrome (Pr), Phytochrome (Pfr) and
Chlorophyll A.

Keywords: Greenhouses; Luminescence; Plant-Growth; Rare-Earth.
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1 INTRODUCAO

1.1 Motivacao

Pesquisadores buscam métodos mais eficientes para cultivar plantas em casas de
vegetacdo, também chamadas de “greenhouse”, buscando obter plantas com boa
coloracdo, saudaveis e com crescimentos rapidos. Ao compreender os diversos aspectos
envolvidos no cultivo de plantas, tais como o tipo, clima, espaco e solo, a utilizacdo do
sol esté cada vez mais deixando de ser utilizada como Unica fonte de irradiacéo por exigir
sempre clima especifico e grande quantidade de espaco para plantacdo, com um solo

adequado para cada tipo de planta [1].

Ambientes controlados foram criados para cultivar um maior nimero de plantas
em condi¢Ges adequadas e de maneira artificial, como por exemplos estufas e
“greenhouses” [2,1,3]. Foi observado com a evolucéo da ciéncia aplicada a botanica, que
a maioria das plantas ndo necessitam de toda a luz proveniente do sol, mas sim de
determinados comprimentos de ondas e em intensidades diferentes para cada uma delas,
pois existem folhagens que n&o aceitam bem a luz do sol incidindo diretamente sobre si
[1,4]. Assim, grande parte das pesquisas aplicadas a botanica hoje sao dedicadas ao estudo
de formas de gerar os comprimentos de ondas necessarios as plantas, em dosagens e
distancias especificas, para que ela possa crescer da melhor forma possivel, conforme
mostrado na Figura 1.1 abaixo.
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Figura 1.1- Espectros de absorcdo relativa dos fotossintéticos e fotorreceptores em plantas.

—chla chlb
fl — Beta-carotene — Phytochrome (Pfr)
I} '\ — Phytochrome (Pr)

Absorcdo Relativa (a.u.)

300 400 500 600 700 800

Comprimento de onda (hm)
Fonte: [1,4]

A espectroscopia no infravermelho préximo, visivel e ultravioleta sdo uma grande
ferramenta em pesquisas na industria téxtil, taxonomia e em muitas areas, na ecologia
vegetal é utilizado para identificar tipos de plantas presente na natureza, para analisar suas
estruturas, como elas se adaptam ao meio ambiente, crescimento, fotossintese, entre
outros aspectos [3,5,6,1,4]. Como vimos acima, nem todo comprimento de onda é Util, as
regibes que sdo mais bem aproveitadas pelas plantas é a regido do azul, vermelho e
vermelho distante. Dessa forma, € de extrema relevancia o avanco da ciéncia para
melhorar a forma de iluminacéo artificial para as plantas, podendo gerar comprimentos
de ondas especificos de forma mais eficiente e inovadora para fins de acelerar o

crescimento, melhorar a coloracdo ou até mesmo o tamanho das folhagens [3,6,7,2,8].

Existe uma grande busca pelo avango de materiais luminescentes capazes de
melhorar dispositivos e amplificadores Opticos, desenvolver nanotermdmetros para
tratamentos medicinais, fontes de iluminacdo, entre outros. Entdo, um grande nimero de
pesquisas hoje é direcionado aos materiais luminescentes de compostos de Terras Raras
(TR) como fins de gerar luz, principalmente no espectro do visivel [7,8]. Esses materiais
luminescentes, também chamados de fdésforos, quando excitado, geralmente ocorre
radiacdo eletromagnética na regido do espectro visivel por mecanismos Radiativos (R) e

necessitam de matrizes hospedeiras com ions ativadores incorporados a ela [7].
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Desde o inicio das aplicacdes desses fosforos como geradores de cores primarias
(vermelho, verde, azul) no inicio dos anos de 1960, vem sendo pesquisado em todo o
mundo diversas combinacgdes diferentes de TRs e matrizes hospedeiras para as mais
diversas aplicacGes, sendo de grande importancia o estudo dessas diferentes formas e
caminhos para se produzir materiais luminescentes inorganicos, principalmente a base de
estado sélido como vidros e cristais dopadas e co-dopadas com TRs e também com outros
metais [9,10].

Com o objetivo de se obter bons resultados que possam ser utilizados em cultivo
de plantas, a pesquisa desenvolvida neste trabalho busca a geracdo de radiagéo
correspondentes a luz visivel nas cores primarias azul (400nm a 480nm) e vermelho
(620nm a 700nm), excitando com radiacdo infravermelha (IR) e espalhamento Raman
por sistema Laser — Fibra amostras vitreas sintetizadas pelo método de fusao de 80TeZn:
80TeO2 - 20Zn0O (mol%) dopados com o fon terra rara Tulio (Tm**) e 0 metal de transicdo

Manganés, que pode assumir sua forma com valéncia 2+ ou 4+ (Mn?* ou Mn*").

O ion terra rara Tm*" pertence aos Lantanideos (Ln) na tabela periddica, e na
configuracdo trivalente mostrou em varios estudos aplicagdes promissoras na regido do
visivel [10,9]. Estudos de espectroscopia revelam que matrizes de cristais de fluoreto de
sodio e itrio (NaYFs) dopados com fons Tm®*, além de possuirem boa qualidade, ainda
permitem incorporacdo com ions talio em altas concentracdes e seus espectros opticos
sdo amplos, emitindo radiacdo correspondente as cores vermelha e azul com alta
eficiéncia [11]. Por outro lado, estudos mostram que o Mn?*, que é um metal de transicéo,
possui grande estabilidade emitindo uma banda larga na regido do vermelho, contudo,
tem baixa eficiéncia quantica de fluorescéncia, podendo emitir uma luz com baixa
intensidade [12]. Em geral, existem varios trabalhos envolvendo o Tm** nas matrizes

tanto vitreas como cristalinas, mas sempre co-dopando com outros lantanideos.

O método de fusdo é uma das importantes formas de sintetizagdo de materiais
luminescentes inorgéanicos por ser um procedimento relativamente barato, facil e com
tempo de preparagdo curto, além de ndo necessitar de equipamentos sofisticados [13, 14,
15, 16]. Em vérios trabalhos € visto que o processo de sintetizacdo por fusdo da matriz
ZeTe com tratamento térmico mostra maior eficiéncia [], além de muito promissora em
pesquisas atuais do grupo de pesquisa Grupo de Fotbnica e Fluidos Complexos (GFFC)
da Universidade Federal de Alagoas (UFAL).
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1.2 Plantas e seus biosensores

As plantas possuem fotossistemas formados basicamente por pigmentos
fotossintetizantes, cada um desses pigmentos absorve comprimentos de ondas de forma
mais eficiente em regiGes especificas do espectro luminoso e esses fotossistemas
conseguem transformar energia luminosa em energia quimica [17]. Existem dois tipos de
fotossistemas, os chamados fotossistemas I, que absorvem comprimentos de onda de até
700nm (P700), e o Il, que absorve comprimento de onda até 680nm (P680). Os tipos | e
Il referem-se apenas a ordem de descoberta, mas as reagdes ocorrem primeiramente na Il

e depois véo para a | por meio de proteinas chamadas de citocromo [3,17].

De maneira geral, o fotossistema Il na clorofila absorve a energia luminosa,
ficando energizada. Ela quebra moléculas de agua, liberando oxigénio para o exterior da
planta e transfere elétrons provenientes da quebra da molécula. Esses elétrons comegam
a perder energia e séo levados por meio do citocromo para outra clorofila que possui o
fotossistema I. Nessa nova etapa, o fotossistema | recebe os elétrons e energia luminosa
e também comeca a transferir elétrons para outras regides da planta. Essa transferéncia
de elétrons e de energia durante o processo € utilizado pelas plantas para gerar ATP e
NADPH. Na primeira etapa a clorofila rep6e suas energias através da dgua e na segunda
através da energia luminosa, € um processo ciclico e todo esse processo recebe o nome

de fosforilacdo ciclica [17]. Observe a Figura 1.2 que lustra o processo.

Figura 1.2- Esquema simplificado da fotossintese.
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Falamos aqui de um tipo de pigmento em grande abundéncia nas vegetacgdes, a
clorofila, que como vimos, é grande responsavel pela respiracdo celular conhecida como
fotossintese. Outros tipos de pigmentos, mas em quantidade inferior, sdo os fitocromos,
que séo responsaveis pela absorcdo da energia da luz pelas folhas e causando germinacgéo
de cementes, floracdo, estrutura da planta, auxilia na fotossintese, reproducdo e em varios
outros aspectos de evolugéo [18,19,20]. Inicialmente, entende-se por transducédo de sinal,
na biologia, um processo através do qual uma célula converte um tipo de sinal em
estimulos. Os fitocromos sdo fotorreceptores que convertem em respostas 0s sinais que
serdo interpretados dos comprimentos de ondas, séo eles 0s responsaveis também por dar

a planta as suas nocdes de tempo e espaco por transducéo de sinais fotoreceptores [20,21].

