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RESUMO

A pesquisa desenvolvida visa geracdo das cores primarias (azul, verde e vermelho) e de
luz branca pelo processo de conversdo ascendente de energia em amostras preparadas via
sol-gel em sistemas de SiO2-PbF, (fluorosilicato de chumbo) dopados com Er3*, Er*-
Yb, Th**-Yb3*, Tm3*-Yb® e Er¥*-Tm3*-Yb?*. As amostras foram excitadas com laser
diodo no infravermelho (980nm). O comprimento de onda e a intensidade relativa das
luminescéncias obtidas foram analisadas em funcéo da concentracao dos ions terras raras
presentes nas amostras e da temperatura de tratamento térmico. Nas amostras dopadas
com Er** e Er**-Yb®, foram obtidas emissbes nas regibes do verde e vermelho,
correspondendo as bandas de emissdes centradas em 522, 546 e 660nm nas transi¢des
2Hiz — “*lisiz, *Saz — “lisz € *For — “lisp do Er®*, respectivamente. Algumas
apresentaram emissdes pouco intensas no azul (408nm), correspondendo a transi¢o Hgss
— “*l1s;2. Nessas amostras, a intensidade relativa de emissdo no vermelho (660nm) em
relacdo a emissdo no verde (546nm) apresentou uma tendéncia de crescimento com o
aumento simultaneo da concentracdo dos ions Er** e da temperatura de tratamento
térmico. Verificou-se ainda que a introdugdo do fon Yb®* (5% em mol) alterou o perfil
espectral da maioria dessas amostras em relacdo aquelas que ndo foram dopadas com esse
ion, resultando, com isso, numa mudanca de tonalidade na cor emitida, como também
num aumento significativo na intensidade da emisséo de boa parte dessas. Nas amostras
dopadas com Th**-Yb®", foram obtidas emissdes nas regides do azul, verde, amarelo e
vermelho, correspondendo as bandas de emissdes centradas em 489, 543, 585 e 620nm
nas transicdes °Ds — 'Fg, °Da — 'Fs, °D4 — 'F4 € °Da — 'F3 do Tb*", respectivamente.
Nessas amostras, a intensidade da emissdo no verde (543nm) predominou em relacdo a
intensidade das outras bandas de emissdes, exibindo, portanto, uma tonalidade verde. Nas
amostras co-dopadas com Tm3*-Yb3*, foram obtidas emissdes nas regides do azul e
vermelho, correspondendo as bandas de emissdes centradas em 479 e 649nm nas
transicoes *Gs — *Hs € 1G4 — 3F4 do Tm**, respectivamente. Observou-se ainda, na maior
parte dessas amostras, bandas de emissdes no azul e vermelho centradas em 451 e 658nm,
correspondendo as transices 1D, — 3F4 e 3F, — 3Hs, respectivamente. Nessas amostras,
a intensidade da emissao no azul (479nm) predominou em relacdo a intensidade das
outras bandas de emissOes, exibindo, portanto, uma tonalidade azul. Visando a emissao
de luz branca, preparou-se uma amostra triplamente dopada com Er®*-Tm3*-Yb3*
seguindo uma metodologia alternativa. Para isso, misturou-se homogeneamente 0s pds
correspondentes as amostras co-dopadas/tratadas a 5%Er3*-5%Yb%*/400°C e 0,5%Tm3*-
2,5%Yb3*/400°C na proporcdo em massa de 13% e 87%, respectivamente; sendo assim
obtida a emissdo de luz com tonalidade muito préxima ao branco perfeito. O espectro
medido para a amostra resultante dessa mistura apresentou um perfil com 6étima
concordancia com o espectro encontrado a partir da sobreposicdo dos espectros das
amostras co-dopadas/tratadas a 5%Er3*-5%Yb**/400°C e 0,5%Tm?3*-2,5%Yb**/400°C.



ABSTRACT

This research aims the generation of the primary colors (blue, green and red) and white
light by the energy up-conversion process, using samples prepared by sol-gel in systems
of SiO2-PbF; (lead fluorosilicate) doped with Er¥*, Er¥*-Yb®", Th*"-Yb®*", Tm**-Yb** and
Er¥*-Tm3*-Yb*'. The samples were excited with laser diode under infrared (980nm). The
wavelength and the relative luminescence intensity obtained were analyzed according to
the concentration of rare earths ions present in the samples and in the thermal treatment
temperature. In doped samples with Er¥* and Er**-Yb** emissions were obtained in the
green and red regions, corresponding the emission bands centered at 522, 546 and 660nm
in the transitions of 2Hi12 — *l1si2, *Ssiz — *l1s2 and *Foz — *l1si2 of Er¥, respectively.
Some samples showed emissions less intense in the blue (408nm), corresponding the
transition 2Hys — *l1s2. In these samples, the relative emission intensity in red (660 nm)
in relation to emission in green (546nm) showed a trend of growth with a simultaneous
increase in the concentration of Er®* ions and the heat treatment temperature. It was also
found that the introduction of Yb®" ions (5 mol%) altered the spectral profile of most of
these samples compared to those that were not doped with this ion, resulting changes in
the emitted color tone, but also in a significant increase in the emission intensity in most
of these. In samples doped with Tb3"-Yb3* emissions were obtained in the blue, green,
yellow and red regions, corresponding the emission bands centered at 489, 543, 585 and
620nm and transitions °Ds — 'Fs, °D4 — ‘Fs, °Ds — 'F4 and °Ds — ‘F3 of Th*,
respectively. In these samples, the emission intensity in green (543nm) prevailed over the
intensity of other emission bands, showing thus, a predominantly green tone. In co-doped
samples with Tm*-Yb** emissions were obtained in the blue and red regions,
corresponding emission bands centered at 479 and 649nm and transitions G4 — 3Hs and
1G4 — 3F4 of Tm®, respectively. It was also observed, in most of these samples, blue and
red emission bands centered at 451 and 658nm, corresponding transitions D, — 3Fs and
3F, — 3Hg, respectively. In these samples, the emission intensity in blue (479nm)
predominated in relation to the intensity of the other emission bands, showing therefore,
a predominantly blue tone. Aiming the emission of white light, was prepared a triple
doped with Er¥*-Tm3"-Yb®* followed by an alternative methodology. For this, mixed up
homogeneously the powders corresponding to the co-doped samples/treated 5%Er3*-
5%Yb**/400°C and 0,5%Tm3®"-2,5%Yb3*"/400°C in the mass ratio of 13% and 87%,
respectively, obtained a light emission with a very close tone for a perfect white. The
measured spectrum for the resulting sample of this mixture showed a profile with very
good agreement with the spectrum found from the superimposition of the spectra of the
co-doped samples/treated 5%Er*-5%Yb3*/400°C and 0,5%Tm?3"-2,5%Yb**/400°C.
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CAPITULO 1

