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RESUMO 

Neste trabalho foi realizado um estudo experimental de luminescência em amostras 

vítreas dopadas com o íon terra-rara Túlio (Tm3+) e o metal de transição Manganês (Mn) 

com o objetivo de gerar luz na região do azul e vermelho do espectro luminoso, entre 

400nm e 480nm e 620nm e 700nm, respectivamente, para aplicação em botânica, mais 

especificamente em cultivo de plantas. Amostras vítreas de telureto de zinco (ZnTe) 

foram dopadas e codopadas com Tm3+ e Mn e sintetizadas pelo método de fusão. As 

amostras foram excitadas por um sistema laser+fibra operando em 1064nm com emissão 

Stokes e anti-Stokes geradas pela fibra de sílica+fosfato (SiO2-GeO2:P2O5). Onze 

amostras de ZnTe dopadas com Tm3+ e codopadas com as concentrações em mol% de 

0,2; 0,4; 0,6; 0,8 e 1 de Mn foram produzidas e excitadas tem torno de 1200nm da geração 

Stokes, pois esse comprimento de onda excita o Tm3+. Como resultado da luminescência 

do material sintetizado, foi visto picos de alta intensidade em torno de 480nm (1G4 → 
3H6), 650nm (1G4 → 3H4) e 800nm devido ao Tm3+, além da emissão do Mn em torno de 

695nm (2E → 4A2). Foi visto ainda que com o crescimento da concentração de Mn há 

uma queda nas intensidades dos picos de emissão, proveniente das transições do Tm3+ e 

o surgimento e crescimento de uma transição em 695nm devido a presença de Mn4+. O 

comportamento das emissões evidencia que há transferência de energia do Tm3+ e Mn4+, 

mas deve ser estudado posteriormente através de outras formas de caracterização de 

materiais que não exploradas na pesquisa desenvolvida. O material estudado possui 

grande potencial para aplicação fotônica, tomando como exemplo a aplicação botânica, 

pois as emissões provenientes das amostras estudadas são benéficas para Beta-caroteno, 

Phytochrome (Pr), Phytochrome (Pfr) e Clorofila A.  

 

 

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

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

ABSTRACT 

In this work, an experimental study of luminescence was carried out in glassy samples 

doped with rare earth ion Thulium (Tm3+) 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:P2O5). 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 

(1G4 → 3H6), 650nm (1G4 → 3H4) and 800nm due to Tm3+, in addition to low intensity 

Mn emission around 695nm (2E → 4A2). 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 Tm3+ transitions and the emergence and growth of a transition at 695nm due to the 

presence of Mn4+. There is energy transfer between Tm3+ 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 INTRODUÇÃO  

 

1.1 Motivação 

 

Pesquisadores buscam métodos mais eficientes para cultivar plantas em casas de 

vegetação, também chamadas de “greenhouse”, buscando obter plantas com boa 

coloração, saudáveis e com crescimentos rápidos. Ao compreender os diversos aspectos 

envolvidos no cultivo de plantas, tais como o tipo, clima, espaço e solo, a utilização do 

sol está cada vez mais deixando de ser utilizada como única fonte de irradiação por exigir 

sempre clima específico e grande quantidade de espaço para plantação, com um solo 

adequado para cada tipo de planta [1]. 

Ambientes controlados foram criados para cultivar um maior número de plantas 

em condições adequadas e de maneira artificial, como por exemplos estufas e 

“greenhouses” [2,1,3]. Foi observado com a evolução da ciência aplicada à botânica, que 

a maioria das plantas não 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 não aceitam bem a luz do sol incidindo diretamente sobre si 

[1,4]. Assim, grande parte das pesquisas aplicadas a botânica hoje são dedicadas ao estudo 

de formas de gerar os comprimentos de ondas necessários as plantas, em dosagens e 

distâncias específicas, para que ela possa crescer da melhor forma possível, conforme 

mostrado na Figura 1.1 abaixo. 
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Fonte: [1,4] 

 

A espectroscopia no infravermelho próximo, visível e ultravioleta são uma grande 

ferramenta em pesquisas na indústria têxtil, taxonomia e em muitas áreas, 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, fotossíntese, entre 

outros aspectos [3,5,6,1,4]. Como vimos acima, nem todo comprimento de onda é útil, as 

regiões que são mais bem aproveitadas pelas plantas é a região do azul, vermelho e 

vermelho distante. Dessa forma, é de extrema relevância o avanço da ciência para 

melhorar a forma de iluminação artificial para as plantas, podendo gerar comprimentos 

de ondas específicos de forma mais eficiente e inovadora para fins de acelerar o 

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

Existe uma grande busca pelo avanço de materiais luminescentes capazes de 

melhorar dispositivos e amplificadores ópticos, desenvolver nanotermômetros para 

tratamentos medicinais, fontes de iluminação, entre outros. Então, um grande número de 

pesquisas hoje é direcionado aos materiais luminescentes de compostos de Terras Raras 

(TR) como fins de gerar luz, principalmente no espectro do visível [7,8]. Esses materiais 

luminescentes, também chamados de fósforos, quando excitado, geralmente ocorre 

radiação eletromagnética na região do espectro visível por mecanismos Radiativos (R) e 

necessitam de matrizes hospedeiras com íons ativadores incorporados a ela [7]. 

Figura 1.1- Espectros de absorção relativa dos fotossintéticos e fotorreceptores em plantas. 
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Desde o início das aplicações desses fósforos como geradores de cores primárias 

(vermelho, verde, azul) no início dos anos de 1960, vem sendo pesquisado em todo o 

mundo diversas combinações diferentes de TRs e matrizes hospedeiras para as mais 

diversas aplicações, sendo de grande importância o estudo dessas diferentes formas e 

caminhos para se produzir materiais luminescentes inorgânicos, principalmente à base de 

estado sólido 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 geração de radiação 

correspondentes a luz visível nas cores primárias azul (400nm a 480nm) e vermelho 

(620nm a 700nm), excitando com radiação infravermelha (IR) e espalhamento Raman 

por sistema Laser – Fibra amostras vítreas sintetizadas pelo método de fusão de 80TeZn: 

80TeO2 - 20ZnO (mol%) dopados com o íon terra rara Túlio (Tm3+) e o metal de transição 

Manganês, que pode assumir sua forma com valência 2+ ou 4+ (Mn2+ ou Mn4+).  

O íon terra rara Tm3+ pertence aos Lantanídeos (Ln) na tabela periódica, e na 

configuração trivalente mostrou em vários estudos aplicações promissoras na região do 

visível [10,9]. Estudos de espectroscopia revelam que matrizes de cristais de fluoreto de 

sódio e ítrio (NaYF4) dopados com íons Tm3+, além de possuírem boa qualidade, ainda 

permitem incorporação com íons túlio em altas concentrações e seus espectros ópticos 

são amplos, emitindo radiação correspondente as cores vermelha e azul com alta 

eficiência [11]. Por outro lado, estudos mostram que o Mn2+, que é um metal de transição, 

possui grande estabilidade emitindo uma banda larga na região do vermelho, contudo, 

tem baixa eficiência quântica de fluorescência, podendo emitir uma luz com baixa 

intensidade [12]. Em geral, existem vários trabalhos envolvendo o Tm3+ nas matrizes 

tanto vítreas como cristalinas, mas sempre co-dopando com outros lantanídeos. 

O método de fusão é uma das importantes formas de sintetização de materiais 

luminescentes inorgânicos por ser um procedimento relativamente barato, fácil e com 

tempo de preparação curto, além de não necessitar de equipamentos sofisticados [13, 14, 

15, 16]. Em vários trabalhos é visto que o processo de sintetização por fusão da matriz 

ZeTe com tratamento térmico mostra maior eficiência [], além de muito promissora em 

pesquisas atuais do grupo de pesquisa Grupo de Fotônica e Fluídos 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 regiões específicas do espectro luminoso e esses fotossistemas 

conseguem transformar energia luminosa em energia química [17]. Existem dois tipos de 

fotossistemas, os chamados fotossistemas I, que absorvem comprimentos de onda de até 

700nm (P700), e o II, que absorve comprimento de onda até 680nm (P680). Os tipos I e 

II referem-se apenas a ordem de descoberta, mas as reações ocorrem primeiramente na II 

e depois vão para a I por meio de proteínas chamadas de citocromo [3,17].  

De maneira geral, o fotossistema II na clorofila absorve a energia luminosa, 

ficando energizada. Ela quebra moléculas de água, liberando oxigênio para o exterior da 

planta e transfere elétrons provenientes da quebra da molécula. Esses elétrons começam 

a perder energia e são levados por meio do citocromo para outra clorofila que possui o 

fotossistema I. Nessa nova etapa, o fotossistema I recebe os elétrons e energia luminosa 

e também começa a transferir elétrons para outras regiões da planta. Essa transferência 

de elétrons e de energia durante o processo é utilizado pelas plantas para gerar ATP e 

NADPH. Na primeira etapa a clorofila repõe suas energias através da água e na segunda 

através da energia luminosa, é um processo cíclico e todo esse processo recebe o nome 

de fosforilação cíclica [17]. Observe a Figura 1.2 que lustra o processo. 