Existem dois tipos de fitocromos, os chamados fitocromo Pr, que absorve o0s
comprimentos de onda por volta dos 660nm (luz vermelha), e os fitocromos Pfr, que
absorver até por volta dos 730nm (luz vermelha distante). No escuro uma molécula de Pr
absorve os fétons de luz e sdo convertidas em Pfr quando exposta a luz vermelha. Essa
conversdo pode ocorrer de Pr para Pfr ou de Pfr para Pr, sdo as chamadas reacGes de
fotoconversdo. Na presenca de luz solar as concentracdes de fitocromo tendem a manter
um equilibrio, pois existe praticamente a mesma quantidade de luz vermelha e vermelha
distante incidindo sobre a planta [21,22,6,1,4]. De certa forma, podemos entender 0s
fotorreceptores como um tipo de interruptores biolégicos, quando incidindo o
comprimento de luz adequando as respostas bioldgicas sdo ativadas, quando retirada a
incidéncia teremos o desligamento dessas respostas, sendo esse um processo ciclico
[2,19,20].

E importante deixar claro que nestes processos é imprescindivel para a
sobrevivéncia da espécie que a quantidade de luz colocada deve ser dimensionada e no
momento correto para cada espécie. Também existe todo um conjunto de outros
elementos trabalhando para o crescimento das plantas, os fitocromos ndo trabalham
sozinhos, um exemplo sdo os criptocromos, que sdo frequentemente responsaveis pelo
inicio da germinacdo [10,2]. Entdo uma combinagdo de sinais ambientais de luzes ndo
necessariamente garantira o sucesso de todo o0 processo, pois ainda existe variaveis como

pressdo e humidade do ar, qualidade do solo do plantio, entre outras.

1.3 Materiais inorganicos luminescentes
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Os materiais inorganicos luminescentes, conhecidos como fosforos, sdo materiais
que podem emitir energia eletromagnética quando excitados por certos tipos de energia.
A energia emitida por eles é gerada quando 0os mesmos, apds ganhar energia, retornam ao
seu estado fundamental, liberando energia em forma de luz. Tais ondas podem ser
emitidas em comprimentos de onda na regido do ultravioleta (UV), do visivel (VIS) e do
infravermelho (IR) [23,10,9,24]. Os fdsforos podem ser excitados por diferenca de
potencial, incidéncia de feixes luminosos, de forma mecénica e por reagBes quimicas,
entre outros, gerando emissbes por eletroluminescéncia, fotoluminescéncia,

triboluminescéncia e quimioluminescéncia [24].

O fosforo, hospedeiro+dopantes, que vamos tratar aqui € um material com metal
de transicdo e lantanideo incorporados no estado sélido, como 0 Mn e 0 Tm** na matriz
ZnTe, respectivamente, devendo possuir uma grande estabilidade térmica e quimica, pois
os lantanideos em geral quando excitados diretamente ndo séo eficientes [7,25]. Os metais
de transicdo e o ion Terra Rara funcionardo como ativadores, como no sistema
ZnTe:xTm**/yMn, onde Telureto de Zinco é a matriz vitrea hospedeira, o Tulio trivalente

€ 0 TR, 0 Mn é o0 metal de transicdo e X e y sao suas respectivas concentracoes.

Existem varias técnicas para caracterizacdo dos materiais luminescentes que
podemos identificar caracteristicas de estrutura, dimensdo, estabilidade térmica,
composicdo quimica, morfologia de superficie, entre outros. Dentre essas técnicas
podemos citar a Difracdo por Raios-X, Espectroscopia no infravermelho e ultravioleta,
Espectroscopia Ramam, Microscopia Eletronica de Transmissdo, Microscopia Eletronica
de Varredura e Espectroscopia de Luminescéncia. A utilizacdo dessas técnicas propicia o
entendimento e desenvolvimentos de materiais que serdo utilizados pelos mais diversos
tipos de industria e agroindustria. Podem ser observadas os espectros de emissdo e
absorcéo e as taxas de retorno para o estado fundamental, sendo em processos radiativos

ou ndo radiativos [26,9,24].

Podemos ver nas Figuras 1.3 e 1.4 o diagrama que mostra o processo Radiativo,
onde elétrons voltam ao seu estado fundamental com emissdo de radiacdo
eletromagnética apds excitado e o processo Ndo Radiativo, em que ele volta ao estado

fundamental sem emissao de luz.



18

Figura 1.3- fon luminescente A em matriz hospedeira; Excitagdo(EXC.); Emissao(EM.).
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Figura 1.4- fon ativador no estado fundamental A; fon ativador no estado A*. Regresso Radiativo R e
regresso Nao Radiativo NR ao estado menos energético.
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Fonte: [9]

Alguns fésforos utilizados por agroindustrias e bioinddstrias para aprimorar 0
crescimento de plantas e melhorar suas caracteristicas fisicas em casas de vegetacéo sdo:
Ba,SiO4:Eu(ll) (emissdo na cor verde) [7]; Mn?*-doped NaYF:Yb3*/Tm3* (emitindo
radiacdo no infravermelho) [27]; Li.TiOs:Mn** (emisséo na cor azul, verde e vermelho)
[28]; CazLaTaOs:Mn** (emissdo na vermelha) [29]; LazMgGeOs:Dy** /Mn** (emisso no
vermelho distante) [30]; NasCaSizOq:Ce**/Mn?* (emissdo na cor azul e vermelha) [3];
LazLiSbOs:Mn**/Bi®" (emissdo na cor azul e no ultravioleta) [31]; Li2SrSiO4:Ce**/Pr3*
(com emissdes azul, vermelho e infravermelho proximo) [20]. Os materiais luminescentes

mais eficientes sdo aqueles com menor taxa de emissédo NR.

1.4 Matrizes hospedeiras
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Os ions Terras Raras, devido a sua absortividade molar baixa, precisam ser
utilizados combinado a materiais que consigam transferir a energia para esses ions. Baixa
absortividade molar significa que a substancia ndo absorve bem a luz incidida em
determinados comprimentos de onda. Materiais sdo desenvolvidos para possuirem alta
absortividade molar, estabilidade quimica e estrutural para transferir a radiacédo
eletromagnética recebida para os ions que estdo ligados a si, esse fendmeno é conhecido
como Efeito Antena. Dessa forma, podemos chamar esses materiais que recebemos ions
de Matriz Hospedeira (host) e os que irdo integrar essa matriz de fons Ativadores
Dopantes [24].

No Efeito Antena existem alguns processos desde a excitacdo até a emissdo. Os
ligantes funcionam como sensibilizadores dos ions lantanideos, eles absorvem a radiacao
eletromagnética, transferem essa energia para os ions de forma intramolecular e 0s
mesmos emitem a energia [32]. Podemos ver abaixo a Figura 1.5, que mostra o esquema

de transferéncias de energia no efeito antena.

Figura 1.5- Efeito Antena.
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E possivel identificar que para que haja grande efetividade no sistema matriz-
dopantes, faz-se necessario uma cooperacdo muatua de ambas as partes, identificar que
matriz funciona melhor com qual ion ativador é imprescindivel. Do contrario a matriz
pode ndo explorar o potencial maximo, fazendo com que o sistema como um todo nédo
seja eficiente [24]. Com isso, pesquisadores vém trabalhando com o intuito de obter a
melhor eficiéncia testando diferentes matrizes com diferentes ions ativadores, como 0s
TR.
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Os tipos de matrizes mais utilizados sdo as vitreas e cristalinas. As vitreas sdo
materiais solidos, amorfos, de natureza ndo-linear e ndo cristalina, sdo mais faceis de
manusear e podem ser produzidas com grandes diferencas de formas e tamanhos,
possuem grande homogeneidade em sua composicdo e possuem uma larga regido
espectral com baixa atenuacdo Optica [25]. Os vidros mais utilizados sdo os
fluorgermanato pertencente aos oxifluoretos [33]. Por outro lado, existem as cristalinas,
que podem ser sintetizadas em atmosfera aberta por serem gquimicamente inerte e em
diferentes formas e tamanhos, mas em escalas menores que as vitreas. Elas vém
chamando grande atencéo por possuirem bandas de emissdo bem mais estreitas do que as
matrizes vitreas, também possuem linearidade e possui um alto limiar de dano Optico
[24,25].

1.5 Predmbulo para os préximos capitulos

Este trabalho foi dividido em cinco capitulos, em que o primeiro capitulo
apresenta a motivacdo para a pesquisa realizada e conceitos prévios que sdo importantes
para o entendimento da aplicacdo do trabalho. O segundo capitulo trata da fundamentacao
tedrica necessarios para entendimento basico dos fenémenos fisicos expostos ao longo do
trabalho. O capitulo 3 expde os métodos experimentais e 0s equipamentos utilizados para
a realizacdo da pesquisa e obtencdo dos resultados. O capitulo 4 corresponde aos
resultados experimentais do que foi proposto no capitulo 1 com as técnicas expostas no
capitulo 3. O quinto e ultimo capitulo apresenta a conclusdo do trabalho e propostas de

continuidade do trabalho.
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2 CONCEITOS GERAIS

2.1 Propriedades gerais dos ions Terras Raras

S&o denominados metais terras raras (TR) o conjunto formado por 17 elementos
quimicos, dos quais 15 sdo pertencentes a série dos lantanideos (La), cujos nimeros
atdbmicos entdo entre Z=57 (Lantanio) e Z=71 (Lutécio). Esses 17 elementos sdo metais
de transicdo interna compostos pela série dos lantanideos mais dois elementos da familia
3B da tabela periddica, o Escandio (Sc), com o niimero atémico Z=21, e o itrio (Y), com
namero Z=39 [1,2,3,4]. Observe a figura abaixo e veja na tabela periddica onde estdo

localizados os TR.