1- Introducéao

fons terras raras trivalentes sdo largamente empregados como dopantes em cristais
e vidros, que sdo utilizados como meio ativos em lasers nas regides do infravermelho
proximo e do visivel por conversdo ascendente de energia (upconversion), em
amplificadores Opticos, na fabricacdo de sensores, além de aplicagdes em ciéncias
médicas, dentre outras [1-5].

Esses ions apresentam numerosos niveis de energia, entre 0s quais muitos séo
caracterizados por terem tempo de vida longo (~1073 s), dando origem a transicoes
eletrbnicas entre subniveis com alta capacidade de armazenamento de energia [6].

O termo conversdo ascendente de energia (CAE), também conhecido como
conversao ascendente de frequéncias ou emissdo anti-Stokes [7], é utilizado para designar
um processo fisico no qual ocorre geracdo de radiacdo com frequéncia maior que a
frequéncia da radiacdo que a gerou. Apesar da energia do féton gerado ser maior que a
energia do foton de bombeamento, esse processo ndo viola a lei da conservacdo da
energia, pois dois ou mais fotons de excitacdo (de menor energia) Sdo necessarios para
produzir cada foton de emissédo (de maior energia). A fluorescéncia gerada por CAE pode
ter um espectro de frequéncias situado nas regides do infravermelho, visivel e ultravioleta
[8-9].

Existe, atualmente, amplo interesse em vidros dopados com ions lantanideos
preparados pela técnica sol-gel por causa de seu grande potencial de aplicacdo. O
processo sol-gel possui uma grande importancia tecnologica e cientifica na elaboracéo de
materiais compositos, onde nanoparticulas sdo dispersas numa fase amorfa através da
preparacdo de um sol e posterior transicao para um sistema gel [10].

A pesquisa desenvolvida neste trabalho visa a geracdo de radiacdo
correspondentes as cores primarias (azul, verde e vermelho) e de luz branca pelo processo
de conversdo ascendente de energia em amostras preparadas via sol-gel em sistemas de
SiO,-PbF; (fluorosilicato de chumbo) dopados com os ions terras raras Yb®, Th%, Er¥*
e Tm®", os quais tém distribuicdes de niveis de energia tais que foram escolhidos para

este fim.
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Com a finalidade de preparar materiais que contenham cristais de fluoreto de
metal pesado (chumbo) dopados com ions terras raras dispersos numa matriz de silica
amorfa, foram sintetizadas amostras utilizando o método sol-gel proposto por Fujihara e
colaboradores [11].

Este trabalho foi dividido em cinco capitulos. No capitulo 1, foi realizada a
apresentacdo deste trabalho de dissertacdo. O capitulo 2 corresponde a uma revisdo
bibliografica dos fundamentos tedricos necessarios para o entendimento dos fenémenos
expostos neste trabalho. O capitulo 3 apresenta a metodologia utilizada para a preparacéao
das amostras e as técnicas de caracterizagdo utilizadas. O capitulo 4 destaca os resultados
experimentais, onde sdo feitas também discussdes relevantes aos resultados obtidos. Por
fim, as conclusdes e as propostas de continuidade do trabalho sdo apresentadas no

capitulo 5.
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CAPITULO 2

IONS TERRAS RARAS

2.1- Introducéo

A localizacdo dos terras raras na tabela periddica aconteceu entre 1913 e 1914,
quando o fisico britanico H. G. J. Moseley encontrou uma relacdo direta entre as
frequéncias de raios X e o nimero atémico dos elementos [1]. Somente a partir da década
de 50, foi possivel consegui-los em forma suficientemente pura e assim realizar pesquisas
basicas com relacdo as suas propriedades quimicas, magnéticas, épticas, etc [2]. O termo
terra rara ndo € usado pelo fato de ser um material escasso, Como 0 nome sugere, mas
sim, pelo fato de ser dificil separa-los dos diversos minerais que 0s contém, pois a sua
abundancia na litosfera € relativamente alta. O elemento tdlio, 0 menos abundante, é tdo
comum quanto o bismuto e mais comum que As, Cd, Hg e Se, elementos estes que néo
sdo considerados raros. Depositos comercializaveis sao encontrados nos Estados Unidos,

Russia, India, Brasil, China, Australia, entre outros [3, 4].

A Comissédo de Nomenclatura em Quimica Inorganica da IUPAC (International
Union of Pure and Applied Chemistry) [5] recomenda usar a expressao "metais terras
raras" para os elementos Sc, Y e do La ao Lu, inclusive. O termo "série do lantanio"” é
reservado para os elementos de numeros atébmicos 57 a 71 (La a Lu), e 0 termo
"lantanideos” é ainda mais restrito, pela exclusdo do lantanio, incluindo apenas os
elementos de nimeros atdmicos 58 a 71 (Ce a Lu). Os "lantanideos" sdo entdo os quatorze
elementos que seguem o lantanio na tabela periddica [3].

Os terras raras (TR) neutros possuem uma configuragdo eletrdnica do tipo
[Xe]4fN6s?, com N assumindo valores de 3 a 7 e de 9 a 14. Alguns elementos fogem a
regra de distribuicdo eletronica anteriormente mencionada, sendo eles o escéndio
([Ar]3d4s2), o itrio ([Kr]4d5s2), o lantanio ([Xe]5d'6s?), o cério ([Xe]4f5d!6s?), o
gadolinio ([Xe]4f’5d'6s?) e o lutécio ([Xe]4f'45d'6s?); [Ar], [Kr] e [Xe] sdo,
respectivamente, as configuracdes eletrénicas dos elementos argbnio, cripténio e

xenonio.
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Os numeros de oxidacdo assumidos pelos elementos pertencentes & série do
lanténio sdo +2, +3 e +4. Na matéria condensada, a configuracdo trivalente é a mais
estavel e abundante, deixando a configuragio desses ions com a forma [Xe]4fN (N=0a
14). E nessa configuracdo que os TR sdo empregados em dispositivos Opticos. No

presente trabalho, serdo tratados os casos do Th%, Er®*, Tm* e Yb®". Vide Tabela 2.1.