Fonte: [17] 

Figura 1.2- Esquema simplificado da fotossíntese. 
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Falamos aqui de um tipo de pigmento em grande abundância nas vegetações, a 

clorofila, que como vimos, é grande responsável pela respiração celular conhecida como 

fotossíntese. Outros tipos de pigmentos, mas em quantidade inferior, são os fitocromos, 

que são responsáveis pela absorção da energia da luz pelas folhas e causando germinação 

de cementes, floração, estrutura da planta, auxilia na fotossíntese, reprodução e em vários 

outros aspectos de evolução [18,19,20]. Inicialmente, entende-se por transdução de sinal, 

na biologia, um processo através do qual uma célula converte um tipo de sinal em 

estímulos. Os fitocromos são fotorreceptores que convertem em respostas os sinais que 

serão interpretados dos comprimentos de ondas, são eles os responsáveis também por dar 

a planta as suas noções de tempo e espaço por transdução de sinais fotoreceptores [20,21]. 

Existem dois tipos de fitocromos, os chamados fitocromo Pr, que absorve os 

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 fótons de luz e são convertidas em Pfr quando exposta a luz vermelha. Essa 

conversão pode ocorrer de Pr para Pfr ou de Pfr para Pr, são as chamadas reações de 

fotoconversão. Na presença de luz solar as concentrações de fitocromo tendem a manter 

um equilíbrio, 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 os 

fotorreceptores como um tipo de interruptores biológicos, quando incidindo o 

comprimento de luz adequando as respostas biológicas são ativadas, quando retirada a 

incidência teremos o desligamento dessas respostas, sendo esse um processo cíclico 

[2,19,20]. 

É importante deixar claro que nestes processos é imprescindível para a 

sobrevivência 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 não trabalham 

sozinhos, um exemplo são os criptocromos, que são frequentemente responsáveis pelo 

início da germinação [10,2]. Então uma combinação de sinais ambientais de luzes não 

necessariamente garantirá o sucesso de todo o processo, pois ainda existe variáveis como 

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

 

1.3 Materiais inorgânicos luminescentes 
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Os materiais inorgânicos luminescentes, conhecidos como fósforos, são materiais 

que podem emitir energia eletromagnética quando excitados por certos tipos de energia. 

A energia emitida por eles é gerada quando os mesmos, após ganhar energia, retornam ao 

seu estado fundamental, liberando energia em forma de luz. Tais ondas podem ser 

emitidas em comprimentos de onda na região do ultravioleta (UV), do visível (VIS) e do 

infravermelho (IR) [23,10,9,24]. Os fósforos podem ser excitados por diferença de 

potencial, incidência de feixes luminosos, de forma mecânica e por reações químicas, 

entre outros, gerando emissões por eletroluminescência, fotoluminescência, 

triboluminescência e quimioluminescência [24]. 

O fósforo, hospedeiro+dopantes, que vamos tratar aqui é um material com metal 

de transição e lantanídeo incorporados no estado sólido, como o Mn e o Tm3+ na matriz 

ZnTe, respectivamente, devendo possuir uma grande estabilidade térmica e química, pois 

os lantanídeos em geral quando excitados diretamente não são eficientes [7,25]. Os metais 

de transição e o íon Terra Rara funcionarão como ativadores, como no sistema 

ZnTe:xTm3+/yMn, onde Telureto de Zinco é a matriz vítrea hospedeira, o Túlio trivalente 

é o TR, o Mn é o metal de transição e x e y são suas respectivas concentrações. 

Existem várias técnicas para caracterização dos materiais luminescentes que 

podemos identificar características de estrutura, dimensão, estabilidade térmica, 

composição química, morfologia de superfície, entre outros. Dentre essas técnicas 

podemos citar a Difração por Raios-X, Espectroscopia no infravermelho e ultravioleta, 

Espectroscopia Ramam, Microscopia Eletrônica de Transmissão, Microscopia Eletrônica 

de Varredura e Espectroscopia de Luminescência. A utilização dessas técnicas propicia o 

entendimento e desenvolvimentos de materiais que serão utilizados pelos mais diversos 

tipos de indústria e agroindústria. Podem ser observadas os espectros de emissão e 

absorção e as taxas de retorno para o estado fundamental, sendo em processos radiativos 

ou não 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 emissão de radiação 

eletromagnética após excitado e o processo Não Radiativo, em que ele volta ao estado 

fundamental sem emissão de luz. 
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Figura 1.3- Íon luminescente A em matriz hospedeira; Excitação(EXC.); Emissão(EM.). 

 

Fonte: [26] 

 

Figura 1.4- Íon ativador no estado fundamental A; Íon ativador no estado A*. Regresso Radiativo R e 

regresso Não Radiativo NR ao estado menos energético. 

 

Fonte: [9] 

 

Alguns fósforos utilizados por agroindústrias e bioindústrias para aprimorar o 

crescimento de plantas e melhorar suas características físicas em casas de vegetação são: 

Ba2SiO4:Eu(II) (emissão na cor verde) [7]; Mn2+-doped NaYF4:Yb3+/Tm3+ (emitindo 

radiação no infravermelho) [27]; Li2TiO3:Mn4+ (emissão na cor azul, verde e vermelho) 

[28]; Ca2LaTaO6:Mn4+ (emissão na vermelha) [29]; La2MgGeO6:Dy3+/Mn4+ (emissão no 

vermelho distante) [30]; Na4CaSi3O9:Ce3+/Mn2+ (emissão na cor azul e vermelha) [3]; 

La2LiSbO6:Mn4+/Bi3+ (emissão na cor azul e no ultravioleta) [31]; Li2SrSiO4:Ce3+/Pr3+ 

(com emissões azul, vermelho e infravermelho próximo) [20]. Os materiais luminescentes 

mais eficientes são aqueles com menor taxa de emissão NR. 

 

1.4 Matrizes hospedeiras 
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Os íons Terras Raras, devido a sua absortividade molar baixa, precisam ser 

utilizados combinado a materiais que consigam transferir a energia para esses íons. Baixa 

absortividade molar significa que a substância não absorve bem a luz incidida em 

determinados comprimentos de onda. Materiais são desenvolvidos para possuírem alta 

absortividade molar, estabilidade química e estrutural para transferir a radiação 

eletromagnética recebida para os íons que estão ligados a si, esse fenômeno é conhecido 

como Efeito Antena. Dessa forma, podemos chamar esses materiais que recebemos íons 

de Matriz Hospedeira (host) e os que irão integrar essa matriz de Íons Ativadores 

Dopantes [24]. 

No Efeito Antena existem alguns processos desde a excitação até a emissão. Os 

ligantes funcionam como sensibilizadores dos íons lantanídeos, eles absorvem a radiação 

eletromagnética, transferem essa energia para os íons de forma intramolecular e os 

mesmos emitem a energia [32]. Podemos ver abaixo a Figura 1.5, que mostra o esquema 

de transferências de energia no efeito antena. 

Figura 1.5- Efeito Antena. 

 

Fonte: [48] 

 

É possível identificar que para que haja grande efetividade no sistema matriz-

dopantes, faz-se necessário uma cooperação mútua de ambas as partes, identificar que 

matriz funciona melhor com qual íon ativador é imprescindível. Do contrário a matriz 

pode não explorar o potencial máximo, fazendo com que o sistema como um todo não 

seja eficiente [24]. Com isso, pesquisadores vêm trabalhando com o intuito de obter a 

melhor eficiência testando diferentes matrizes com diferentes íons ativadores, como os 

TR. 
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Os tipos de matrizes mais utilizados são as vítreas e cristalinas. As vítreas são 

materiais sólidos, amorfos, de natureza não-linear e não cristalina, são mais fáceis de 

manusear e podem ser produzidas com grandes diferenças de formas e tamanhos, 

possuem grande homogeneidade em sua composição e possuem uma larga região 

espectral com baixa atenuação óptica [25]. Os vidros mais utilizados são os 

fluorgermanato pertencente aos oxifluoretos [33]. Por outro lado, existem as cristalinas, 

que podem ser sintetizadas em atmosfera aberta por serem quimicamente inerte e em 

diferentes formas e tamanhos, mas em escalas menores que as vítreas. Elas vêm 

chamando grande atenção por possuírem bandas de emissão bem mais estreitas do que as 

matrizes vítreas, também possuem linearidade e possui um alto limiar de dano óptico 

[24,25]. 