Figura 2.1- Tabela periédica dos elementos quimicos.

1 Tabela periddica dos elementos - IUPAC 18
Jl 2 13 14 15 16 17|He
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Fonte: [4]

Por volta dos anos de 1800, o quimico e mineralogista finlandés Johan Gadolin,
ao investigar a Yterbitte, conseguiu fazer a separacdo de um oOxido desconhecido, dando
0 nome ao que depois veio a ser chamado de ytteria, fazendo uma referéncia ao Ytterbio.
Em 1803, ao pesquisar sobre um mineral recolhido em Bastnés-SE, Jons Jacob Berzelius
e Wilhelm Hisinger conseguiram extrair um 6xido a que deram o nome depois conhecido

como oxido de cério. O termo “terra” foi dado aos elementos quimicos que foram isolados
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na forma de dxidos, entdo o termo faz referéncia ao significado da época, enquanto o

termo “raros” vem da dificuldade que existe em separar esses materiais [2,3].

Entdo as terras raras ndo estdo ligadas a sua abundéncia na natureza, uma vez que
sdo encontradas em grandes quantidades. Os TR sdo distribuidas em toda a crosta terrestre
e, em comparacao a outros metais, existem em maior quantidade como por exemplo o
tulio e o lutécio, que sdo os TR menos abundante na natureza e mesmo assim sdo mais

encontrados do que a prata e o chumbo, conforme mostra a Tabela 2.1 [1,2,3].

Tabela 2.1- Concentracdo dos elementos terras raras, do chumbo e da prata na crosta terrestre.

Concentragdo na crosta

Elemento Simbolo Terrestre (ppm)
Escandio Sc 5-6
Itrio Y 28-10
Lantanio La 31
Cério Ce 63
Praseodimio Pr 71
Neodimio Nd 27
Promécio Pm 4,5x10°
Samario Sm 47
Eurépio Eu 1.0
Gadolinio Gd 4.0
Térbio Tb 0.7
Disprosio Dy 3.9
Holmio Ho 083
Erbio Er 2,3
Talio m 03
Itérbio Yb 20
Prata Ag 0,07
Chumbo Pb 0,0016

Fonte: Adaptado da referéncia [41].

Com excecdo dos elementos itrio e escandio, que apresentam, respectivamente, a
distribuicio eletronica [Ar] 3d! 4s? e [Kr] 4d! 5s?, os elementos TR possuem

caracteristicas muito semelhantes relacionadas as suas distribuicdes eletronicas. Os
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lantanideos entdo possuem caracteristicas do tipo [Xe] 4f" 6s? 5d *, onde o n pode assumir
valores que véo de 0 a 14, pois na forma trivalente o nimero atémico dos elementos TR
cresce, somando elétrons na camada 4f "; o x serd igual a 1 para o lantanio, cério, gadolinio
e lutécio; e o x igual a 0 para os demais elementos da série dos lantanideos. [Ar], [Kr] e
[Xe] sédo as configuracbes eletronicas dos gases nobres Xenénio, Argbnio e Cripténio,
respectivamente [5]. A Tabela 2.2 mostra os TR com seus respectivos simbolos, nimeros
atdmicos, raios ionicos e suas configuragdes no estado de oxidagdo neutro e no

triplamente ionizados (3+).

Tabela 2.2- Configuracgdes eletrdnicas dos ions TR.

NUmero Configuracéo Configuracéo Raio

Elemento Simbolo At(grzn)lco eletronica (Ln) eletronica (Ln3*) Io(rg;:o
Lantanio La 57 [Xe] 4f° 5d* 6s? [Xe]4f° 1,03
Cério Ce 58 [Xe] 4f!5d! 652 [Xe]4ft 1,03
Praseodimio Pr 59 [Xe] 4% 6s2 [Xe]4f? 1,01
Neodimio Nd 60 [Xe] 4f* 6s? [Xe]4f 0,99
Promécio Pm 61 [Xe] 4f° 6s? [Xe]4f* 0,98
Samario Sm 62 [Xe] 4f° 6s2 [Xe]4f 0,96
Eurdpio Eu 63 [Xe] 4f 6s2 [Xe]4f® 0,95
Gadolinio Gd 64 [Xe] 4f 5d* 652 [Xe]4f 0,94
Térbio Th 65 [Xe] 4 652 [Xe]4f 0,92
Disprosio Dy 66 [Xe] 410 6s? [Xe]4f° 0,91
Hoélmio Ho 67 [Xe] 4! 6s? [Xe]4ft0 0,89
Erbio Er 68 [Xe] 42 6s? [Xe]aftt 0,88
Tulio ™™ 69 [Xe] 4f- 6s2 [Xe]4ft2 0,87
Itérbio Yb 70 [Xe] 44 6s? [Xe]4ft3 0,86
Lutécio Lu 71 [Xe] 4f45d! 6s2 [Xe]4f4 0,86

Fonte: Adaptado da referéncia [4]

Nos lantanideos ocorre algo conhecido como contragdo lantanidea, que é a
diminuigéo dos raios idnicos com o acréscimo do nimero atbmico Z quando ocorre 0

preenchimento da camada 4f , isso pode também ser observado na tabela acima.
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O numero de oxidacdo assumidos pelos TR sdo os 2+ (bivalente), 3+ (trivalente)
e 0 4+ (tetravalente), no entanto, a forma trivalente (TR®") é mais abundante e considerada
mais estavel termodinamicamente [1,2,3]. Na Tabela 2.2 podemos visualizar que no
formato de oxidac&o trivalente os niveis 5d* 6s? sio facilmente removidos do La, Ce, Gd
e Lu, ficando configuracdo desses ions na forma [Xe]4f ", com 0 < n < 14. Nos demais

TR, a tripla ionizag&o remove o 6s?e um 4f ", originando a configuracdo [Xe] 4f ™.

Os ions que apresentam camada 4f completa ou 0s que ndo apresentar a camada
4f, que sdo os casos do Sc3*, Y3*, La®* e Lu®*, ndo possuem niveis de energia capazes de
emitir Luminescéncia. Do contrario temos os outros elementos TR, que possuem orbitais
parcialmente preenchidos na camada 4f e, dessa forma, possuem niveis de energias

préprios, podendo serem excitados e emitindo luminescéncia em regides do ultravioleta

ao infravermelho [1].

Faz-se necessario ressaltar que a camada 4f ndo é a mais externa, estando mais
préxima do nucleo do que as camadas 5s e 5p. Com isso podemos observar gque a
probabilidade de se encontrar elétrons da camada 4f depois das camadas 5s e 5p € muito
pequena, ainda obedecendo a distribuigédo de probabilidade de Boltzmann [2]. A Figura

2.2 mostra a distribuicio das cargas do ion Gadolinio com sua oxidacéo trivalente (Gd®*)

em funcéo do raio iénico r.

Figura 2.2- Distribuico radial dos elétrons 4f, 5s, 5p e 6s para o Gd®*.
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Podemos entdo ver que na forma trivalente os ions TR possuem o orbital 4f,

estando opticamente ativos e também blindados do meio externo pelas camadas 5s, 5p e
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6s, que sdo mais externas [2]. Além disso, as transi¢des nas camadas 4f dos Ln®* séo quase
insensiveis a pequenas variacdes de temperatura e a matriz hospedeira, sendo afetados
por cargas dos ligantes vizinhos. Pode ser feito o gréafico do Fator de Blindagem Relativo

(B) em funcdo do numero de elétrons na camada 4f", observe a Figura 2.3 [5,6].

Figura 2.3- Fator de blindagem relativo (B) em funcdo do nimero de elétrons na camada 4f"

1,1 —————— = = e " a
1,0 fator de bBlindagem nos _
{ - elementos terras raras
a0 w5
TR} ] " Nd(3+)
L 1 N
= ] o
2] 0.7 < =
E 1 -
& 06 ]
Al
E .. . -
S oe- - G {3 ) -
- 1
0.4 - = ]
03] " a . L {3}
- -E __
0.2 -
T T ¥ T v T b T v T 5 1T 5=
a 2 4 G a8 10 12 14 16

Mumero de elétrons na camada 4f7,

Fonte: [18]

Segundo a Regra de Laporte, as transi¢des nas camadas 4f parcialmente ocupadas
nos ions TR3* s&o proibidas, mas foi nos trabalhos de Judd e Ofelt que foi visto que devido
ao efeito do acoplamento spin-orbita, dos ligantes, do campo cristalino e de outros, as
transicdes f-f sdo possibilitadas com a existéncia de perturbacdes fora do ion ativador,
como por exemplo a mistura de fungdes de onda com configuracdes de paridade opostas

promovida por matrizes cristalinas, mesmo que possuindo interac6es fracas [7,8,9].