Tabela 2.1- Configuracbes eletronicas dos elementos da série do lanténio, neutros (Ln) e
triplamente ionizados (Ln%*). A configuracdo eletronica do xendnio é 1s? 2s? 2p® 3s? 3p° 4s? 3d°
4p% 552 4d™ 5p° [6].

Elemento  Simbolo Z Configuracéo Configuracdo Oxidacao
eletrénica (Ln) eletrnica (Ln®")
Lantanio La 57  [Xe] 4f° 5d* 65 [Xe] 4f° 2,3
Cério Ce 58  [Xe] 4f! 5d* 6s [Xe] 4f 2,34
Praseodimio Pr 59 [Xe] 4f 652 [Xe] 4f? 23,4
Neodimio Nd 60 [Xe] 4f* 652 [Xe] 4f 2,3
Promécio Pm 61 [Xe] 4f° 652 [Xe] 4f* 3
Samario Sm 62 [Xe] 4f° 652 [Xe] 4f° 2,3
Eurdpio Eu 63 [Xe] 4f" 652 [Xe] 4f° 2,3
Gadolinio Gd 64  [Xe] 4f" 5d* 652 [Xe] 4f 2,3
Térbio Th 65 [Xe] 4f° 652 [Xe] 4f8 2,3,4
Disprosio Dy 66 [Xe] 4f1° 652 [Xe] 4f° 2,3
Hoélmio Ho 67 [Xe] 4f! 652 [Xe] 4f10 2,3
Erbio Er 68 [Xe] 412 6s2 [Xe] 4f 2,3
Talio Tm 69  [Xe] 4f13 652 [Xe] 4f12 2,3
Itérbio Yb 70 [Xe] 41 6s? [Xe] 4f%3 2,3
Lutécio Lu 71 [Xe] 4f* 5d! 6s? [Xe] 44 3

Trés configuragGes entre os TR* da série do lantinio sdo especialmente estaveis.
Sendo elas a do La**, que tem a configuracdo do xen6nio, a do Gd**, que contém o orbital
4f semipreenchido (4f"), e a do Lu®*, que tem o orbital 4f completamente preenchido
(4% [3].

Os fons TR3* que ndo apresentam elétrons 4f ou que apresentam a camada 4f

completa (Sc**, Y**, La®" e Lu**) ndo possuem niveis de energia eletrdnicos que possam
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induzir processos de excitacdo e de emissdo de luminescéncia. Por outro lado, os ions
TR3" do Ce®* a0 Yb3* possuem orbitais 4f parcialmente preenchidos e, assim, apresentam
niveis de energia caracteristicos de cada um deles, exibindo uma variedade de
propriedades luminescentes nas regides do infravermelho, visivel e ultravioleta, sendo
muitos desses ions empregados como emissores em diversas aplicagdes [7].

O interesse pelos terras raras, nesse campo da ciéncia, teve inicio em 1906, quando
o cientista francés J. Becquerel descobriu, em suas experiéncias com sais desses
elementos, que as linhas de absorcdo dos ions terras raras ficam muito finas a baixas
temperaturas, cerca de 85 K [8]. Essa observacdo chamou a atencdo dos pesquisadores,
porque linhas tdo estreitas tinham sido vistas somente nos espectros de atomos e
moléculas livres. O que levou os estudiosos a acreditarem que 0 espectro de cristais
compostos de ions terras raras pudesse revelar muito sobre as propriedades desses sélidos.
Mais tarde, com a descoberta do laser, até o final da década de 60, todas as caracteristicas
basicas dos espectros dos ions terras raras em solidos transparentes haviam sido
compreendidas [9].

Os ions lantanideos triplamente ionizados tém importantes caracteristicas que 0s
distingue de outros ions opticamente ativos, eles apresentam alta solubilidade e uma série
de linhas de absorcéo e emissdo surpreendentemente estreitas desde o infravermelho até
a regido do ultravioleta. Além disso, as ressonancias das transicdes eletrbnicas na
subcamada 4f desses ions em sélidos nao variam significativamente de hospedeiro para
hospedeiro e os tempos de vida de alguns estados sdo muito longos (da ordem de 10ms),
dando origem a transi¢cOes eletronicas entre subniveis com alta capacidade de
armazenamento de energia.

Esses ions sdo largamente empregados como dopantes em cristais e vidros, 0s
quais sdo utilizados como meio ativos em lasers no infravermelho préximo e no visivel,
em amplificadores dpticos, na fabricacdo de sensores, além de aplicagbes em ciéncias
médicas, dentre outras [10-14].

Os elétrons correspondentes a camada 4f ndo sdo 0os mais externos para os ions
lantanideos, conforme mostrado na Figura 2.1, a qual ilustra a distribuicdo dos elétrons
do ion Gd*" em funcéo de um determinado raio idnico r [15]. Nota-se, perceptivelmente,
que a probabilidade de encontrar elétrons da camada 4f além das camadas 5s e 5p €

extremamente pequena, sendo esse argumento estendido para os demais ions lantanideos.
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P(r)

r(u.a.)

Figura 2.1- Distribuicdo radial de cargas para o fon Gd** [15].

Quando estdo sob a forma ibnica trivalente, os lantanideos possuem o orbital 4f,

onde se encontram os elétrons opticamente ativos dos ions terras raras, blindado pelas

camadas mais externas (5s% e 5p®°), sendo as transicdes 4f-4f praticamente insensiveis a

matriz hospedeira e também a pequenas variacdes de temperatura. Na Figura 2.2, tem-se

a demonstracdo da eficiéncia desta blindagem [16, 17].