 

1.5 Preâmbulo para os próximos capítulos 

 

Este trabalho foi dividido em cinco capítulos, em que o primeiro capítulo 

apresenta a motivação para a pesquisa realizada e conceitos prévios que são importantes 

para o entendimento da aplicação do trabalho. O segundo capítulo trata da fundamentação 

teórica necessários para entendimento básico dos fenômenos físicos expostos ao longo do 

trabalho. O capítulo 3 expõe os métodos experimentais e os equipamentos utilizados para 

a realização da pesquisa e obtenção dos resultados. O capítulo 4 corresponde aos 

resultados experimentais do que foi proposto no capítulo 1 com as técnicas expostas no 

capítulo 3. O quinto e último capítulo apresenta a conclusão do trabalho e propostas de 

continuidade do trabalho. 
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2 CONCEITOS GERAIS  

 

2.1 Propriedades gerais dos íons Terras Raras 

 

São denominados metais terras raras (TR) o conjunto formado por 17 elementos 

químicos, dos quais 15 são pertencentes a série dos lantanídeos (La), cujos números 

atômicos então entre Z=57 (Lantânio) e Z=71 (Lutécio). Esses 17 elementos são metais 

de transição interna compostos pela série dos lantanídeos mais dois elementos da família 

3B da tabela periódica, o Escândio (Sc), com o número atômico Z=21, e o Ítrio (Y), com 

número Z=39 [1,2,3,4]. Observe a figura abaixo e veja na tabela periódica onde estão 

localizados os TR. 

Figura 2.1- Tabela periódica dos elementos químicos. 

 

Fonte: [4] 

 

Por volta dos anos de 1800, o químico e mineralogista finlandês Johan Gadolin, 

ao investigar a Yterbitte, conseguiu fazer a separação de um óxido desconhecido, dando 

o nome ao que depois veio a ser chamado de ytteria, fazendo uma referência ao Ytterbio. 

Em 1803, ao pesquisar sobre um mineral recolhido em Bastnäs-SE, Jöns Jacob Berzelius 

e Wilhelm Hisinger conseguiram extrair um óxido a que deram o nome depois conhecido 

como óxido de cério. O termo “terra” foi dado aos elementos químicos que foram isolados 
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na forma de óxidos, então o termo faz referência ao significado da época, enquanto o 

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

Então as terras raras não estão ligadas a sua abundância na natureza, uma vez que 

são encontradas em grandes quantidades. Os TR são distribuídas em toda a crosta terrestre 

e, em comparação a outros metais, existem em maior quantidade como por exemplo o 

túlio e o lutécio, que são os TR menos abundante na natureza e mesmo assim são mais 

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

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

Elemento Símbolo 
Concentração na crosta 

Terrestre (ppm) 

Escândio Sc 5-6 

Ítrio Y 28-70 

Lantânio La 31 

Cério Ce 63 

Praseodímio Pr 7,1 

Neodímio Nd 27 

Promécio Pm 4,5x10-20 

Samário Sm 4,7 

Európio Eu 1,0 

Gadolínio Gd 4,0 

Térbio Tb 0,7 

Disprósio Dy 3,9 

Hólmio Ho 0,83 

Érbio Er 2,3 

Túlio Tm 0,3 

Itérbio Yb 2,0 

Prata Ag 0,07 

Chumbo Pb 0,0016 

Fonte: Adaptado da referência [41]. 

 Com exceção dos elementos ítrio e escândio, que apresentam, respectivamente, a 

distribuição eletrônica [Ar] 3d1 4s2 e [Kr] 4d1 5s2, os elementos TR possuem 

características muito semelhantes relacionadas as suas distribuições eletrônicas. Os 



27 

 

lantanídeos então possuem características do tipo [Xe] 4f n  6s2 5d x , onde o n pode assumir 

valores que vão de 0 a 14, pois na forma trivalente o número atômico dos elementos TR 

cresce, somando elétrons na camada 4f n; o x será igual a 1 para o lantânio, cério, gadolínio 

e lutécio; e o x igual a 0 para os demais elementos da série dos lantanídeos. [Ar], [Kr] e 

[Xe] são as configurações eletrônicas dos gases nobres Xenônio, Argônio e Criptônio, 

respectivamente [5]. A Tabela 2.2 mostra os TR com seus respectivos símbolos, números 

atômicos, raios iônicos e suas configurações no estado de oxidação neutro e no 

triplamente ionizados (3+).  

Tabela 2.2- Configurações eletrônicas dos íons TR. 

Elemento Símbolo 

Número 

Atômico 

(Z) 

Configuração 

eletrônica (Ln) 

Configuração 

eletrônica (Ln3+) 

Raio 

Iônico 

(Å) 

Lantânio La 57 [Xe] 4f0 5d1 6s2 [Xe]4f0 1,03 

Cério Ce 58 [Xe] 4f1 5d1 6s2 [Xe]4f1 1,03 

Praseodímio Pr 59 [Xe] 4f3 6s2 [Xe]4f2 1,01 

Neodímio Nd 60 [Xe] 4f4 6s2 [Xe]4f3 0,99 

Promécio Pm 61 [Xe] 4f5 6s2 [Xe]4f4 0,98 

Samário Sm 62 [Xe] 4f6 6s2 [Xe]4f5 0,96 

Európio Eu 63 [Xe] 4f7 6s2 [Xe]4f6 0,95 

Gadolínio Gd 64 [Xe] 4f7 5d1 6s2 [Xe]4f7 0,94 

Térbio Tb 65 [Xe] 4f9 6s2 [Xe]4f8 0,92 

Disprósio Dy 66 [Xe] 4f10 6s2 [Xe]4f9 0,91 

Hólmio Ho 67 [Xe] 4f11 6s2 [Xe]4f10 0,89 

Érbio Er 68 [Xe] 4f12 6s2 [Xe]4f11 0,88 

Tulio Tm 69 [Xe] 4f13 6s2 [Xe]4f12 0,87 

Itérbio Yb 70 [Xe] 4f14 6s2 [Xe]4f13 0,86 

Lutécio Lu 71 [Xe] 4f14 5d1 6s2 [Xe]4f14 0,86 

Fonte: Adaptado da referência [4] 

 

Nos lantanídeos ocorre algo conhecido como contração lantanídea, que é a 

diminuição dos raios iônicos com o acréscimo do número atômico Z quando ocorre o 

preenchimento da camada 4f , isso pode também ser observado na tabela acima.  
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O número de oxidação assumidos pelos TR são os 2+ (bivalente), 3+ (trivalente) 

e o 4+ (tetravalente), no entanto, a forma trivalente (TR3+) é mais abundante e considerada 

mais estável termodinamicamente [1,2,3]. Na Tabela 2.2 podemos visualizar que no 

formato de oxidação trivalente os níveis 5d1 6s2 são facilmente removidos do La, Ce, Gd 

e Lu, ficando configuração desses íons na forma [Xe]4f n , com 0 ≤ n ≤ 14. Nos demais 

TR, a tripla ionização remove o 6s2 e um 4f n , originando a configuração [Xe] 4f (n-1). 

Os íons que apresentam camada 4f completa ou os que não apresentar a camada 

4f, que são os casos do Sc3+, Y3+, La3+ e Lu3+, não possuem níveis de energia capazes de 

emitir Luminescência. Do contrário temos os outros elementos TR, que possuem orbitais 

parcialmente preenchidos na camada 4f e, dessa forma, possuem níveis de energias 

próprios, podendo serem excitados e emitindo luminescência em regiões do ultravioleta 

ao infravermelho [1]. 

Faz-se necessário ressaltar que a camada 4f não é a mais externa, estando mais 

próxima do núcleo do que as camadas 5s e 5p. Com isso podemos observar que a 

probabilidade de se encontrar elétrons da camada 4f depois das camadas 5s e 5p é muito 

pequena, ainda obedecendo a distribuição de probabilidade de Boltzmann [2]. A Figura 

2.2 mostra a distribuição das cargas do íon Gadolínio com sua oxidação trivalente (Gd3+) 

em função do raio iônico r.  

Figura 2.2- Distribuição radial dos elétrons 4f, 5s, 5p e 6s para o Gd3+. 

 

Fonte: [2] 

 

Podemos então ver que na forma trivalente os íons 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 são mais externas [2]. Além disso, as transições nas camadas 4f dos Ln3+ são quase 

insensíveis a pequenas variações de temperatura e a matriz hospedeira, sendo afetados 

por cargas dos ligantes vizinhos. Pode ser feito o gráfico do Fator de Blindagem Relativo 

(B) em função do número de elétrons na camada 4f n, observe a Figura 2.3 [5,6]. 

Figura 2.3- Fator de blindagem relativo (B) em função do número de elétrons na camada 4fn 

 

Fonte: [18] 

 

 Segundo a Regra de Laporte, as transições nas camadas 4f parcialmente ocupadas 

nos íons TR3+ são proibidas, mas foi nos trabalhos de Judd e Ofelt que foi visto que devido 

ao efeito do acoplamento spin-órbita, dos ligantes, do campo cristalino e de outros, as 

transições f-f são possibilitadas com a existência de perturbações fora do íon ativador, 

como por exemplo a mistura de funções de onda com configurações de paridade opostas 

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

É possível identificar o comportamento de alguns átomos e suas interações com 

outros e a matriz hospedeira através da linha da transição. Numa rede vítrea (amorfa), de 

ordem de curto alcance, as perturbações sentidas por cada íon TR3+ são diferentes, 

gerando linhas espectrais mais largas e não homogêneas, conforme mostrado na Figura 

2.4-(b) [10]. Diferentemente ocorre com matrizes hospedeira cristalinas, que são lineares 

e homogêneas, que pode ser vista na Figura 2.4-(a) [10] 
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Figura 2.4- Intensidade de uma transição eletrônica para um conjunto de átomos em função da frequência. 