E possivel identificar o comportamento de alguns atomos e suas interagdes com
outros e a matriz hospedeira através da linha da transi¢cdo. Numa rede vitrea (amorfa), de
ordem de curto alcance, as perturbacdes sentidas por cada ion TR3" sdo diferentes,
gerando linhas espectrais mais largas e ndo homogéneas, conforme mostrado na Figura
2.4-(b) [10]. Diferentemente ocorre com matrizes hospedeira cristalinas, que séo lineares

e homogéneas, que pode ser vista na Figura 2.4-(a) [10]
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Figura 2.4- Intensidade de uma transicdo eletrdnica para um conjunto de atomos em funcéo da frequéncia.
(a) Largura de linha homogénea e (b) largura de linha ndo homogénea.

() (b)

Fonte: [10]

2.1.1 Niveis de energia

Normalmente os ions TR possuem seus niveis de energia estabelecidos entre
interaces dos elétrons da camada 4f ". Devido as outras camadas serem simetricamente
semelhantes e estarem completamente preenchidas, suas contribui¢des ndo interferem
significativamente para a determinacdo dos niveis de energia. Dessa forma, o

Hamiltoniano do sistema ion-matriz é apresenta da seguinte forma [3]:

N N N N
et > e, e £ Y8, L - ) ed(r)
S 22m L Ay 1 4meg.1ij 4 S, - L e (2.1)
=1 =1 <]
Hy H

=1 L
Hgo Hee

[

Onde,

e N é 0 numero de elétrons na camada 4f;

e Z* ¢é a carga blindada do nucleo, devido as outras camadas estarem
totalmente preenchidas eletronicamente;

e rié adistancia entre o nucleo e o elétron i e o rijé a distancia entre dois
elétronsi e j;

e Lie Sisdo o spin e 0 momento angular do elétron i, respectivamente;

e ®@ié o potencial elétrico do campo cristalino;

e {(ri) € a funcdo de acoplamento spin-6rbita dada pela equacéo 2.2 abaixo:
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K2 dU(r)
2mct ;. dr

{(r) =— (2.2)

onde U(r:) é o potencial ao qual o elétron é submetido.

Na equacao 2.1 podemos ver quatro tipos de interacdes que permitem a abertura
do nivel 4fn e com isso a formacdo dos niveis de energia do TR, essas interacfes sdo
descritas por:

e Hx = Energia cinética dos elétrons (primeiro termo) mais sua interagao
Columbiana com o ndcleo devido aos outros orbitais completamente
preenchidos eletronicamente (segundo termo);

e Hc = Hamiltoniana da interacéo por repulsdo Coulombiana entre os elétrons;

e Hso = Hamiltoniana da interacdo entre os momentos orbital e de spin;

e Hcc = Hamiltoniana da interacdo entre o ion terra rara e o campo cristalino da

matriz hospedeira na sua vizinhanga.

A solucdo analitica para a equacdo de Schrodinger sdo desconhecidas para um
sistema com N elétrons quando N > 1. Nesses casos em que N é maior que 1 pode ser
feita uma aproximacéo de campo central, que basicamente trata os termos relativisticos
como perturbacdes, essa € conhecida como teoria de Hartree [10]. O Hamiltoniano pode

ser reescrito da seguinte forma [3]:

2
2m,

E as autofuncdes de energia associadas aos seus autovalores sao dadas por

H= V2 +V(r) (2.3)

1
Y mm, (1) = ;Rn,l(T)lenl(@. ®©) Xm, (2.4)

sendo: R, ;(r) a funcédo radial; Y,ill(e, @) 0 harmdnico esférico, pois as funcbes
apresentam dependéncia angular entre os atomos devido o potencial efetivo ser
simetricamente esférico; x,,. a autofuncdo de spin, definida por y;x; = &;;; n, [, m;, my
s80 0S mesmos numeros atomicos dos atomos monoeletronicos e multieletronicos, de
forma que o momento angular I e mje do spin ms determinam a as caracteristicas angulares
e de spin [3].

Os espectros de emissdes dos TR ocorrem com transi¢Ges de elétrons das camadas

4f. Para isso é necessario que exista ndo degenerescéncia dos estados das subcamadas
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[58]. Essas degenerescéncias dos estados da configuracdo 4f " sdo removidas pelo terceiro
e quarto termo da equagdo 2.1, que representam, respectivamente, Hamiltoniana da
interagdo por repulsdo Coulombiana entre os elétrons (Hc) e Hamiltoniana da interacéo
Spin-Orbita (Hso) [10,12]. E considerado que cada camada possui subcamadas, uma para
cada valor de I. As subcamadas | = 0, 1, 2, 3. 4 ... sdo representadas, respectivamente,

pelas letras s, p, d, f, g... [3,11].

Os termos que removem as degenerescéncias sao tratados como perturbacdes na
teoria de Hartree e assim tratados como correc¢des. Esses termos sdo devidos as interacdes

Coulombiana residual (interacéo entre elétrons) e spin-Orbita.

A interacdo Coulombiana residual é gerada pela interacdo entre os ions TR
presentes em uma matriz hospedeira e ocorrem na camada 4f, como ja foi visto em topicos
anteriores. Nessa interacdo cada elétron possui seu momento angular de spin, s;, e ha
interacdo uns com 0s outros, gerando assim um spin total S = ) s;. Da mesma forma
ocorre com 0 momento angular orbital, cada elétron possui seu momento, li, formando o

momento angular orbital total L = };[; [10,3,11].

A interacdo spin-orbita (L-S) ocorre devido a interacdo magnética que faz o
acoplamento do momento angular do spin ao seu préprio momento angular orbital. Essa
interacdo e acoplamento gera 0 momento angular total, J, que se da pela somade L e S.
Dessa forma, J = L + S. Nesse acoplamento, o estado de menor energia (estado
fundamental) é aquele que possui 0 momento angular total maximo (J,4x) € 0 de maior
energia quando o momento angular total for minimo (J,;;5), 10go o nivel fundamental é
dado por Jyax =S+ L e Jyuny =S — L| [10,3,11].

O altimo termo da equacdo 2.1 é a interagdo do campo cristalino, corresponde a
interacdo entre os fons TR ativadores e a matriz hospedeira. Nessa interacdo ocorre 0
Efeito Stark, que é a divisdo e afastamento das linhas espectrais devido a interagdo com

um campo elétrico externo a matriz, representando essa energia pelo Hamiltoniano H,, =

Yi.ed(r;) = Z eE -7 . O campo ligante, que é o campo gerado pela distribuicdo e

2

interacdo dos atomos no cristal, atua como perturbagéo, ocorrendo degenerescéncia dos
niveis J e formando um méaximo de 2J + 1 subniveis Stark. O nimero e espagamento de
subniveis depende da simetria do cristal e do nimero de elétrons envolvidos no sistema,

esse espagamento varia entre dezenas e centenas de cm™ [3,12,11].
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Podemos concluir com essas interacdes entre elétrons da camada 4f dos ions TR
trivalentes, a interacdo Coulombiana residual divide a camada 4f " em niveis eletronicos
(2S+1)|_ espagados com energia da ordem de aproximadamente 10* cm™. Esses novos niveis
eletrbnicos sdo degenerados, mas a interacdo spin-Orbita remove essa degenerescéncia,
formando subniveis @*YL; com espagamentos de energia da ordem de 10% cm™, nesse
caso um maximo de 2S+1 subniveis sdo formados. 25+1 representa a multiplicidade das
possiveis orientacOes do spin total. Os niveis de energia sdo representados pela notagdo

espectroscopica @S*IL; , também conhecida como acoplamento Russell- Saunders [3,11].

A Figura 2.5 ilustra os desdobramentos dos niveis de energia em um TR3*" em uma
rede cristalina através da aproximacdo do campo central (Teoria de Hartree), da interacdo

Coulombiana residual, interacdo Spin — Orbita e do Campo Cristalino (Efeito Stark).

Figura 2.5- Diagrama do efeito dos diferentes termos do Hamiltoniano sobre a divisao de energia.
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Fonte: [13]

Abaixo segue a Tabela 2.3 com informagdes de distribuicdo eletrénica dos Terras

Raras atribuidos aos seus respectivos raios idnicos e seus momentos angulares totais.
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Tabela 2.3- Configurac@es eletronicas de niveis e momentos angulares dos TR3*.