Ll - 1 . T Lo T b T L T o T =
1.0 - fator de blindagem nos _|
i elementos terras raras
0,9 a=0,5 -
o8] " Nd (34+)
v = i =1
. . - )
L o074 "
S ] = !
o 0,6 =
o
- : :
= 0.5+ - Gd (3+) .
7 - Ll J
0,4 -
1 o Lu (3+) A
0.3 " 0m L .
1 " o.
0,2 .
T . o T . L T o T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16

Numero de elétrons na camada 4f".

Figura 2.2- Fator de blindagem relativo (B) em fungdo do nimero de elétrons na camada 4" [18].

A pouca influéncia do ambiente externo a esses ions sobre as transi¢es Opticas

dentro da camada 4f produz linhas espectrais resultantes com larguras de linhas

20



relativamente estreitas (~10nm). A largura de uma determinada transi¢do é importante
porque em aplicacBes, como amplificadores e lasers, o parametro de ganho nesses
dispositivos € inversamente proporcional a largura de linha.

Como consequéncia, os estados eletrénicos associados a subcamada 4f sdo
fracamente afetados pela rede cristalina (vibracdes de rede, etc.), o que explica a
propriedade dos lantanideos de ter seu espectro de energia praticamente independente do
hospedeiro. Além disso, a blindagem impde uma localizacéo espacial a funcdo de onda
eletrbnica e, consequentemente, para as transigdes eletronicas, 0 que o torna um isolante
(dielétrico). Portanto, mesmo em materiais solidos ou em liquidos, os ions lantanideos,
em principio, comportam-se aproximadamente como ions livres e a estrutura discreta dos
niveis de energia sdo afetados moderadamente pelos atomos vizinhos.

As camadas externas totalmente preenchidas tornam os lantanideos quimicamente
muito semelhantes. As diferencas aparecem nas propriedades fisicas como, por exemplo,
as estruturas cristalinas formadas por um unico elemento, as propriedades magnéticas
provenientes do desemparelhamento de elétrons da camada 4f e principalmente as
propriedades oticas [19].

Os ions terras raras, se presentes numa matriz vitrea como dopantes, possuem
vizinhancas distintas, quando comparados uns aos outros devido a estrutura irregular e
aperiodica inerente a hospedeiros amorfos. Nesse caso, a perturbacao varia de sitio a sitio
da rede vitrea, acarretando o alargamento ndo homogéneo de suas linhas espectrais. Esse
efeito é a grande diferenca entre hospedeiros vitreos e cristalinos, 0s quais apresentam

linhas mais estreitas (Figura 2.3).

(a) (b)

Figura 2.3- Intensidade de uma transicao eletrénica para um conjunto de atomos em funcdo da

frequéncia. (a) Largura de linha homogénea e (b) largura de linha ndo-homogénea [6].
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O alargamento é apenas devido a distribuicdo aleatoria dos vizinhos nos vidros e
nos liquidos (“alargamento nao-homogéneo™). Cada ion individual de terra rara tem uma

linha espectral estreita como num cristal [20].

2.2- Atomos Multieletrdnicos

Na secdo 2.2, é feita uma revisdo tedrica sobre atomos multieletrénicos, no
entanto, quando comparados com sistemas monoeletr6nicos, o tratamento tedrico desses
atomos multieletrénicos é bastante complicado, porém € possivel tratad-los de forma

razoavel usando sucessivas aproximagoes.

2.2.1- Teoria de Hartree

Num atomo multieletrénico, o qual é constituido por um nimero Z de elétrons de
carga -e envolvendo um nucleo com carga +Ze, deve-se considerar a interacdo
coulombiana entre cada um dos Z elétrons com o nucleo, assim como com todos 0s outros
elétrons do 4&tomo. No entanto, como ndo existe solugdo da equacéo de Schrddinger para
esse sistema, cada elétron passa a ser tratado independemente interagindo com um
potencial efetivo V(r) esfericamente simétrico, sendo r a coordenada radial do elétron
relativa ao ndcleo. Esse potencial € a soma do potencial coulombiano atrativo,
esfericamente simétrico devido ao nucleo, com um potencial repulsivo, esfericamente
simétrico, que representa o efeito médio das interacfes coulombianas repulsivas entre um
elétron e os demais Z-1 elétrons. Proximo ao centro do &tomo, o comportamento do
potencial efetivo que age sobre o elétron é parecido com o potencial coulombiano do
nucleo, +Ze, visto que nessa regido as interacdes dos elétrons tendem a se cancelar,
enquanto que muito afastado do centro, o comportamento do potencial efetivo é parecido
com o potencial de Coulomb devido a uma carga resultante +e, que representa a carga
nuclear +Ze blindada pela carga -(Z-1)e dos demais elétrons. A teoria de Hartree propde
resolver a equacdo de Schrodinger estacionaria para um sO elétron movendo-se
independentemente dentro do potencial efetivo.

O potencial efetivo é a priori desconhecido, porém este potencial pode ser

estimado a partir da Equagéo 2.1.
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—Z(r)e? (2.1)

onde Z(r) » Z quando r - 0 e Z(r) —» 1 quando r — oo, em acordo com as ideias
propostas pela teoria de Hartree e lembrando o potencial de um a&omo monoeletrénico,
que é representado por um ndcleo carregado positivamente e um elétron movendo-se sob
a influéncia de um potencial de atragdo coulombiana mutua. As constantes e e ¢,
representam, respectivamente, a carga elementar e a permissividade elétrica do vacuo. O
operador hamiltoniano H de um atomo monoeletrdnico, desprezando-se 0s termos

relativisticos, é:

Y (2.2)
— 2
H=——V+V(r)

e as autofungdes associadas ao autovalor de energia s&o:
LIJ(T', 0, (D) = Rn.l(r)®l,ml(H)q)ml((p)(ms). (23)

Para um atomo multieletronico, pela teoria de Hartree, suas autofuncdes
Y(r, 6,d) estdo rotuladas pelos mesmos numeros quanticos, n, I, m e ms, que os de
atomos monoeletronicos. A autofuncdo de spin, (ms), é exatamente a mesma para atomos
monoeletronicos e multieletrdnicos. Além disso, como o potencial efetivo é esfericamente
simétrico, as fungbes que descrevem a dependéncia angular para um atomo
multieletronico, O, (0) P, (@), sGo as mesmas que para um atomo monoeletronico. Ja
as funcgoes radiais, R, ;(r), sdo diferentes, porque a dependéncia radial dos dois tipos de
atomos ndo ¢é semelhante. A densidade de probabilidade radial P(r), calculada pela teoria
de Hartree, é aquela mostrada na Figura 2.1 para o ion Gd®*,

Dos resultados da teoria de Hartree, temos que os elétrons de um &tomo
multieletronico numa camada identificada por n podem ser tratados como se estivessem

submetidos a um potencial Coulombiano, conforme Equacéo 2.4.