(a) Largura de linha homogênea e (b) largura de linha não homogênea. 

 

Fonte: [10] 

 

2.1.1 Níveis de energia 

 

Normalmente os íons TR possuem seus níveis de energia estabelecidos entre 

interações dos elétrons da camada 4f n. Devido as outras camadas serem simetricamente 

semelhantes e estarem completamente preenchidas, suas contribuições não interferem 

significativamente para a determinação dos níveis de energia. Dessa forma, o 

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

𝐻 = −
ℏ2

2𝑚𝑒
∑𝛥𝑖

𝑁

𝑖=1

−∑
𝑍∗ⅇ2

4𝜋𝜀0. 𝑟𝑖

𝑁

𝑖=1⏟                  
𝐻𝑘

+∑
ⅇ2

4𝜋𝜀0. 𝑟𝑖𝑗

𝑁

𝑖<𝑗⏟          
𝐻𝑐

+∑ζ(𝑟𝑖)𝑆𝑖⃗⃗⃗  ∙ 𝐿𝑖⃗⃗  ⃗

𝑁

𝑖=1⏟          
𝐻𝑠𝑜

−∑ⅇΦ(𝑟𝑖)

𝑖⏟        
𝐻𝑐𝑐

 
(2.1) 

Onde, 

 N é o número de elétrons na camada 4f; 

 Z* é a carga blindada do núcleo, devido as outras camadas estarem 

totalmente preenchidas eletronicamente; 

 ri é a distância entre o núcleo e o elétron i e o rij é a distância entre dois 

elétrons i e j; 

 Li e Si são o spin e o momento angular do elétron i, respectivamente; 

 Φi é o potencial elétrico do campo cristalino; 

 ζ(ri) é a função de acoplamento spin-órbita dada pela equação 2.2 abaixo: 
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𝜁(𝑟𝑖) = −
ℏ2

2𝑚𝑐². 𝑟𝑖
.
𝑑𝑈(𝑟𝑖)

𝑑𝑟𝑖
 (2.2) 

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

 Na equação 2.1 podemos ver quatro tipos de interações que permitem a abertura 

do nível 4fn e com isso a formação dos níveis de energia do TR, essas interações são 

descritas por: 

 Hk = Energia cinética dos elétrons (primeiro termo) mais sua interação 

Columbiana com o núcleo devido aos outros orbitais completamente 

preenchidos eletronicamente (segundo termo); 

 HC = Hamiltoniana da interação por repulsão Coulombiana entre os elétrons; 

 HSO = Hamiltoniana da interação entre os momentos orbital e de spin; 

 HCC = Hamiltoniana da interação entre o íon terra rara e o campo cristalino da 

matriz hospedeira na sua vizinhança. 

 

A solução analítica para a equação de Schrödinger são desconhecidas para um 

sistema com N elétrons quando N > 1. Nesses casos em que N é maior que 1 pode ser 

feita uma aproximação de campo central, que basicamente trata os termos relativísticos 

como perturbações, essa é conhecida como teoria de Hartree [10]. O Hamiltoniano pode 

ser reescrito da seguinte forma [3]:  

𝐻 =
ℎ2

2𝑚𝑒
𝛻2 + 𝑉(𝑟) (2.3) 

E as autofunções de energia associadas aos seus autovalores são dadas por 

𝜓𝑛,𝑙,𝑚𝑙,𝑚𝑠(𝑟) =
1

𝑟
𝑅𝑛,𝑙(𝑟)𝑌𝑚𝑙

𝑙 (𝜃, 𝜑)𝜒𝑚𝑠  (2.4) 

sendo: 𝑅𝑛,𝑙(𝑟) a função radial; 𝑌𝑚𝑙
𝑙 (𝜃, 𝜑) o harmônico esférico, pois as funções 

apresentam dependência angular entre os átomos devido o potencial efetivo ser 

simetricamente esférico; 𝜒𝑚𝑠 a autofunção de spin, definida por 𝜒𝑖𝜒𝑗 = 𝛿𝑖𝑗; 𝑛, 𝑙,𝑚𝑙 , 𝑚𝑠 

são os mesmos números atômicos dos átomos monoeletrônicos e multieletrônicos, de 

forma que o momento angular l e ml e do spin ms determinam a as características angulares 

e de spin [3].  

 Os espectros de emissões dos TR ocorrem com transições de elétrons das camadas 

4f. Para isso é necessário que exista não degenerescência dos estados das subcamadas 
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[58]. Essas degenerescências dos estados da configuração 4f n são removidas pelo terceiro 

e quarto termo da equação 2.1, que representam, respectivamente, Hamiltoniana da 

interação por repulsão Coulombiana entre os elétrons (HC) e Hamiltoniana da interação 

Spin-Órbita (HSO) [10,12]. É considerado que cada camada possui subcamadas, uma para 

cada valor de l. As subcamadas l = 0, 1, 2, 3. 4 ... são representadas, respectivamente, 

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

 Os termos que removem as degenerescências são tratados como perturbações na 

teoria de Hartree e assim tratados como correções. Esses termos são devidos as interações 

Coulombiana residual (interação entre elétrons) e spin-órbita.  

A interação Coulombiana residual é gerada pela interação entre os íons TR 

presentes em uma matriz hospedeira e ocorrem na camada 4f, como já foi visto em tópicos 

anteriores. Nessa interação cada elétron possui seu momento angular de spin, si, e há 

interação uns com os outros, gerando assim um spin total 𝑆 = ∑𝑠𝑖. Da mesma forma 

ocorre com o momento angular orbital, cada elétron possui seu momento, li, formando o 

momento angular orbital total 𝐿 = ∑ 𝑙𝑖 [10,3,11]. 

A interação spin-órbita (L-S) ocorre devido a interação magnética que faz o 

acoplamento do momento angular do spin ao seu próprio momento angular orbital. Essa 

interação e acoplamento gera o momento angular total, J, que se dá pela soma de L e S. 

Dessa forma, J = L + S. Nesse acoplamento, o estado de menor energia (estado 

fundamental) é aquele que possui o momento angular total máximo (𝐽𝑀𝐴𝑋) e o de maior 

energia quando o momento angular total for mínimo (𝐽𝑀𝐼𝑁), logo o nível fundamental é 

dado por 𝐽𝑀𝐴𝑋 = 𝑆 + 𝐿  e  𝐽𝑀𝐼𝑁 = |𝑆 −  𝐿| [10,3,11].  

O último termo da equação 2.1 é a interação do campo cristalino, corresponde a 

interação entre os íons TR ativadores e a matriz hospedeira. Nessa interação ocorre o 

Efeito Stark, que é a divisão e afastamento das linhas espectrais devido a interação com 

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

 ∑ ⅇ𝛷(𝑟𝑖)𝑖  =  ∑ ⅇ𝐸 ⃗⃗⃗  ∙
𝑖

𝑟  . O campo ligante, que é o campo gerado pela distribuição e 

interação dos átomos no cristal, atua como perturbação, ocorrendo degenerescência dos 

níveis J e formando um máximo de 2J + 1 subníveis Stark. O número e espaçamento de 

subníveis depende da simetria do cristal e do número de elétrons envolvidos no sistema, 

esse espaçamento varia entre dezenas e centenas de cm-1 [3,12,11].  



33 

 

Podemos concluir com essas interações entre elétrons da camada 4f dos íons TR 

trivalentes, a interação Coulombiana residual divide a camada 4f n em níveis eletrônicos 

(2S+1)L espaçados com energia da ordem de aproximadamente 104 cm-1. Esses novos níveis 

eletrônicos são degenerados, mas a interação spin-órbita remove essa degenerescência, 

formando subníveis (2S+1)LJ com espaçamentos de energia da ordem de 103 cm-1, nesse 

caso um máximo de 2S+1 subníveis são formados. 2S+1 representa a multiplicidade das 

possíveis orientações do spin total. Os níveis de energia são representados pela notação 

espectroscópica (2S+1)LJ , também conhecida como acoplamento Russell- Saunders [3,11].  

A Figura 2.5 ilustra os desdobramentos dos níveis de energia em um TR3+ em uma 

rede cristalina através da aproximação do campo central (Teoria de Hartree), da interação 

Coulombiana residual, interação Spin – Órbita e do Campo Cristalino (Efeito Stark). 

Figura 2.5- Diagrama do efeito dos diferentes termos do Hamiltoniano sobre a divisão de energia. 

 

Fonte: [13] 

 

Abaixo segue a Tabela 2.3 com informações de distribuição eletrônica dos Terras 

Raras atribuídos aos seus respectivos raios iônicos e seus momentos angulares totais. 
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Tabela 2.3- Configurações eletrônicas de níveis e momentos angulares dos TR3+. 