I'on(;')R3+ I?r(:1 ilgo Elétrons 4f S L J C(;?Jtlggr: ?c%ao
(A) niveis (¢5*DL ;)
Sc(21) 0,68 0 0 0 [Ar] 3d° (*So)
Y (29) 0,89 0 0 0 [Kr] 4d° (3So)
La (57) 1,03 0 0 0 [Xe]4f° (*So)
Ce(58) 1,03 ) 1/2 3 52 [Xe]4f' (Fsp)
Pr (59) 1,01 T 1 5 4 [Xe]4f? (PHa)
Nd (60) 0,99 T 3/2 6 92 [Xe]4f (“lor)
Pm(61) 0,98 T 2 6 4 [Xe]4f* (Cla)
Sm(62) 0,96 T 5/2 5 52 [Xe]4f® (CHsp)
Eu(63) 0,95 T 3 3 0 [Xe] 4 ("Fo)
Gd (64) 0,94 T 712 0 712 [Xe]4f (8Sip)
Th(65) 0,92 NIt 3 3 6 [Xe]4f® ("Fe)
Dy (66) 0,91 NI 5/2 5 1572 [Xe]4f® (CHisr)
Ho (67) 0,89 NN 2 6 8 [Xe] 410 (Clg)
Er68) 088  TLTTLNTTT 312 6  15/2  [Xel4f' (*lisp)
Tm(@9) 087 TN NNTT 1 5 6 [Xe] 42 (*Hg)
Yb(70) 0,86 TITLNMNTINT % 3 72 [Xe]l4f' (F1p)
Lu(7) 0,86 TLTLTNNTINT 0 0 0 [Xe]4f (2So)

Fonte: Elaborada pelo autor.

O estudo de sistemas de distribuicdo de niveis de energia dos ions TR em

diferentes matrizes hospedeiras é objeto de estudo em todo o mundo. Dieke e Crosswhite

publicaram em 1963 um trabalho que estudou o campo cristalino de ions TR trivalentes

em cristais de Cloreto de Lanténio (LaClz) e montaram os espectros e transi¢es dos ions

estudados. Na Figura 2.6 pode ser visto o diagrama dos niveis de energia de cada TR

estudado.



Figura 2.6- Diagrama esquematico de niveis de energia dos ions Ln** em um cristal de LaCls.
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2.1.2 Propriedades do Tm3*

O elemento quimico Tulio € um metal de transicao interna, um elemento terra rara,
com numero atbmico Z=69 e massa atdbmica 54,93804u que apresenta configuracao
eletronica [Xe] 4f2 3s?, na sua forma de oxidagdo trivalente (Tm3") apresenta
configuracdo [Xe] 4f'?. O Tulio (Tm) possui seu estado de oxidacdo mais estavel em +3,

tendo seu principal compostos o cloreto de talio (TmCls) [14].

Na Figura 2.7 € mostrado um diagrama simplificado dos niveis de energia dos
jons Tm*" quando excitado por radiacdo eletromagnética, como por exemplo na regifo
do ultravioleta e visivel, com possiveis emissdes na regido do ultravioleta, visivel,
vermelho e infravermelho. As emissfes no visivel dependem da energia de excitacdo e
sdo decorrentes das transigdes D2 — *Fa, 1G4 — *Hs, 1Gs — 3F4,*Hs — 3Hg € 1D2 — 3He.
Alguns desses processos podem ndo serem observados nos ions TR, pois apresentam
transacdes proibidas e dependem de caracteristicas da matriz hospedeira, ou seja,

mudando a matriz é possivel obter absorcdes e emissdes diferentes [14,15,16,17].

Figura 2.7- Diagrama dos niveis de energia do Tm?®".
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Fonte: [17]

Na figura abaixo, Figura 2.8, os ions Tm*" exibem a absorcao notavel em 356nm
devido a populacéo eletrénica do nivel animado 'D.. Entdo, sob excitagdo em 356nm, um
pico de emissdo é observado em 455nm, correspondendo a transicao radiativa do estado

excitado D, para o estado fundamental 3F4.
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Figura 2.8- Espectroscopia de excitacdo por fotoluminescéncia (PLE) — linha preta e emissao (PL) — linha

azul no Tm*".
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Fonte: [17]

2.2 Metais de transicdo — 3d

Os metais de transicdo externa sdo caracterizados por possuirem seu orbital mais
energizado incompleto, sendo parcial o preenchimento da camada d. Seguindo a ordem
do nimero atémico, o primeiro metal de transicdo é o Sc, que € um elemento TR mesmo
localizado na tabela como sendo metal de transicdo, e o Ultimo é o Zn, onde esses metais
apresentam configuracdes do tipo [Ar] 3d" 4s? , com N maior que 0 e maior que 10. Ha
excessdo, com o Cr e o Cu possuindo configuragéo eletronica do tipo [Ar] 3d° 4s! e [Ar]
301 4st, respectivamente [18,19].

Nesses ions, as transi¢des do tipo d — d sdo proibidas segundo a regra de Laporte,
mas devido a forte interacdo com o campo cristalino de uma matriz hospedeira, é
permitido parcialmente as transicdes pelas superposicdes dos orbitais eletronicos [60]. A
interacdo dos ions de metais de transicdo externa com a matriz hospedeira influencia
fortemente nas caracteristicas dpticas e, consequentemente, suas aplicacoes [5,60,63]. De
forma semelhante ocorre com os TR, com a grande diferenca de que essas transi¢cdes ndo

sdo blindadas.

Outras grandes caracteristicas sdo 0 paramagnetismo, possuindo grande

capacidade de alinhar seus polos magnéticos atémicos paralelamente ao campo
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magnético externo ao qual for submetido, e a tendéncia de formacdo de ions que
apresentem cores chamativas como verde e vermelho [11,19].

A Tabela 2.4 mostra as configuraces eletronicas do orbital d e seus respectivos

niveis de energia.

Tabela 2.4- Termos espectrais da configuragdo d em ordem crescente.

Configuracéo d" Termos espectrais do ion livre
dted® D
d?ed® F.%P,%6,'D,'s
d®ed’ ‘F,%P ,%H,%G,%F,’D,?P
d*ed® °D,%H,%G,%F,*D,%P,Y,%G ,'F, D, 'S
d® S 4G ,*F,*D,*P,%,%H,%G,%F,?D,?P,?S
Fonte: [90]

2.2.1 Propriedades do Mn** e Mn?*

O elemento quimico Manganés € um metal de transicdo externa com numero
atdmico Z=25 e massa atdmica 54,93804u que apresenta configuracéo eletronica 1s? 2s2
2p°® 3s? 3p® 4s2 3d°, na sua forma de oxidagao tetravalente (Mn*") apresenta configuracio
simplificada [Ar] 3d® [20,19]. O Manganés (Mn) possui seu estado de oxidacdo mais
estavel em +2, encontrado na cor rosa, tendo seus compostos o sulfato de manganés
(MnSQ4) e o cloreto de manganés (MnClz), o Mn** é encontrado como diéxido de
manganés (MnO) [21].

O Mn*" apresenta seu estado fundamental representado por Az e pode ter os
seguintes estados excitados: 2F; *F; 2G; “P [22,23,24]. A Figura 2.9 mostra abaixo a
espectroscopia de excitagdo por fotoluminescéncia (PLE) e de emissdo (PL) de
CazLaTaOs dopados com Mn**, onde s&o vistas duas bandas em de absor¢do com picos
de 325nm e 518nm e emisséo com pico em 696nm. As bandas de absorcGes e emissoes
se ddo pelas transicdes “Ax>T1, “Ar?Ty |, *A0s?T2 e 2E*A,, respectivamente.
Podemos entédo dizer que esse fosforo pode ser excitado por LED azul ou UV e emitir na

regido de luz vermelha



Figura 2.9- Espectroscopia de excitacdo por fotoluminescéncia (PLE) — linha preta e emissdo (PL) —
linhas coloridas no Mn**,
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A Figura 2.10 nos mostra as principais transicdes que podem ocorrer em

nanocristais de matrizes dopadas com o0 manganés tetravalente, mas é importante ressaltar

que essas transi¢des estdo ligadas a energia de fénon, estrutura e outras caracteristicas da

matriz hospedeira, tendo total influéncia nos resultados.

Figura 2.10- Diagrama de niveis de energia Tanabe-Sugano do Mn**.

E/B

IR

Fonte: [17]

Na sua forma de oxidagdo bivalente (Mn?*) apresenta configuragdo [Ar] 3d®

[20,19]. O Manganés (Mn) possui seu estado de oxidagdo mais estavel em +2, encontrado

na cor rosa, tendo seus compostos o sulfato de manganés (MnSQOa) e o cloreto de

manganés (MnCly) [21].

O Mn?* apresenta seu estado fundamental representado por S, mas quando sofre

interacdo com um campo cristalino de simetria tetraédrica ou octaédrica apresenta o

estado de energia ®A;. Tal elemento pode ter os seguintes estados excitados: “G; *P; “D;



40

“F; 21; 2H; 2G; °F; ?D; 2P; ?S [8,9,20]. As transicdes dupletos — sextetos e quartetos —
sextetos sdo proibidas por spin, as dupletos — sextetos sdo raras de se observar no espectro,
mas as quartetos — sextetos ocorrem e séo observadas com baixa intensidade no espectro
do Mn?* [19].