—Z,e? (2.4)

com Z(r) = Zs, sendo Zn o Z efetivo para cada camada.
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No atomo de hidrogénio, os autovalores de energia sao degenerados com respeito
ao numero quantico |, apresentando dependéncia somente com n. Num &atomo
multieletrénico isso ndo acontece, sofrendo dependéncia com | devido a dependéncia
radial desses &tomos (Z(r)/r). Consequentemente, &€ conveniente considerar cada
camada como composta de subcamadas, uma para cada valor de I. As subcamadas sdo
identificadas pela notacdo espectroscépica, onde os valores de | = 0, 1, 2, 3, 4... sdo
representados pelas letras s, p, d, f, g..., respectivamente [21-22].

2.2.2- Interagdes coulombiana residual e spin-0rbita

Na aproximacdo de Hartree, existem varios niveis degenerados de energia
associados a cada configuracdo. Muitas dessas degenerescéncias sao removidas quando
interacfes mais fracas, desprezadas pela aproximacdo de Hartree, sdo levadas em
consideracdo. As interacdes mais fracas as quais os elétrons opticamente ativos estdo
submetidos, devem ser incluidas num tratamento de estados excitados com baixa energia
de &tomos tipicos, podendo ser consideradas como correcdes de efeitos ignorados na
aproximacdo de Hartree. As duas corre¢cfes mais importantes sdo: a interacdo
coulombiana residual (interacdo elétron-elétron), que é originada pela interacdo elétrica
entre os elétrons opticamente ativos, isto €, da Gltima camada, cujo potencial entre eles
ndo pode ser considerado esférico, como feito na abordagem de Hartree, e a interacéo
spin-Orbita (acoplamento L-S), que acopla 0 momento angular de spin com 0 momento
angular orbital, considerando a interacdo magnética que acopla 0 momento angular de
spin de cada elétron opticamente ativo com seu proprio momento angular orbital [21, 22].

Ha também correcdes relativisticas, que levam em conta as interacfes entre o spin
de um elétron opticamente ativo e o spin de outro devido as interagdes magnéticas entre
0S momentos magneticos associados, etc; essas associacdes sdo, no entanto, muito
pequenas e podem ser normalmente desprezadas.

Na interagdo coulombiana residual, os momentos angulares de spin de cada
elétron opticamente ativo, si, interagem entre si para formar o momento angular de spin
total S =Ys; e, separadamente, os momentos angulares orbitais, li, acoplam-se para
formar o momento angular orbital total, L =}'l;.

A interacdo spin-Orbita é originada a partir da interacdo entre 0 campo magnético

interno do atomo, gerado pelo momento angular orbital total L, e 0 momento angular de
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spin total S. Esse mecanismo acopla os dois momentos angulares de forma a gerar um
momento angular total J, dado porJ =L +S.

No acoplamento L-S, o estado de menor energia é aquele que tem os valores de S
e L méximos. A disposicao energética desses niveis obedece a regra de Hund, ou seja, se
a subcamada esta cheia em mais da metade de sua capacidade, o nivel fundamental do

atomo é dado pelo J = Juwax = Smax + Lmax € caso contrario J = Jwin = [Smax — Lvax| [21].

2.2.3- Efeito Stark

O efeito Stark corresponde ao deslocamento e diviséo de linhas espectrais devido
a atuacdo de um campo elétrico externo. Esse efeito € o correspondente elétrico do efeito
Zeeman. O campo gerado pela distribuicdo de cargas dos sitios do cristal, também
chamado de campo ligante, atua como uma perturbagédo, levantando parcialmente a
degenerescéncia dos niveis J em um multipleto com no méaximo g = (2J + 1) subniveis
Stark. O numero de subniveis Stark depende da simetria do cristal e de J. A energia da

interacdo do campo elétrico externo com o momento de dipolo é representada no

hamiltoniano com o termo H, = eE - 7. Essa energia € bem menor que a do ion isolado
e, por isso, é possivel determinar He como uma perturbagao [23].

Como a variacao entre os subniveis Stark é tipicamente da ordem do espectro de
energia dos fénons da matriz cristalina, a temperatura ambiente a interacdo entre os ions
e a rede provoca transi¢cbes fondnicas muito rapidas dentro dos multipletos. Essa
termalizacdo quase imediata faz com que haja um equilibrio térmico (local) entre a
populacdo do multipleto e da matriz. Esse acoplamento térmico entre os subniveis
mantém sua populacdo constante e nos permite descrever cada multipleto como sendo um

anico nivel de energia.

2.2.4- Desdobramento dos niveis de energia

A Figura 2.4 ilustra os niveis de energia do Er3* (4f'1) através da teoria de Hartree,

considerando a interacdo coulombiana residual, a interacdo spin-Orbita e o efeito Stark

[9].
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4
l1s12
I: (a) Aproximacdo do (b) Interagdo (c) Interacdo  Il: Campo cristalino
potencial central Coulombiana Spin-drbita (Efeito Stark)

(Teoria de Hartree) residual

Figura 2.4- Niveis de energia do Er®*. I: (a) A energia do estado 4f da teoria de Hartree é corrigida
pelas interages: (b) Coulombiana residual e (¢) spin-6rbita. Pela regra de Hund o nivel de minima
energia é *l1s. 11: Efeito Stark [24].

A determinacdo dos niveis de energia dos ions de terras raras em diferentes
matrizes hospedeiras tem sido objeto de inUmeras pesquisas. A Figura 2.5 representa 0s
niveis de energia dos ions TR no cristal de LaCls (Dieke e Crosswhite, 1963) [9]. A
largura dos tracos de cada nivel corresponde a possivel divisdo dos niveis 2*1L; em

subniveis Stark.
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Figura 2.5- Niveis de energia dos ions lantanideos trivalentes em um cristal de LaCls [9].