Íon TR3+ 

(Z) 

Raio 

Iônico 

(Å) 

Elétrons 4f S L J 

Configuração 

eletrônica 

níveis ((2S+1)LJ) 

Sc (21) 0,68  0 0 0 [Ar] 3d0 (1S0) 

Y (29) 0,89  0 0 0 [Kr] 4d0 (1S0) 

La (57) 1,03  0 0 0 [Xe]4f0 (1S0) 

Ce (58) 1,03 ↑ 1/2 3 5/2 [Xe]4f1 (2F5/2) 

Pr (59) 1,01 ↑ ↑ 1 5 4 [Xe]4f2 (3H4) 

Nd (60) 0,99 ↑ ↑ ↑ 3/2 6 9/2 [Xe]4f3 (4I9/2) 

Pm (61) 0,98 ↑ ↑ ↑ ↑ 2 6 4 [Xe]4f4 (5I4) 

Sm (62) 0,96 ↑ ↑ ↑ ↑ ↑ 5/2 5 5/2 [Xe]4f5 (6H5/2) 

Eu (63) 0,95 ↑ ↑ ↑ ↑ ↑ ↑ 3 3 0 [Xe]4f6 (7F0) 

Gd (64) 0,94 ↑ ↑ ↑ ↑ ↑ ↑ ↑ 7/2 0 7/2 [Xe]4f7 (8S7/2) 

Tb (65) 0,92 ↑↓ ↑ ↑ ↑ ↑ ↑ ↑ 3 3 6 [Xe]4f8 (7F6) 

Dy (66) 0,91 ↑↓ ↑↓ ↑ ↑ ↑ ↑ ↑ 5/2 5 15/2 [Xe]4f9 (6H15/2) 

Ho (67) 0,89 ↑↓ ↑↓ ↑↓ ↑ ↑ ↑ ↑ 2 6 8 [Xe]4f10 (5I8) 

Er (68) 0,88 ↑↓ ↑↓ ↑↓ ↑↓ ↑ ↑ ↑ 3/2 6 15/2 [Xe]4f11 (4I15/2) 

Tm (69) 0,87 ↑↓ ↑↓ ↑↓ ↑↓ ↑↓ ↑ ↑ 1 5 6 [Xe]4f12 (3H6) 

Yb (70) 0,86 ↑↓ ↑↓ ↑↓ ↑↓ ↑↓ ↑↓ ↑ ½ 3 7/2 [Xe]4f13 (2F7/2) 

Lu (71) 0,86 ↑↓ ↑↓ ↑↓ ↑↓ ↑↓ ↑↓ ↑↓ 0 0 0 [Xe]4f14 (1S0) 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

O estudo de sistemas de distribuição de níveis de energia dos íons 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 íons TR trivalentes 

em cristais de Cloreto de Lantânio (LaCl3) e montaram os espectros e transições dos íons 

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

estudado. 
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Figura 2.6- Diagrama esquemático de níveis de energia dos íons Ln3+ em um cristal de LaCl3. 

 

Fonte: [57] 
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2.1.2 Propriedades do Tm3+  

 

O elemento químico Túlio é um metal de transição interna, um elemento terra rara, 

com número atômico Z=69 e massa atômica 54,93804u que apresenta configuração 

eletrônica [Xe] 4f13 3s2, na sua forma de oxidação trivalente (Tm3+) apresenta 

configuração  [Xe] 4f12 . O Túlio (Tm) possui seu estado de oxidação mais estável em +3, 

tendo seu principal compostos o cloreto de túlio (TmCl3) [14]. 

Na Figura 2.7 é mostrado um diagrama simplificado dos níveis de energia dos 

íons Tm3+ quando excitado por radiação eletromagnética, como por exemplo na região 

do ultravioleta e visível, com possíveis emissões na região do ultravioleta, visível, 

vermelho e infravermelho. As emissões no visível dependem da energia de excitação e 

são decorrentes das transições 1D2 → 3F4, 
1G4 → 3H6, 

1G4 → 3F4, 
3H4 → 3H6 e 1D2 → 3H6. 

Alguns desses processos podem não serem observados nos íons TR, pois apresentam 

transações proibidas e dependem de características da matriz hospedeira, ou seja, 

mudando a matriz é possível obter absorções e emissões diferentes [14,15,16,17]. 

Figura 2.7- Diagrama dos níveis de energia do Tm3+. 

 

Fonte: [17] 

 

Na figura abaixo, Figura 2.8, os íons Tm3+ exibem a absorção notável em 356nm 

devido a população eletrônica do nível animado 1D2. Então, sob excitação em 356nm, um 

pico de emissão é observado em 455nm, correspondendo a transição radiativa do estado 

excitado 1D2 para o estado fundamental 3F4. 
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Figura 2.8- Espectroscopia de excitação por fotoluminescência (PLE) – linha preta e emissão (PL) – linha 

azul no Tm3+. 

 

Fonte: [17] 

 

2.2 Metais de transição – 3d 

  

Os metais de transição externa são caracterizados por possuírem seu orbital mais 

energizado incompleto, sendo parcial o preenchimento da camada d. Seguindo a ordem 

do número atômico, o primeiro metal de transição é o Sc, que é um elemento TR mesmo 

localizado na tabela como sendo metal de transição, e o último é o Zn, onde esses metais 

apresentam configurações do tipo [Ar] 3dN 4s2 , com N maior que 0 e maior que 10. Há 

excessão, com o Cr e o Cu possuindo configuração eletrônica do tipo [Ar] 3d5 4s1 e [Ar] 

3d10 4s1, respectivamente [18,19]. 

Nesses íons, as transições do tipo d – d são proibidas segundo a regra de Laporte, 

mas devido à forte interação com o campo cristalino de uma matriz hospedeira, é 

permitido parcialmente as transições pelas superposições dos orbitais eletrônicos [60]. A 

interação dos íons de metais de transição externa com a matriz hospedeira influencia 

fortemente nas características ópticas e, consequentemente, suas aplicações [5,60,63]. De 

forma semelhante ocorre com os TR, com a grande diferença de que essas transições não 

são blindadas. 

Outras grandes características são o paramagnetismo, possuindo grande 

capacidade de alinhar seus polos magnéticos atômicos paralelamente ao campo 
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magnético externo ao qual for submetido, e a tendência de formação de íons que 

apresentem cores chamativas como verde e vermelho [11,19].  

A Tabela 2.4 mostra  as configurações eletrônicas do orbital d e seus respectivos 

níveis de energia.  

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

Configuração dn Termos espectrais do íon livre 

d1 e d9 2D 

d2 e d8 3F , 3P , 1G , 1D , 1S 

d3 e d7 4F , 4P , 2H , 2G , 2F , 2D , 2P 

d4 e d6 5D , 3H, 3G , 3F , 3D , 3P, 1I , 1G , 1F , 1D , 1S 

d5 6S , 4G , 4F , 4D , 4P, 2I , 2H , 2G , 2F , 2D , 2P , 2S 

Fonte: [90] 

 

2.2.1 Propriedades do Mn4+ e Mn2+ 

 

O elemento químico Manganês é um metal de transição externa com número 

atômico Z=25 e massa atômica 54,93804u que apresenta configuração eletrônica 1s2 2s2 

2p6 3s2 3p6 4s2 3d5 , na sua forma de oxidação tetravalente (Mn4+) apresenta configuração 

simplificada [Ar] 3d3 [20,19]. O Manganês (Mn) possui seu estado de oxidação mais 

estável em +2, encontrado na cor rosa, tendo seus compostos o sulfato de manganês 

(MnSO4) e o cloreto de manganês (MnCl2), o Mn4+ é encontrado como dióxido de 

manganês (MnO2) [21]. 

O Mn4+ apresenta seu estado fundamental representado por 4A2 e pode ter os 

seguintes estados excitados:  2F; 4F; 2G; 4P [22,23,24]. A Figura 2.9 mostra abaixo a 

espectroscopia de excitação por fotoluminescência (PLE) e de emissão (PL) de 

Ca2LaTaO6 dopados com Mn4+, onde são vistas duas bandas em de absorção com picos 

de 325nm e 518nm e emissão com pico em 696nm. As bandas de absorções e emissões 

se dão pelas transições 4A2↔
4T1, 

4A2↔
2T2 , 4A2↔

4T2  e 2E↔4A2, respectivamente. 

Podemos então dizer que esse fósforo pode ser excitado por LED azul ou UV e emitir na 

região de luz vermelha 
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Figura 2.9- Espectroscopia de excitação por fotoluminescência (PLE) – linha preta e emissão (PL) – 

linhas coloridas no Mn4+. 

 

Fonte: [24] 

 

A Figura 2.10 nos mostra as principais transições que podem ocorrer em 

nanocristais de matrizes dopadas com o manganês tetravalente, mas é importante ressaltar 

que essas transições estão ligadas a energia de fônon, estrutura e outras características da 

matriz hospedeira, tendo total influência nos resultados. 

Figura 2.10- Diagrama de níveis de energia Tanabe-Sugano do Mn4+. 

 
Fonte: [17] 

 

Na sua forma de oxidação bivalente (Mn2+) apresenta configuração  [Ar] 3d5 

[20,19]. O Manganês (Mn) possui seu estado de oxidação mais estável em +2, encontrado 

na cor rosa, tendo seus compostos o sulfato de manganês (MnSO4) e o cloreto de 

manganês (MnCl2) [21]. 