A configuracdo eletrénica do Mn?* pode ser encontrado nos formatos alto spin e
baixo spin. No formato alto spin do Mn?* podem ocorrer emissdes com bandas largas,
que pode variar do verde ao vermelho (490 — 750) [18,19,8]. Quando o Manganés
bivalente ocupa um sitio de simetria tetraédrica seus niveis de energia sdo submetidos a
um campo cristalino de baixa intensidade, gerando emisséo na regido de menores
comprimentos de onda. Quando ocupa um sitio de simetria octaédrica, 0 Mn?* é
submetido a um campo cristalino de maior intensidade, ocorrendo emisses na regido
espectral do laranja e vermelho. As emissfes responsaveis por gerar bandas largas sao:
“T1 (*G) & A1 (°S); *T1 (*P) < %A1 (®S); *T2 (*G) « A1 (°S); *T2 (*D) <> °A1 (°S)
[25,20,26,8].

Bandas estreitas sé@o emitidas independentemente da intensidade do campo
cristalino, provenientes das transigoes (‘E + %A1) (*G) < %A1 (°S), “E (*D) « °A1 (°S).
Os niveis (*E + °A1) (*G) e “E (*D) sdo praticamente constantes com o campo cristalino,
ndo sofrendo perturbac@es significativas pelos ions vizinhos e gerando bandas de energia

mais estreitas [8]. Veja a Figura 2.11.

Figura 2.11- Niveis de energias ocupados, devido processo de excitagdo no UV, com posteriores
transacBes R e NR.
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A Figura 2.12 mostra abaixo a espectroscopia de excitacao por fotoluminescéncia
(PLE) de vidro dopado com Mn?*, onde s&o vistas duas bandas em 356nm e 410nm e uma
pequena emissdo em 500nm, que pode ser atribuida as transi¢des de Ax (6S) para *T (“D),
[“A1 (“G), “E (*G)] e *T1 (4G), respectivamente [16]. Apos essas excitagdes, é visualizada
uma ampla emissdo centrada em 630nm correspondendo a transicdo proibida T (*G) -
°A; (59).

Figura 2.12- Espectroscopia de excitacdo por fotoluminescéncia (PLE) — linha preta e emisséo (PL) —
linha azul no Mn?*,
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2.3 Conversao Ascendente de Energia (CAE)

iz

O processo de Conversdo Ascendente de Energia (CAE), “energy upconversion
ou emissdo anti-Stokes é o processo fisico pelo qual é possivel ocorrer geracdo de
radiacdo eletromagnética com frequéncia maior do que a frequéncia eletromagnética de
excitacdo. O fato de a energia emitida ser maior do que a energia recebida ndo viola a lei
de conservacdo de energia, pois é possivel que, para emitir a mesma energia que foi

excitada, o ion emita dois ou mais fotons com menor energia [27,28,5].

Varios processos de excitacdo nao-linear que pode dar origem a transferéncias de
energia de fénons gerados por CAE, alguns deles serdo discutidos a seguir, como 0s
processos ressonantes, que independem da rede, e 0s processos ndo-ressonantes, que
dependem da participacdo de fénons da rede para manter energicamente equilibrado o

processo de interacao radiagcdo-matéria.
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Além dos requisitos atribuidos aos ions dopantes da rede, € necessario que a matriz
hospedeira cumpra alguns requisitos minimos para que ocorra CAE eficiente, como por
exemplo, deve possuir alto indice de refracdo, baixa energia maxima de fonon e alto

limiar de dano oOptico [27,29].

2.3.1 Processos de CAE ressonantes

2.3.1.1 CAE por absorc¢éo sequencial de fétons

A absorcdo sequencial de dois fétons ou absorcdo de estados excitados (AEE)
ocorre quando um féton é absorvido por um ion, tirando ele de um estado fundamental
|0) para um estado excitado |1) e, posteriormente, outro foton é absorvido por esse ion,
levando- o do nivel |1) para o nivel |2). O féton emitido do estado |2) para o estado |0)
tem valor igual de energia a soma dos dois fétons absorvidos, como pode ser visto na
Figura 2.13 [27,30].

Figura 2.13- Diagrama de CAE por absor¢do sequencial de fotons.

12)

E; E¢

Fonte: Elaborada pelo autor.

2.3.1.2 CAE por absor¢édo simultadnea de dois fotons

Neste processo ocorre a absor¢do simultanea de dois fotons, de mesma energia ou
ndo, levando o ion do seu estado fundamental |0) direto para o estado |1) sem passar por
nivel intermediario. O féton emitido do estado |1) para o estado |0) tem valor igual de

energia a soma dos dois fétons absorvidos, como pode ser visto na Figura 2.14 [31].
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Figura 2.14- Diagrama simplificado de CAE por absorgao simultanea de dois fétons.

'y 1)

Fonte: Elaborada pelo autor.

Essa absorcdo simultanea ocorre pelo fato dos fétons individualmente nao terem
energia o suficiente para completar toda a transi¢do. A absorgdo pode ser feita por mais
de dois fotons, ocorrendo uma série de transicGes virtuais, representado na figura acima
pela linha tracejada. Como € um processo pouco eficiente, demandando mais de um féton

para subir de nivel, possui poucas aplicacdes [31,29].

2.3.1.3 CAE por transferéncia de energia (TE)

Neste processo podem participar dois ou mais ions do mesmo elemento,
geralmente um chamado de doador ou sensibilizador e o outro de receptor ou aceitador
ou ativador. Um ion doador absorve fétons e em seguida transfere a energia para um outro
ion préximo, o aceitador [32]. A Figura 2.15 mostra esse mecanismo de transferéncia de
energia, no qual a CAE ocorre devido a TE ressonante sequencial de dois passos, com o

aceitador estando no seu estado fundamental.
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Figura 2.15- Diagrama de CAE por transferéncia de energia (TE).
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Fonte: Elaborada pelo autor.

2.3.1.4 CAE por luminescéncia cooperativa

A Figura 2.16 esquematiza o diagrama desse processo.

|2)

1)

0)

O processo de Conversdao Ascendente de Energia por luminescéncia coorporativa
ocorre quando ha emissdo de apenas um féton decorrente da interacdo Coulombiana entre
dois ions excitados, existindo uma forte interacdo com as distancias interatbmicas entre
esses ions [33,34]. Os ions interagentes A e B, em seus estados excitados |a) e |b),
respectivamente, decaem juntos simultaneamente para o estado fundamental, emitindo

um dnico féton é emitido com energia maior do que a energia de transicdo de cada ions.

Figura 2.16- Diagrama de CAE por luminescéncia cooperativa.

7T T A

=

Ea

A

~
~

|b)

Ep

fon A

Fonte: Elaborada pelo autor.

fonB



45

2.3.1.5 CAE por sensibilizacdo cooperativa

O processo de CAE por sensibilizacdo cooperativa ocorre com a transferéncia
simultanea de energia de dois ions doadores A e B, que se encontram nos seus respectivos
estados excitados |a) e |b), para um terceiro ion C, o colocando em um estado excitado
mais energético |c). Deve ocorrer conservacao de energia, ou seja, o féton emitido por C,
ao decair para o seu estado fundamental, deve ser igual a soma dos fotons dos ions A e B
recebidos por ele [35]. A Figura 2.17 ilustra esse processo.

Figura 2.17- Diagrama de CAE por sensibilizacdo cooperativa.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

2.3.2 Processos de CAE nao-ressonantes

No processo ndo ressoante, 0s niveis de energia dos ions sdo influenciados pelo
alargamento ndo-homogéneo, fazendo com que cada ions tenha uma estrutura particular.
Nessa situacéo, a rede deve ajudar para que haja condicao de ressonancia, podendo haver
emissdo ou absorc¢do de fonons. Dessa forma, podemos concluir que tal processo depende
da concentracdo de fonons da rede, logo, com baixas temperaturas é possivel atenuar o
processo [7,36,4]. Pode ser visto na Figura 2.18 (a) e (b) processos de absor¢do de um
foton assistido por fonos nos casos em que o foton tem energia respectivamente maior e
menor do que do gap. Ja na Figura 2.18 (d), (e) e (f) séo vistos processos de transferéncia

de energia assistidos por fonons.



Figura 2.18- Processos de CAE ndo-ressonantes.
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2.3.2.1 CAE por Relaxacao Cruzada (RC)

(®

O processo de Relaxagdo Cruzada (RC) € um importante processo de CAE que

causa supressdo da luminescéncia. Esse se trata de um processo de transferéncia de

energia entre os ions que depende da distancia entre eles, sendo a RC dependente da

concentracdo. Quando ha aumento na concentragdo e um ion vai para o estado mais

excitado apds receber um féton, por estar muito préximos de outros ions de mesma

especie, ele interage com a vizinhancga que esta no estado fundamental e ambos vao para

um estado intermediario [37]. A Figura 2.19 ilustra o processo de RC.
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Figura 2.19- Diagrama de CAE por Relaxacdo Cruzada (RC).
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2.4 Conversao Descendente de Energia (CDE)

O processo de transferéncia de energia por Conversdao Descendente de Energia
(CDE), “energy downconversion” ou emissdao Stokes consiste na emissdo de fétons de
baixa energia partindo de um sistema excitado por foétons de maior energia. Os dois
mecanismos geradores de CDE s&o o Down-shifting e o Quantum cutting [28,5,38].