A partir da Figura 2.5, verifica-se que cada ion trivalente apresenta um estado

fundamental muito abaixo do seu primeiro estado excitado, com excecdo apenas do

Samario (Sm**) e do Eurdpio (Eu®"), que possuem seus respectivos primeiro estado

excitado suficientemente proximo do fundamental, podendo estar populados por elétrons

a temperatura ambiente. Como a influéncia do campo cristalino € perturbativa, a estrutura
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dos niveis de energia dos terras raras ndo se altera significativamente em redes
hospedeiras distintas, podendo a Figura 2.5 ser referéncia nos valores dos niveis de

energia dos terras raras.

2.3- Raio ibnico dos ions lantanideos

Uma caracteristica muito importante dos ions terras raras € a contragdo dos
lantanideos. Essa contragdo, que € uma consequéncia do preenchimento incompleto da
camada 4f, consiste na diminuicao dos raios idnicos dos ions lantanideos com o aumento
do numero atémico Z [19].

Pode-se observar a partir da Tabela 2.2, que ao contrério do que ocorre com outros
elementos, a medida que o nimero atbmico (Z) cresce, observa-se raios ibnicos cada vez
menores. 1sso ocorre por causa dos elétrons adicionais que vado sendo incorporados aos
elementos via subcamada interior ndo totalmente preenchida 4f. Com isso, a atracao
coulombiana entre o nucleo e esses elétrons é progressivamente maior, uma vez que
aumentam as cargas da subcamada 4f, ocasionando assim a diminuic¢éo dos raios idnicos
com 0 aumento de Z.

A notacdo espectroscopica (**1L;) foi usada na Tabela 2.2 para se nomear 0s
niveis de energia permitidos para os elétrons da subcamada 4f dos ions lantanideos no
estado fundamental e serd adotada ao longo desta dissertacdo. Como mencionado
anteriormente, 0 momento angular de spin total (S) se combina com o momento angular
orbital (L) para obter o momento angular total (J). Dessa forma, para os ions lantanideos
tem-se que do Ce®*" ao Eu®": J =|S — L|, quando o nimero de elétrons 4f for menor que 7
e do Th* ao Yb*:J =S + L, quando o nimero de elétrons 4f for superior a 7.
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Tabela 2.2- Raio i6nico dos ions terras raras, momento angular de spin (S), momento angular

orbital (L), momento angular total (J), configuracGes eletronicas e niveis de energia 25*L; do

estado fundamental [25].

ion TR* Raio{flnico Elétrons 4f >t ’ Elf;é‘rgj::a
Is I€ I(L+S)  niveis L))
21Sc” 068 0 0 0 [Ar3d” ('Sy)
39 Y¥ 0.89 0 0 0 [Krj4d® ('S, )
57 La™ 1.03 0 0 0 Xeldf’ ('S )
58 Ce’™  1.03 t 112 3 5/2 [Xel4f' (“Fsz)
59 Pr** 1.01 1 1 5 4 [Xeldf ("Hq )
B0 Nd* 099 t11 32 6 g/2 Xeldf (‘o)
61Pm* 098 t1114 2 6 4 [Xel4f* (°ly)
62 Sm” 096 t1111 52 5 5/2 [Xeldf® (“Haz)
63EU” 095 11111 3 3 0 [Xel4f (‘Fq)
64 Gd™ 094 t111111 72 0 712 [Xel4f (°Syz)
65 Tb*" 092 111111 3 3 6 [Xel4f* ("Fq )
66 Dy**  0.91 tLtlttttt 52 5 152 [Xel4f* ("Hysz)
67 Ho"  0.89 tLtLtLttte 2 6 8 [Xel4f'® (1, )
68 Er** 0.88 tLALTLtL Tt 32 6 1512 Xeldf'" (*siz)
69Tm™ 087 tLtitltltite 1 5 8 [Xel4f™ (*Ho )
70 Yb*" 0.86 tLTLTLTLTLTL T 12 3 712 [Xelaf"™ (*Fy)
71l 086 tLtitLtitititl 0 0 0 [Xelaf'* ('S, )

2.4- Eficiéncia quéantica de fluorescéncia ()

A eficiéncia quéntica de fluorescéncia (7) é considerada uma das mais

importantes propriedades dpticas de materiais fluorescentes. Por exemplo, em lasers de

estado solido, o meio ativo usualmente trata-se de um vidro ou de um cristal dopado com

fons terras raras e para garantir um bom rendimento, estes lasers necessitam apresentar

uma alta taxa de emissdo de radiagdo, ou seja, 7 precisa ser maximo. Dessa forma, a

determinacdo do valor da eficiéncia quéntica de fluorescéncia para matérias

luminescentes torna-se de grande importancia [26, 27].
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Geralmente, 77 é definida como sendo a razdo entre a taxa de decaimento radiativo

(W) e ataxa de decaimento total (W) de um dado nivel, conforme Equacdo 2.5.

n= % _ Texp 2.5
WT Trad ,

sendo 7., 0 tempo de vida que se obtém experimentalmente e 7,,4 0 tempo de vida
radiativo que é calculado através da teoria de Judd-Ofelt [28, 29].

A taxa de decaimento total, Wy = 1/7.,,, pode ser expressa como a soma de
varias contribui¢cbes (Wr = W + Wyp + W + Wyg + -++), onde Wy representa a taxa
de decaimento radiativo, Wy, representa o processo de decaimento via multifénons, W;
a transferéncia de energia para impurezas da matriz hospedeira e Wrg 0 processo de
transferéncia de energia entre ions terras raras [30]. No caso do processo de transferéncia
de energia entre ions terras raras, um exemplo tipico é atribuido ao processo de relaxacéo
cruzada [31].

2.5- Processos de decaimentos nao radiativos

Quando se excita um determinado sistema do seu estado fundamental para um
estado de maior energia, esse tende a retornar ao fundamental. Entretanto, uma vez no
estado excitado os ions podem ser submetidos a alguns processos de decaimento ndo
radiativo que podem levar a supressdo de luminescéncia, reduzindo a eficiéncia quantica

de fluorescéncia (7). Nesta sec¢do seréo discutidos alguns desses processos nao radiativos.