O Mn2+ apresenta seu estado fundamental representado por 6S, mas quando sofre 

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

estado de energia 6A1. Tal elemento pode ter os seguintes estados excitados:  4G; 4P; 4D; 
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4F; 2I; 2H; 2G; 2F; 2D; 2P; 2S [8,9,20]. As transições dupletos – sextetos e quartetos – 

sextetos são proibidas por spin, as dupletos – sextetos são raras de se observar no espectro, 

mas as quartetos – sextetos ocorrem e são observadas com baixa intensidade no espectro 

do Mn2+ [19]. 

A configuração eletrônica do Mn2+ pode ser encontrado nos formatos alto spin e 

baixo spin. No formato alto spin do Mn2+ podem ocorrer emissões com bandas largas, 

que pode variar do verde ao vermelho (490 – 750) [18,19,8].  Quando o Manganês 

bivalente ocupa um sítio de simetria tetraédrica seus níveis de energia são submetidos a 

um campo cristalino de baixa intensidade, gerando emissão na região de menores 

comprimentos de onda. Quando ocupa um sítio de simetria octaédrica, o Mn2+ é 

submetido a um campo cristalino de maior intensidade, ocorrendo emissões na região 

espectral do laranja e vermelho. As emissões responsáveis por gerar bandas largas são: 

4T1 (
4G) ↔ 6A1 (

6S); 4T1 (
4P) ↔ 6A1 (

6S); 4T2 (
4G) ↔ 6A1 (

6S); 4T2 (
4D) ↔ 6A1 (

6S) 

[25,20,26,8]. 

Bandas estreitas são emitidas independentemente da intensidade do campo 

cristalino, provenientes das transições (4E + 6A1) (
4G) ↔ 6A1 (

6S), 4E (4D) ↔ 6A1 (
6S).  

Os níveis (4E + 6A1) (
4G) e 4E (4D) são praticamente constantes com o campo cristalino, 

não sofrendo perturbações significativas pelos íons vizinhos e gerando bandas de energia 

mais estreitas [8]. Veja a Figura 2.11. 

Figura 2.11- Níveis de energias ocupados, devido processo de excitação no UV, com posteriores 

transações R e NR. 

 

Fonte: [8] 
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A Figura 2.12 mostra abaixo a espectroscopia de excitação por fotoluminescência 

(PLE) de vidro dopado com Mn2+, onde são vistas duas bandas em 356nm e 410nm e uma 

pequena emissão em 500nm, que pode ser atribuída às transições de A1 (
6S) para 4T2 (

4D), 

[4A1 (
4G), 4E (4G)] e 4T1 (4G), respectivamente [16]. Após essas excitações, é visualizada 

uma ampla emissão centrada em 630nm correspondendo a transição proibida 4T1 (
4G) - 

6A1 (
6S). 

Figura 2.12- Espectroscopia de excitação por fotoluminescência (PLE) – linha preta e emissão (PL) – 

linha azul no Mn2+. 

 

Fonte: [16] 

 

2.3 Conversão Ascendente de Energia (CAE) 

 

O processo de Conversão Ascendente de Energia (CAE), “energy upconversion” 

ou emissão anti-Stokes é o processo físico pelo qual é possível ocorrer geração de 

radiação eletromagnética com frequência maior do que a frequência eletromagnética de 

excitação. O fato de a energia emitida ser maior do que a energia recebida não viola a lei 

de conservação de energia, pois é possível que, para emitir a mesma energia que foi 

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

Vários processos de excitação não-linear que pode dar origem a transferências de 

energia de fônons gerados por CAE, alguns deles serão discutidos a seguir, como os 

processos ressonantes, que independem da rede, e os processos não-ressonantes, que 

dependem da participação de fônons da rede para manter energicamente equilibrado o 

processo de interação radiação-matéria.  
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Além dos requisitos atribuídos aos íons dopantes da rede, é necessário que a matriz 

hospedeira cumpra alguns requisitos mínimos para que ocorra CAE eficiente, como por 

exemplo, deve possuir alto índice de refração, baixa energia máxima de fônon e alto 

limiar de dano óptico [27,29]. 

 

2.3.1 Processos de CAE ressonantes 

 

2.3.1.1 CAE por absorção sequencial de fótons 

 

A absorção sequencial de dois fótons ou absorção de estados excitados (AEE) 

ocorre quando um fóton é absorvido por um íon, tirando ele de um estado fundamental 

|0⟩ para um estado excitado |1⟩ e, posteriormente, outro fóton é absorvido por esse íon, 

levando- o do nível |1⟩ para o nível |2⟩. O fóton emitido do estado |2⟩  para o estado |0⟩  

tem valor igual de energia a soma dos dois fótons absorvidos, como pode ser visto na 

Figura 2.13 [27,30]. 

Figura 2.13- Diagrama de CAE por absorção sequencial de fótons. 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

2.3.1.2 CAE por absorção simultânea de dois fótons 

 

Neste processo ocorre a absorção simultânea de dois fótons, de mesma energia ou 

não, levando o íon do seu estado fundamental |0⟩ direto para o estado |1⟩ sem passar por 

nível intermediário. O fóton emitido do estado |1⟩  para o estado |0⟩  tem valor igual de 

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

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

Essa absorção simultânea ocorre pelo fato dos fótons individualmente não terem 

energia o suficiente para completar toda a transição. A absorção pode ser feita por mais 

de dois fótons, ocorrendo uma série de transições virtuais, representado na figura acima 

pela linha tracejada. Como é um processo pouco eficiente, demandando mais de um fóton 

para subir de nível, possui poucas aplicações [31,29]. 

 

2.3.1.3 CAE por transferência de energia (TE) 

 

Neste processo podem participar dois ou mais íons do mesmo elemento, 

geralmente um chamado de doador ou sensibilizador e o outro de receptor ou aceitador 

ou ativador. Um íon doador absorve fótons e em seguida transfere a energia para um outro 

íon próximo, o aceitador [32]. A Figura 2.15 mostra esse mecanismo de transferência 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 transferência de energia (TE). 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

2.3.1.4 CAE por luminescência cooperativa 

 

O processo de Conversão Ascendente de Energia por luminescência coorporativa 

ocorre quando há emissão de  apenas um fóton decorrente da interação Coulombiana entre 

dois íons excitados, existindo uma forte interação com as distâncias interatômicas entre 

esses íons [33,34]. Os íons interagentes A e B, em seus estados excitados |𝑎⟩ e |𝑏⟩, 

respectivamente, decaem juntos simultaneamente para o estado fundamental, emitindo 

um único fóton é emitido com energia maior do que a energia de transição de cada íons. 

A Figura 2.16 esquematiza o diagrama desse processo. 

Figura 2.16- Diagrama de CAE por luminescência cooperativa. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 
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2.3.1.5 CAE por sensibilização cooperativa 

 

O processo de CAE por sensibilização cooperativa ocorre com a transferência 

simultânea de energia de dois íons doadores A e B, que se encontram nos seus respectivos 

estados excitados |𝑎⟩ e |𝑏⟩, para um terceiro íon C, o colocando em um estado excitado 

mais energético |𝑐⟩. Deve ocorrer conservação de energia, ou seja, o fóton emitido por C, 

ao decair para o seu estado fundamental, deve ser igual a soma dos fótons dos íons A e B 

recebidos por ele [35]. A Figura 2.17 ilustra esse processo. 

Figura 2.17- Diagrama de CAE por sensibilização cooperativa. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

2.3.2 Processos de CAE não-ressonantes 

 

No processo não ressoante, os níveis de energia dos íons são influenciados pelo 

alargamento não-homogêneo, fazendo com que cada íons tenha uma estrutura particular. 

Nessa situação, a rede deve ajudar para que haja condição de ressonância, podendo haver 

emissão ou absorção de fônons. Dessa forma, podemos concluir que tal processo depende 

da concentração de fônons da rede, logo, com baixas temperaturas é possível atenuar o 

processo [7,36,4]. Pode ser visto na Figura 2.18 (a) e (b) processos de absorção de um 

fóton assistido por fônos nos casos em que o fóton tem energia respectivamente maior e 

menor do que do gap. Já na Figura 2.18 (d), (e) e (f) são vistos processos de transferência 

de energia assistidos por fônons. 

Ef 

Ea Eb 

|𝑎⟩ |𝑏⟩ 

|𝑐⟩ 

Íon A Íon B Íon C 
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Figura 2.18- Processos de CAE não-ressonantes. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

2.3.2.1 CAE por Relaxação Cruzada (RC) 

 

O processo de Relaxação Cruzada (RC) é um importante processo de CAE que 

causa supressão da luminescência. Esse se trata de um processo de transferência de 

energia entre os íons que depende da distância entre eles, sendo a RC dependente da 

concentração. Quando há aumento na concentração e um íon vai para o estado mais 

excitado após receber um fóton, por estar muito próximos de outros íons de mesma 

espécie, ele interage com a vizinhança que está no estado fundamental e ambos vão para 

um estado intermediário [37]. A Figura 2.19 ilustra o processo de RC. 

hvfônon 

Fóton 

(a) 

hvfônon 

Fóton 

(b) 

Fóton 

hvfônon 

hvfônon 

(c) 

hvfônon 

Fóton 

(d) 

hvfônon 

Fóton 

(e) 

hvfônon 

hvfônon 

Fóton 

(f) 



47 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

2.4 Conversão Descendente de Energia (CDE) 

 

O processo de transferência de energia por Conversão Descendente de Energia 

(CDE), “energy downconversion” ou emissão Stokes consiste na emissão de fótons de 

baixa energia partindo de um sistema excitado por fótons de maior energia. Os dois 

mecanismos geradores de CDE são o Down-shifting e o Quantum cutting [28,5,38].  