2.4.1 “Down-shifting”

Down-shifting é o processo que permite a conversao de um foton de alta energia
em um féton de baixa energia [28,5,39]. Na Figura 2.20 (a) é possivel ver um sistema
com apenas um ion que, ao ser excitado com alta energia, sofre um Decaimento por
Multifénon (DM), gerando uma emissdo de féton menor do que a energia que foi recebida

inicialmente.

No sistema onde existem dois ions, como o ilustrado na Figura 2.20 (b), a CDE
ocorre por TE entre os ions ou até mesmo entre a matriz hospedeira e o ions dopante.
Apbs a TE entre os ions ocorre um DM e em seguida a emissdo de um féton com menor
energia do que a do foton de excitacdo. Nesse caso parte da energia absorvida € dissipada

por DM, tornando um processo menos eficiente.
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Figura 2.20- Diagrama de CDE por Down-shifting. (a) Transferéncia de energia entre uma espécie de ion,
(b) transferéncia de energia entre dois ions.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

2.4.2 “Quantum cutting”

Quantum cutting é o processo que permite a conversdo de um foton de alta energia
em dois ou mais fétons de baixa energia, sendo mais eficiente [28,5,39]. Na Figura 2.21
(@) é ilustrado um sistema dopado com apenas um tipo de ions emitindo sequencialmente
dois fotons com energia menor do que o foton de excitacdo. Em sistemas co-dopados com
diferentes ions ha uma variedade de processos, como pode ser visto na figura abaixo
[39,40,38]. Na Figura 2.21 (b) é visto o processo de relaxacdo cruzada (RC), que pode

ocorrer entre ions iguais ou diferentes.

Na Figura 2.21 (c) temos duas etapas, é o processo chamado de transferéncia de
energia em duas etapas. Inicialmente pode ser visualizado o a transferéncia de energia do
ion doador para o seu vizinho por RC. No entanto, o ion doador continua com energia e
transfere a energia remanescente para um outro vizinho. Dessa forma os dois aceitadores

emitem fétons com energia menor do que a energia de excitacao.

O ultimo processo, mostrado na Figura 2.21 (d), envolve dois tipos de ions e €
chamado de Transferéncia de Energia Cooperativa (TEC). Aqui o ion doador transfere

dois fétons simultaneamente para dois aceitadores, gerando emisséo de dois fétons.
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Figura 2.21- Processos de transferéncia de energia de CDE por Quantun cutting.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Sintese das amostras

Foram sintetizadas pelo metodo tradicional de fusdo combinado ao tratamento
térmico, pois o tratamento térmico interfere diretamente na estrutura da matriz,
influenciando assim transferéncias de energia. Tais amostras foram confeccionadas com
colaboracéo do professor Dr. Noelio Oliveira Dantas, do Instituto de Fisica da UFAL.
Para a sintese do material foram utilizados materiais com pureza minima de 99,99%
adquiridos em alta pureza da Sigma-Aldrich e por isso todos foram utilizados diretamente

sem purificacéo adicional, tais materiais sdo mostrados na Tabela 3.1.

Tabela 3.1- Reagentes utilizados nas sinteses.

o Temperatura de
REAGENTES COMPOSICAO  MASSA MOLAR (g/mol) B
Fuséo (°C)
Diéxido de Telurio TeO, 159,60 732
Oxido de Zinco ZnO 81,38 1975
Oxido de Tulio Tm,0s 385.87 2341
Manganés Mn 54,94 1246

Fonte: Elaborada pelo autor.

Para este trabalho foram preparadas 6 amostras com diferentes concentracdes de

dopantes e co-dopantes, conforme mostrado na Tabela 3.2 abaixo.

Tabela 3.2- Concentracéo dos ions nas amostras de TeZn: 80TeO; - 20Zn0O (mol%)

80TeZn (mol%) + [XTm03 + yMn] (wt%)

N° AMOSTRAS 80TezZn(g) X Tmy03 Y Mn (9)
1 80TeZn1TmOOMn 2 1 0,02 0 0,0

2 80TeZnlTmO02Mn 2 1 0,02 0,20 0,0040
3  80TeZnlTm04Mn 2 1 0,02 0,40 0,0080
4  80TeZn1Tm0O6Mn 2 1 0,02 0,60 0,0120
5 80TeZn1TmO08Mn 2 1 0,02 0,80 0,0160
6 80TeZn1TmlMn 2 1 0,02 1 0,0200

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Na tabela acima x e y representam, respectivamente, as concentracdes dos ions
Tm3* e Mn das amostras. Quando x ou y forem zero, teremos uma amostra chamada de

monodopada.

Com base na massa molar das substancias, mostradas na Tabela 3.1, e no céalculo
estequiométrico, a quantidade a ser utilizada de cada reagente para cada amostra foi
encontrada e pesada em uma balanca de precisdo com cinco casas decimais. Todas as

amostras passaram pelo mesmo processo de sintetizacdo e com os mesmos reagentes.

Os compostos na forma de p6é foram adequadamente pesados, misturados e
homogeneizados por 30 minutos. Em seguida, o material, ja misturado e homogeneizado,
foi fundido em um forno de alta temperatura a 800°C por 15 minutos em cadinhos de
porcelana. Logo apds a fusdo da composicdo quimica, o fundido (melt) resultante foi
prensado entre duas chapas metélicas (latdo) resfriado a temperatura ambiente, obtendo
dessa forma, placas de vidro com espessura em torno de 2 mm. A dopagem foi efetuada
adicionando o dopante a matriz ja triturada e fundindo novamente pelo mesmo
procedimento de resfriamento, obtendo-se dessa forma vidros dopados e codopados com

compostos quimicos pré-determinados.

O processo foi repetido para todas as amostras citadas na Tabela 3.2 obedecendo
suas concentracdes. Os resultados obtidos apds a sintese foram vidros de 80TeZn:
80Te02 . 20Zn0 (mol%) monodopados e co-dopados com TmxO3 e Mn (80TeZn:
XTm203, 80TeZn: yMn e 80TeZn: XxTm203/yMn). Abaixo, na Figura 3.1, é possivel ver o

fluxograma que descreve 0s passos seguidos na sintese do material.



Figura 3.1- Diagrama de tipica rota do método de fusdo para sintese de material vitreo.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

3.2 Procedimentos e técnicas experimentais
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Esta secdo apresenta as técnicas espectroscopicas, 0s equipamentos, montagens e

os métodos utilizados nesse trabalho para obter os resultados. E importante ressaltar que

o Instituto de Fisica da UFAL possui todas as licencas para uso legal dos softwares

utilizados para realizacdo da pesquisa e mencionados nesse trabalho.

3.2.1 Medidas de Luminescéncia

Os espectros de luminescéncia ou de emissdo de um ion, ao contrario do espectro

de excitagéo, consiste na distribuicdo do comprimento de onda de uma emissdo medida

em um Unico comprimento de onda de excitacdo constante [2]. A luminescéncia das

amostras sem dopantes, dopadas e codopadas com os ions de Tm** e Mn foi estudada sob
0 bombeamento do laser Q-switched Nd:YVO4, Vector 1064-3000-30, operando em

1.064um e alcangando uma poténcia maxima de 1,8W com duracgao de pulso no alcance

de 9-20 ns, com taxas de repeti¢Oes variando em torno de 13kHz. Foram utilizados ainda:

fibra optica de Silicatfosfato (SiO2-GeO2:P20s) com 17,5 metros de comprimento e
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aproximadamente 10,0um de didmetro, espelhos e uma lente acoplada em uma base xyz.

O aparato experimental utilizado para esta medida esté ilustrado na Figura 3.3.

Figura 3.2- Sistema Laser+Fibra utilizado no experimento.

Laser-Nd:YVO,

W Fibras:
Si02'G902:P205

Fonte: [1]

A utilizacdo da fibra Optica da-se para explorarmos o processo de Espalhamento
Raman gerado pela fibra 6tica de silica+fosfato. Trabalhos mostram que essa fibra, ao ser
excitada com 1.064um, gera radiacéo do tipo anti-Stokes em 1.010pum e 1.012um e Stokes
em 1.10um e 1.12um (1* banda de Stokes), 1.15um e 1.17um (2* banda de Stokes) e
1.20um e 1.22um (3% banda de Stokes). Dessa forma, as emissdes geradas de forma
secundaria pelo espalhamento servirdo para excitar a amostra em comprimentos de ondas
diferentes. O intuito e excitar o Tilio com os comprimentos de onda em torno de 1.20pm.
A emissdo do espalhamento na fibra de SiO2-GeO2:P20s foi encontrada na literatura e
pode ser vista na Figura 3.4 abaixo.
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Figura 3.3- Espectro de saida da fibra SiO,-GeO:P,0s contendo a emissdo fundamental em 1064nm com
Espalhamento Ramam Estimulado.
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Fonte: [1]

O experimento consiste em que a Fonte de excitacdo (laser), citada acima, incide
sobre um espelho fixo em 45° que conduz a luz a outro espelho a 45°, este entrega a luz
a fibra dptica que esta fixa a uma base metalica de direcdes ajustaveis. Ao sair da fibra, a
luz passa pelo filtro com poténcia media de 570mW e incide sobre uma lente convergente
com sua base fixa do tipo xyz. A amostra estabilizada pela base de metal que tem trés
transladores é colocada no ponto de foco da lente. O sinal emitido pela amostra é captado
pelo cabo de fibra 6ptica R400-7-UV/VIS da Ocean Optics que fica na horizontal e a um
angulo de 90° do feixe luminoso incidente sobre a amostra e levado ao espectrometro
USB — 2000 da Ocean Optics ligado a um computador, que vai interpretar o sinal e enviar
as informacdes ao computador. Todo o aparato experimental fica fixo sobre uma mesa
Optica e em um ambiente que possamos ter a menor quantidade de luz externa incidente
sobre o experimento para que ndo haja interferéncias.