2.5.1- Relaxagdo por multifénons

A taxa de relaxacdo por multifénons trata de um mecanismo de perda intrinseco
do material hospedeiro, ou seja, resulta da interagcdo de um ion isolado com os fonons da
rede, sendo assim, um processo que independe da concentracdo dos ions dopantes [32].

A teoria geral para processos multifénons € muito complexa, porém, varios
estudos tém mostrado que a taxa de decaimento por relaxacdo multifonons (W),r) pode

ser descrita pela lei do gap de energia, através da seguinte relacdo [32-34]:
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Wyr = C[n(T) + 1]9e~*AE

2.6

Na equacédo 2.6, C e a sdo parametros que dependem apenas da matriz, AE € a

diferenca de energia entre os niveis envolvidos, g = AE/hvy € 0 nimero de fonons

exigidos no gap de energia, hvy € a energia dos fonons envolvidos no processo e n(T) é

0 numero de ocupacdo de Bose-Einstein para 0 modo de fonon efetivo, que é dependente

da temperatura. Na pratica, os parametros C, a e g sdo normalmente determinados

empiricamente e dependem do material hospedeiro.

Na Tabela 2.3, estdo apresentados valores de Wy, para alguns tipos de vidros,

juntamente com seus respectivos parametros.

Tabela 2.3- Taxa de decaimento por relaxagdo multifénons Wy, em temperatura ambiente para

varios vidros dopados com Nd3*. Outros pardmetros também estéo listados [32, 35].

Vidro C s o (WVP)max War (300K)
(10° cm) (em™) s
Borato 5x 10" 3,8 1400 6300
Fosfato 4x 10" 4,7 1200 150
Silicato 3x 10" 4,7 1100 20
Germanato 2x 10" 4,9 900 2
Fluorozirconato 4x 10" 5,19 500 <0,5

Na Figura 2.6, é apresentado W), em funcdo do gap de energia, onde esta

também indicado o nivel principal de ions usados em lasers e amplificadores.
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Figura 2.6- Taxa de decaimento por multifénons versus o gap de energia para varios sistemas
vitreos [32].

Através da Tabela 2.3 e da Figura 2.6, pode-se observar que os vidros boratos e

fosfatos apresentam maior energia de fénon que os demais.
2.5.2- Processo de Relaxacdo Cruzada (RC)

Outro processo ndo radiativo importante para a supressdo da luminescéncia é a
Relaxacdo Cruzada (RC), o qual se trata de um processo de transferéncia de energia entre
ions que depende da distancia dos mesmos, logo é dependente da concentracdo. A Figura
2.7 mostra o processo de relaxacdo cruzada [31]. Se um ion que é excitado até um nivel
metaestavel interage com um ion vizinho que se encontra no estado fundamental (Figura
2.7 (a)), o primeiro ion transfere parte de sua energia para o segundo, dessa forma ambos
passam para o nivel intermediario (Figura 2.7 (b)), desde que a energia de gap nesse
estado seja pequena. Entdo, ambos os ions decaem ndo radiativamente para o estado
fundamental. O resultado desse processo é a transformacdo completa da energia de um

féton absorvido em calor.
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Figura 2.7- llustracdo do processo de relaxacdo cruzada. (a) O primeiro ion € excitado para um
nivel metaestavel, enquanto o segundo ion se encontra no estado fundamental. (b) Ocorre a
transferéncia de energia e um posterior decaimento ndo radiativo de ambos os ions, deste nivel
intermediario para o estado fundamental, gerando calor. As setas onduladas indicam processos

nao radiativos.

2.6- Conversao Ascendente de Energia (upconversion)

O termo conversdo ascendente de energia (CAE), também conhecido como
conversdo ascendente de frequéncias ou emissdo anti-Stokes [36], € utilizado para
designar um processo fisico no qual ocorre geragdo de radiagdo com frequéncia maior
que a frequéncia da radiacdo que a gerou. Apesar da energia do foton gerado ser maior
que a energia do foton de bombeamento, este processo nédo viola a lei da conservacéo da
energia, pois dois ou mais fotons de excitacdo (de menor energia) sdo necessarios para
produzir cada féton de emissao (de maior energia). A fluorescéncia gerada pode ter um
espectro de frequéncias situado nas regides do infravermelho, visivel e ultravioleta.

A CAE esta associada a transigdes eletrénicas dos elétrons da camada 4f dos ions
lantanideos (dopantes), que passam a ser permitidas através da interacao desses ions com
0 campo cristalino do hospedeiro, podendo esse ultimo ser utilizado no estado solido,
liquido ou gasoso, embora o estado fisico mais utilizado seja o sélido e suas formas mais
comuns s&o a vitrea e a cristalina.

Vale salientar que para geragdo de CAE eficiente alguns requisitos devem ser
exigidos da matriz hospedeira, além dos requisitos atribuidos aos ions dopantes. O
hospedeiro, por exemplo, deve possuir alta solubilidade, o que permite que grandes
concentracbes de ions terras raras sejam facilmente adicionados ao material,
possibilitando a interacdo do campo com mais ions dopantes aumentando, assim, a

producdo de CAE; deve ter também o indice de refragdo relativamente alto, pois quanto
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maior este parametro maior sera a taxa com a qual fluorescéncia por CAE é gerada; e,
além disso, € desejavel que o material possua baixa energia maxima de fénon, que diminui
as transi¢cOes nao fluorescentes e favorecem as transi¢coes fluorescentes entre os niveis dos
ions terras raras. Ele deve possuir, ainda, alto limiar de dano dptico para permitir
bombeamento com altas poténcias de excitacao.

Diferentes processos de excitacao ndo linear podem dar origem a fotons por CAE,
sejam eles observados em ions isolados, como absorcdo sequencial de fétons por estados
excitados ou absorcdo simultanea de dois ou mais fétons sem a participagdo de estados
intermediarios, ou em agregados, como transferéncia de energia, sensibilizacdo
cooperativa ou luminescéncia cooperativa. Todos esses processos serdo discutidos neste
capitulo e podem ser ou ndo ressonantes. Quando ndo ressonante, é necessaria a
participacdo de fénons da rede para manter o processo de interacdo radiacdo-matéria
energeticamente equilibrado (conservagéo de energia) [37].