 

2.4.1 “Down-shifting” 

 

Down-shifting é o processo que permite a conversão de um fóton de alta energia 

em um fóton de baixa energia [28,5,39]. Na Figura 2.20 (a) é possível ver um sistema 

com apenas um íon que, ao ser excitado com alta energia, sofre um Decaimento por 

Multifônon (DM), gerando uma emissão de fóton menor do que a energia que foi recebida 

inicialmente. 

No sistema onde existem dois íons, como o ilustrado na Figura 2.20 (b), a CDE 

ocorre por TE entre os íons ou até mesmo entre a matriz hospedeira e o íons dopante. 

Após a TE entre os íons ocorre um DM e em seguida a emissão de um fóton com menor 

energia do que a do fóton de excitação. Nesse caso parte da energia absorvida é dissipada 

por DM, tornando um processo menos eficiente.    

 

Receptor 

 

Doador 

 

Figura 2.19- Diagrama de CAE por Relaxação Cruzada (RC). 

 

Figura 2.20- Diagrama de CAE por Relaxação Cruzada (RC). 
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 Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

2.4.2 “Quantum cutting” 

 

Quantum cutting é o processo que permite a conversão de um fóton de alta energia 

em dois ou mais fótons de baixa energia, sendo mais eficiente [28,5,39]. Na Figura 2.21 

(a) é ilustrado um sistema dopado com apenas um tipo de íons emitindo sequencialmente 

dois fótons com energia menor do que o fóton de excitação. Em sistemas co-dopados com 

diferentes íons há uma variedade de processos, como pode ser visto na figura abaixo 

[39,40,38]. Na Figura 2.21 (b) é visto o processo de relaxação cruzada (RC), que pode 

ocorrer entre íons iguais ou diferentes. 

Na Figura 2.21 (c) temos duas etapas, é o processo chamado de transferência de 

energia em duas etapas. Inicialmente pode ser visualizado o a transferência de energia do 

íon doador para o seu vizinho por RC. No entanto, o íon doador continua com energia e 

transfere a energia remanescente para um outro vizinho. Dessa forma os dois aceitadores 

emitem fótons com energia menor do que a energia de excitação. 

O último processo, mostrado na Figura 2.21 (d), envolve dois tipos de íons e é 

chamado de Transferência de Energia Cooperativa (TEC). Aqui o íon doador transfere 

dois fótons simultaneamente para dois aceitadores, gerando emissão de dois fótons. 

(a) 

 

DM 

(b) 

 

TE 

DM 

Figura 2.20- Diagrama de CDE por Down-shifting. (a) Transferência de energia entre uma espécie de íon, 

(b) transferência de energia entre dois íons. 

 

Figura 2.21- Diagrama de CDE por Down-shifting. (a) Transferência de energia entre uma espécie de íon, 

(b) transferência de energia entre dois íons. 
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Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

  

(a) 

 

(b) 

 

RC 

 

(c) 

 

RC 

 

TE 

 

(d) 

 

TEC 

 

Figura 2.21- Processos de transferência de energia de CDE por Quantun cutting. 

 

Figura 2.22- Alguns processos de transferência de energia de CDE por Quantun cutting. 
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3 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

3.1 Síntese das amostras 

 

Foram sintetizadas pelo método tradicional de fusão combinado ao tratamento 

térmico, pois o tratamento térmico interfere diretamente na estrutura da matriz, 

influenciando assim transferências de energia. Tais amostras foram confeccionadas com 

colaboração do professor Dr. Noelio Oliveira Dantas, do Instituto de Física da UFAL. 

Para a síntese do material foram utilizados materiais com pureza mínima de 99,99% 

adquiridos em alta pureza da Sigma-Aldrich e por isso todos foram utilizados diretamente 

sem purificação adicional, tais materiais são mostrados na Tabela 3.1. 

Tabela 3.1- Reagentes utilizados nas sínteses. 

REAGENTES COMPOSIÇÃO  MASSA MOLAR (g/mol) 
Temperatura de 

Fusão (°C) 

Dióxido de Telúrio TeO2 159,60 732 

Óxido de Zinco ZnO 81,38 1975 

Óxido de Túlio Tm2O3 385.87 2341 

Manganês Mn 54,94 1246 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

Para este trabalho foram preparadas 6 amostras com diferentes concentrações de 

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

Tabela 3.2- Concentração dos íons nas amostras de TeZn: 80TeO2 - 20ZnO (mol%) 

 80TeZn (mol%) + [xTm2O3 + yMn] (wt%) 

Nº AMOSTRAS 80TeZn (g) x Tm2O3 Y Mn (g) 

1 80TeZn1Tm00Mn 2 1 0,02 0 0,0 

2 80TeZn1Tm02Mn 2 1 0,02 0,20 0,0040 

3 80TeZn1Tm04Mn 2 1 0,02 0,40 0,0080 

4 80TeZn1Tm06Mn 2 1 0,02 0,60 0,0120 

5 80TeZn1Tm08Mn 2 1 0,02 0,80 0,0160 

6 80TeZn1Tm1Mn 2 1 0,02 1 0,0200 

Fonte: Elaborada pelo autor. 
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Na tabela acima x e y representam, respectivamente, as concentrações dos íons 

Tm3+ e Mn das amostras. Quando x ou y forem zero, teremos uma amostra chamada de 

monodopada. 

 Com base na massa molar das substâncias, mostradas na Tabela 3.1, e no cálculo 

estequiométrico, a quantidade a ser utilizada de cada reagente para cada amostra foi 

encontrada e pesada em uma balança de precisão com cinco casas decimais. Todas as 

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

 Os compostos na forma de pó foram adequadamente pesados, misturados e 

homogeneizados por 30 minutos. Em seguida, o material, já misturado e homogeneizado, 

foi fundido em um forno de alta temperatura à 800ºC por 15 minutos em cadinhos de 

porcelana. Logo após a fusão da composição química, o fundido (melt) resultante foi 

prensado entre duas chapas metálicas (latão) resfriado a temperatura ambiente, obtendo 

dessa forma, placas de vidro com espessura em torno de 2 mm. A dopagem foi efetuada 

adicionando o dopante à matriz já triturada e fundindo novamente pelo mesmo 

procedimento de resfriamento, obtendo-se dessa forma vidros dopados e codopados com 

compostos químicos pré-determinados. 

O processo foi repetido para todas as amostras citadas na Tabela 3.2 obedecendo 

suas concentrações. Os resultados obtidos após a síntese foram vidros de 80TeZn: 

80TeO2 . 20ZnO (mol%)  monodopados e co-dopados com Tm2O3 e Mn (80TeZn: 

xTm2O3, 80TeZn: yMn e 80TeZn: xTm2O3/yMn). Abaixo, na Figura 3.1, é possível ver o 

fluxograma que descreve os passos seguidos na síntese do material. 
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Figura 3.1- Diagrama de típica rota do método de fusão para síntese de material vítreo. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

3.2 Procedimentos e técnicas experimentais 

 

Esta seção apresenta as técnicas espectroscópicas, os equipamentos, montagens e 

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

o Instituto de Física da UFAL possui todas as licenças para uso legal dos softwares 

utilizados para realização da pesquisa e mencionados nesse trabalho. 

 

3.2.1 Medidas de Luminescência 

 

Os espectros de luminescência ou de emissão de um íon, ao contrário do espectro 

de excitação, consiste na distribuição do comprimento de onda de uma emissão medida 

em um único comprimento de onda de excitação constante [2]. A luminescência das 

amostras sem dopantes, dopadas e codopadas com os íons de Tm3+ e Mn foi estudada sob 

o bombeamento do laser Q-switched Nd:YVO4, Vector 1064-3000-30, operando em 

1.064μm e alcançando uma potência máxima de 1,8W com duração de pulso no alcance 

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

fibra óptica de Sílica+fosfato (SiO2-GeO2:P2O5) com 17,5 metros de comprimento e 

Pesagem e 
mistura dos 
compostos.

Homogenização 
por 30min.

Fundição em 
cadinho de 

porcelana a 800°C 
por 15min.

Prensa por chapas 
metálicas a 
temperatura 
ambiente.
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aproximadamente 10,0μm de diâmetro, espelhos e uma lente acoplada em uma base xyz. 

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

 

Figura 3.2- Sistema Laser+Fibra utilizado no experimento. 