O software utilizado para interpretar as informagdes que chegam ao computador
é 0 Spectra Suite, que recebe o sinal e constroi o grafico da intensidade luminosa em
funcdo do comprimento de onda em nandmetro (hm). Os graficos gerados e o tratamento

dos dados foram realizados em um segundo software.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

O sistema laser-fibra foi utilizado com poténcia de 1,8W e media de 570mW de
poténcia de saida da fibra Optica, sendo verificada a poténcia antes de cada medida. Para
esse trabalho foi realizado apenas o estudo de luminescéncia. O sinal do laser nas
amostras pode ser visto abaixo, na Figura 4.1.

Figura 4.1- Sinal do laser e geracdo anti-Stokes e Stokes
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Como pode ser visto, houve de fato a excitacdo do laser em 1064nm com geracao

anti-Stokes em 1020nm e Stokes em 1100nm.

Amostras vitreas de ZnTe foram sintetizadas pelo método de fusdo com tratamento
térmico mencionado apropriado com uma porcentagem em mol de 1% de Tm2Os e co-
dopadas com 0%, 0,2%, 0,4%, 0,6%, 0,8% e 1% de Manganés, conforme mostrado na
Tabela 3.2. O sistema laser-fibra ilustrado no capitulo anterior foi utilizado para excitar

as amostras e assim obtivermos o espectro de luminescéncia.

Como resultado da luminescéncia, pode ser visto na figura abaixo (Figura 4.2), na
parte superior da figura pode ser visto as amostras a luz branca, enquanto na linha abaixo

podem ser vistas as amostras emitindo luz durante excitagéo.
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Figura 4.2- Amostras de ZnTe:1Tm/yMn.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

O espectro de luminescéncia das amostras em suas diferentes concentragdes pode ser

visto na Figura 4.3.

Figura 4.3- Espectro de emissdo das amostras de ZnTe:1Tm/xMn .
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Como pode ser visto na figura acima, houve emissdes nas regides azul, com pico
de intensidade em 475nm, vermelho proximo, com pico de intensidade no 650nm e

660nm e no vermelho distante, com pico em 695nm, correspondendo respectivamente as



62

transicdes G4 — 3Hg (TUlio), G4 — 3Ha (TUlio), 3F2 — 3He (Tulio) e ’E — “*A;
(Manganés). Abaixo, na Figura 4.4 ((a), (b) e (c)), é possivel ver os picos de intensidade
em torno de 479nm, 650nm e 695nm.

Figura 4.4- Gréfico dos picos de intensidade em funcdo da concentracdo de Mn com emissao de radiagdo na cor
azul (a), vermelho préximo (b) e vermelho distante (c).
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Observa-se com as figuras acima que com o crescimento da concentracdo de
manganés a intensidade da emissdo vai diminuindo, tanto a do vermelho quanto a do azul,
porém a taxas diferentes. E evidente a queda brusca na intensidade de tais comprimentos
de conda quando comparamos as amostras monodopadas com Tm com as codopadas com
Mn. Abaixo, na Figura 4.4 € possivel identificar a raz&o entre as intensidades das emissdes

dos comprimentos de onda referente a azul e vermelho.
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Figura 4.5- Razdo entre as intensidades 478nm(azul) e 650nm(vermelho).
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Analizando as figuras acimas em termos das concentra¢fes de manganés, € visto
gue com a auséncia de Mn as amostras emitem a maior quantidade de azul e vermelho,
porém sem um pico no vermelho distante. O valor mostrado na Figura 4.3(c) € devido
ainda ao final da cauda do sinal da emissdo em 650nm, essa amostra possui 0 maior
equilibrio entre azul e vermelho. Na concentracdo 0,2%, a amostra possui também um
bom equilibrio entre azul e vermelho quando comparada a monodopada e, apesar de
possuir uma baixa intensidade na emissdo de 695nm, ja é possivel distinguir o final da
emissdo dos 650nm com o surgimento de uma nova transicdo. Como néo € identificado
na literatura esse tipo de transi¢cdo no Tm, essa nova emisséo se da pela presenca do Mn
no material vitreo, que com os resultados obtidos e buscas na literatura [1,2,3,4], €
possivel identificar que a transicdo eletrdnica ocorrida no processo de emissdo do
comprimento de onda 695nm se da pelo fato do Mn ter se formado tetravalente (Mn**).
Experimentalmente pode ser misto através da caracterizacdo domaterial por Microscopia
de Transicdo Eletrénica (MET) e Microscopia de Forca Atdmica/Magnética
(MFA/MFM).

Destaco agora que a concentracdo de 0,4% tem um bom equilibrio entre azul e
vermelho, emitindo mais na regido azul, e a maior intensidade na emissao do vermelho
distante, marcando bem o fim da banda de emissdo dos 650nm para inicio da transi¢éo
com pico em 695nm, facilmente evidenciado na Figura 4.3. O material com 0,6% possui
resultado muito similar, porém com uma diferenca nas intensidades maximas entre azul

e vermelho. As amostras com concentragdes de 0,8% e 1% mostraram as menores
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intensidades nas emissdes no espetro visivel, porém com diminui¢do na intensidade de
emissdo em 695nm. Ainda dessas amostras, € possivel ver emissdes no infravermelho,

em torno de 800nm, como mostrado na Figura 4.6.

Figura 4.6- Espectro de emissdo das amostras de ZnTe:1Tm/xMn no infravermelho
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Fonte: Elaborada pelo autor.
Como feito anteriormente, podemos ver ainda, com a Figura 4.5, o efeito causado

pelo manganés sobre o sinal proveniente do Tm no infravermelho. O sinal em torno de
800nm ja foi relatado em outros trabalhos [5,6] e é de uma intensidade relativamente alta,
entdo foi tomado os devidos cuidados para que ndo houvesse saturagdo do sinal na coleta
dos dados. Ainda é possivel ver que também existe uma queda nos valores de intensidade

com o0 acréscimo de manganés.

E possivel identificar que ha transferéncias de energia do Tm para o Mn, pois ao
dopar a matriz com Mn e excita-la, a mesma emitiu com intensidade luminosa
consideravelmente menor e nao foi identificado bandas de energia em nenhuma outra
regido do espectro. Identificar essas transferéncias experimentalmente apenas com o
estudo de luminescéncia ndo é possivel. Como o equilibrio entre as intensidades nao afeta
o0 alcance do objetivo dessa pesquisa, uma vez que na botanica todos esses comprimentos
de ondas s@o importantes, € importante a continuagdo da pesquisa da caracterizagdo de
ZnTe para obtencdo de maiores informacgdes, como por exemplo absor¢cdo Optica,
espectroscopia Raman, espectro de excitagédo, tempo de vida, DRX e MFA.
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6 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FUTURAS

Amostras vitreas de telureto de zinco dopadas com tdlio e codopadas com
manganés foram sintetizadas em diferentes concentracdes pelo método de fusdo e
excitadas por um sistema laser-fibra, em que foram estudadas as caracteristicas
espectroscopicas de emissdo de comprimentos de onda na regido do visivel. O objetivo
geral de obter emissdo na regido espectral entre 400nm a 480nm e 620nm a 700nm foi
alcancado, pois foram observados picos em torno de 480nm, 650nm e 695nm com
intensidades que variaram de acordo com a concentracdo de dopantes. As variacdes das
concentracdes e de Mn provocaram queda de intensidade luminosa nos picos
correspondentes as cores azul (480nm) e vermelha (695nm), mas gerou transigdo
eletrbnica em torno de 695nm, com taxas diferentes de queda de intensidade.

Tornou-se evidente o potencial para aplicacdo na botanica, uma vez que a maioria
das plantas absorvem nos comprimentos de ondas os quais foram gerados nessa pesquisa
através da excitacdo do material vitreo estudado, que se mostrou estavel ao receber a
radiacdo proveniente do sistema laser-fibra utilizado. O material deve ser estudado com
mais profundidade por se mostrar promissor, necessitando de outros tipos de estudos para
caracteriza-lo mais amplamente, inclusive investigar possiveis processos de

transferéncias de energia envolvidos entre Tm e Mn sobre excitagdo no infravermelho.