 

Fonte: [1] 

 

A utilização da fibra óptica dá-se para explorarmos o processo de Espalhamento 

Raman gerado pela fibra ótica de sílica+fosfato. Trabalhos mostram que essa fibra, ao ser 

excitada com 1.064μm, gera radiação do tipo anti-Stokes em 1.010μm e 1.012μm e Stokes 

em 1.10μm e 1.12μm (1ª banda de Stokes), 1.15μm e 1.17μm (2ª banda de Stokes) e 

1.20μm e 1.22μm (3ª banda de Stokes). Dessa forma, as emissões geradas de forma 

secundária pelo espalhamento servirão para excitar a amostra em comprimentos de ondas 

diferentes. O intuito e excitar o Tílio com os comprimentos de onda em torno de 1.20μm. 

A emissão do espalhamento na fibra de SiO2-GeO2:P2O5 foi encontrada na literatura e 

pode ser vista na Figura 3.4 abaixo.  
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Figura 3.3- Espectro de saída da fibra SiO2-GeO2:P2O5 contendo a emissão fundamental em 1064nm com 

Espalhamento Ramam Estimulado. 

 
Fonte: [1] 

 

O experimento consiste em que a Fonte de excitação (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 óptica que está fixa a uma base metálica de direções ajustáveis. Ao sair da fibra, a 

luz passa pelo filtro com potência média de 570mW e incide sobre uma lente convergente 

com sua base fixa do tipo xyz. A amostra estabilizada pela base de metal que tem três 

transladores é colocada no ponto de foco da lente. O sinal emitido pela amostra é captado 

pelo cabo de fibra óptica R400-7-UV/VIS da Ocean Optics que fica na horizontal e a um 

ângulo de 90° do feixe luminoso incidente sobre a amostra e levado ao espectrômetro 

USB – 2000 da Ocean Optics ligado a um computador, que vai interpretar o sinal e enviar 

as informações ao computador. Todo o aparato experimental fica fixo sobre uma mesa 

óptica e em um ambiente que possamos ter a menor quantidade de luz externa incidente 

sobre o experimento para que não haja interferências.  

O software utilizado para interpretar as informações que chegam ao computador 

é o Spectra Suite, que recebe o sinal e constrói o gráfico da intensidade luminosa em 

função do comprimento de onda em nanômetro (nm). Os gráficos gerados e o tratamento 

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

 

O sistema laser-fibra foi utilizado com potência de 1,8W e média de 570mW de 

potência de saída da fibra óptica, sendo verificada a potência antes de cada medida. Para 

esse trabalho foi realizado apenas o estudo de luminescência. O sinal do laser nas 

amostras pode ser visto abaixo, na Figura 4.1. 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

Como pode ser visto, houve de fato a excitação do laser em 1064nm com geração 

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

Amostras vítreas de ZnTe foram sintetizadas pelo método de fusão com tratamento 

térmico mencionado apropriado com uma porcentagem em mol de 1% de Tm2O3 e co-

dopadas com 0%, 0,2%, 0,4%, 0,6%, 0,8% e 1% de Manganês, conforme mostrado na 

Tabela 3.2. O sistema laser-fibra ilustrado no capítulo anterior foi utilizado para excitar 

as amostras e assim obtivermos o espectro de luminescência.  

Como resultado da luminescência, pode ser visto na figura abaixo (Figura 4.2), na 

parte superior da figura pode ser visto as amostras à luz branca, enquanto na linha abaixo 

podem ser vistas as amostras emitindo luz durante excitação. 
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Figura 4.2- Amostras de ZnTe:1Tm/yMn. 

 
Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

O espectro de luminescência das amostras em suas diferentes concentrações pode ser 

visto na Figura 4.3. 

Figura 4.3- Espectro de emissão das amostras de ZnTe:1Tm/xMn . 

 
Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

 Como pode ser visto na figura acima, houve emissões nas regiões azul, com pico 

de intensidade em 475nm, vermelho próximo, com pico de intensidade no 650nm e 

660nm e no vermelho distante, com pico em 695nm, correspondendo respectivamente as 
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transições 1G4 → 3H6 (Túlio), 1G4 → 3H4 (Túlio), 3F2 → 3H6 (Túlio) e 2E → 4A2 

(Manganês). Abaixo, na Figura 4.4 ((a), (b) e (c)), é possível ver os picos de intensidade 

em torno de 479nm, 650nm e 695nm. 

 

 

 
 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

Observa-se com as figuras acima que com o crescimento da concentração de 

manganês a intensidade da emissão vai diminuindo, tanto a do vermelho quanto a do azul, 

porém a taxas diferentes. É 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 é possível identificar a razão entre as intensidades das emissões 

dos comprimentos de onda referente a azul e vermelho.  
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Figura 4.5-  Razão entre as intensidades 478nm(azul) e 650nm(vermelho). 

 
Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

Analizando as figuras acimas em termos das concentrações de manganês, é visto 

que com a ausência 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) é devido 

ainda ao final da cauda do sinal da emissão em 650nm, essa amostra possui o maior 

equilíbrio entre azul e vermelho. Na concentração 0,2%, a amostra possui também um 

bom equilíbrio entre azul e vermelho quando comparada a monodopada e, apesar de 

possuir uma baixa intensidade na emissão de 695nm, já é possível distinguir o final da 

emissão dos 650nm com o surgimento de uma nova transição. Como não é identificado 

na literatura esse tipo de transição no Tm, essa nova emissão se dá pela presença do Mn 

no material vítreo, que com os resultados obtidos e buscas na literatura [1,2,3,4], é 

possível identificar que a transição eletrônica ocorrida no processo de emissão do 

comprimento de onda 695nm se dá pelo fato do Mn ter se formado tetravalente (Mn4+). 

Experimentalmente pode ser misto através da caracterização domaterial por Microscopia 

de Transição Eletrônica (MET) e Microscopia de Força Atômica/Magnética 

(MFA/MFM). 

Destaco agora que a concentração de 0,4% tem um bom equilíbrio entre azul e 

vermelho, emitindo mais na região azul, e a maior intensidade na emissão do vermelho 

distante, marcando bem o fim da banda de emissão dos 650nm para início da transição 

com pico em 695nm, facilmente evidenciado na Figura 4.3. O material com 0,6% possui 

resultado muito similar, porém com uma diferença nas intensidades máximas entre azul 

e vermelho. As amostras com concentrações de 0,8% e 1% mostraram as menores 
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intensidades nas emissões no espetro visível, porém com diminuição na intensidade de 

emissão em 695nm. Ainda dessas amostras, é possível ver emissões no infravermelho, 

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

Figura 4.6- Espectro de emissão das amostras de ZnTe:1Tm/xMn no infravermelho 

 
Fonte: Elaborada pelo autor. 

Como feito anteriormente, podemos ver ainda, com a Figura 4.5, o efeito causado 

pelo manganês sobre o sinal proveniente do Tm no infravermelho. O sinal em torno de 

800nm já foi relatado em outros trabalhos [5,6] e é de uma intensidade relativamente alta, 

então foi tomado os devidos cuidados para que não houvesse saturação do sinal na coleta 

dos dados. Ainda é possível ver que também existe uma queda nos valores de intensidade 

com o acréscimo de manganês. 

É possível identificar que há transferências de energia do Tm para o Mn, pois ao 

dopar a matriz com Mn e excitá-la, a mesma emitiu com intensidade luminosa 

consideravelmente menor e não foi identificado bandas de energia em nenhuma outra 

região do espectro. Identificar essas transferências experimentalmente apenas com o 

estudo de luminescência não é possível. Como o equilíbrio entre as intensidades não afeta 

o alcance do objetivo dessa pesquisa, uma vez que na botânica todos esses comprimentos 

de ondas são importantes, é importante a continuação da pesquisa da caracterização de 

ZnTe para obtenção de maiores informações, como por exemplo absorção óptica, 

espectroscopia Raman, espectro de excitação, tempo de vida, DRX e MFA.  
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6 CONCLUSÕES E PERSPECTIVAS FUTURAS 

 

Amostras vítreas de telureto de zinco dopadas com túlio e codopadas com 

manganês foram sintetizadas em diferentes concentrações pelo método de fusão e 

excitadas por um sistema laser-fibra, em que foram estudadas as características 

espectroscópicas de emissão de comprimentos de onda na região do visível. O objetivo 

geral de obter emissão na região espectral entre 400nm à 480nm e 620nm à 700nm foi 

alcançado, pois foram observados picos em torno de 480nm, 650nm e 695nm com 

intensidades que variaram de acordo com a concentração de dopantes. As variações das 

concentrações e de Mn provocaram queda de intensidade luminosa nos picos 

correspondentes as cores azul (480nm) e vermelha (695nm), mas gerou transição 

eletrônica em torno de 695nm, com taxas diferentes de queda de intensidade. 

Tornou-se evidente o potencial para aplicação na botânica, uma vez que a maioria 

das plantas absorvem nos comprimentos de ondas os quais foram gerados nessa pesquisa 

através da excitação do material vítreo estudado, que se mostrou estável ao receber a 

radiação 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 

caracterizá-lo mais amplamente, inclusive investigar possíveis processos de 

transferências de energia envolvidos entre Tm e Mn sobre excitação no infravermelho. 

 

 