2.6.1- Processos de CAE ressonantes envolvendo apenas um ion

2.6.1.1- CAE por absorcéo sequencial de fotons

A absorc¢édo sequencial de dois fotons ou a absorcéo de estados excitados (AEE) é
um processo no qual um ion, inicialmente em seu estado fundamental |0), absorve um
féton e passa para o estado mais excitado |1). Em seguida, outro foton, o qual pode ter
um valor de energia diferente do primeiro, é absorvido e o0 ion passa do estado excitado
|1) para o estado excitado |2). O féton emitido do estado [2) para o estado fundamental |0)
tem energia igual a soma das energias dos fotons absorvidos (Figura 2.8).

Para a geracdo de CAE eficiente através desse processo, uma das exigéncias € que
o nivel intermediario possua um tempo de vida longo, isto €, seja metaestavel.

O processo de geracao de CAE por absor¢édo sequencial de fotons foi demonstrado
pela primeira vez por Bloembergen em 1959, com o objetivo de detectar, com seu

contador quantico, radiacdo infravermelha [38].
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Figura 2.8- CAE por absorcdo sequencial de dois fétons.

2.6.1.2- CAE por absorc¢éo simultanea de dois fétons

A absor¢do simultinea de dois fdétons sem a participacdo de estados
intermedidrios, € um processo no qual um ion, inicialmente em seu estado fundamental
|0), é excitado diretamente para o estado |1) absorvendo simultaneamente dois fétons, que
podem ter energias iguais ou diferentes, e emite um foton do nivel excitado |1) para o
nivel fundamental |0) com energia igual a soma das energias dos fétons absorvidos
(Figura 2.9).

Na CAE por absor¢éo simultanea de dois fotons cada foton individual ndo possui
energia suficiente para completar a transicdo. Até que esta esteja completa, a ligacao entre
os estados, fundamental e excitado, é realizada por uma série de transi¢des de um foton
via estados virtuais intermediarios. A geracdo de CAE através da absorcao simultanea de
dois fotons ndo tem muitas aplica¢fes devido a baixa eficiéncia do processo.

A primeira observacdo experimental da CAE por absor¢do simultanea de dois
fotons foi realizada em 1961, por Kaiser e Garrett, como consequéncia da invencdo do
laser [39].

A |1>

0)
Figura 2.9- CAE por absorcao simultanea de dois fotons.
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2.6.2- Processos de CAE ressonantes envolvendo mais de um ion

2.6.2.1- CAE por transferéncia de energia (TE)

Nesse processo, participam dois ou mais ions. Um ion chamado de doador ou
sensibilizador absorve fotons do bombeamento e, em seguida, transfere sua energia de
excitacdo para outro ion proximo, chamado de aceitador ou ativador. A troca de energia
no processo de transferéncia de energia pode ocorrer entre ions terras raras de mesma ou
de diferentes espécies. Se o ion aceitador estiver no estado fundamental, ele pode ser
elevado para um estado excitado, e se estiver em um estado excitado pode alcangar outro
mais excitado ainda. Do nivel mais excitado, o ion aceitador pode decair radiativamente
para niveis mais baixos gerando fluorescéncia por CAE [40].

A Figura 2.10 mostra um dos mecanismos de transferéncia de energia, em que a
CAE esté sendo gerada por TE ressonante sequencial em dois passos, com o ion aceitador

inicialmente no estado fundamental.
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Doadores Aceitador

Figura 2.10- CAE por transferéncia de energia.

2.6.2.2- CAE por luminescéncia cooperativa

O processo de CAE por luminescéncia cooperativa consiste na emissao de um
Unico foton através de um Unico processo, resultante da interacdo Coulombiana entre dois
ions excitados e sua eficiéncia depende da distancia entre eles e, portanto, de suas

concentracOes. A Figura 2.11 ilustra o esquema desse processo, na qual sdo mostrados
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apenas, por questdo de simplicidade, dois niveis de cada ion. Nesse processo dois ions A
e B, inicialmente nos estados excitados |a) e |b), decaem simultaneamente para seus
estados fundamentais e em um Unico processo geram luminescéncia cooperativa com
energia maior que a energia da transicdo realizada por cada ion isolado [40]. Ndo ha
qualquer tipo de nivel, real ou virtual, a partir do qual a fluorescéncia cooperativa é
gerada, como observado na Figura 2.11. O processo CAE por luminescéncia cooperativa
pode ocorrer entre ions de mesma espécie ou de espécies diferentes.

A conversdo ascendente de energia por luminescéncia cooperativa foi observada
pela primeira vez por Nakazawa e Shionoya entre dois fons de Yb®" em cristais YbPO4
[41].

|a) Ex |b)

Ea =

A \ 4 A

jon A jonB

Figura 2.11- CAE por luminescéncia cooperativa.

2.6.2.3- CAE por sensibilizacdo cooperativa

A sensibilizacdo cooperativa esta associada a transferéncia de energia simultanea
de ions doadores A e B, que se encontram nos estados excitados |a) e |b), podendo esses
serem da mesma espécie ou ndo, para um terceiro ion C, promovendo-o para um estado
excitado |c) com maior energia, de onde, posteriormente, pode relaxar até o estado
fundamental [40]. A Figura 2.12 mostra um dos possiveis mecanismos de sensibilizagdo
cooperativa. A conservacao da energia exige que o féton emitido por C tenha energia
igual a soma das energias dos dois fotons absorvidos por A e B. Esse mecanismo foi

discutido por Miyakawa e Dexter [42].
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Figura 2.12- CAE por sensibilizagdo cooperativa.

2.6.3- Processos de CAE nao ressonantes

Embora tenhamos tratado apenas dos casos ressonantes, boa parte dos processos
de CAE ocorre de modo nao-ressonante [43]. Um dos responsaveis por isso, € o
alargamento ndo-homogéneo que modifica os niveis de energia dos ions, fazendo com
que cada um deles tenha uma estrutura energética particular. Nesses casos, a diferenca de
energia para a obtencdo da condi¢do de ressonancia perfeita, é conseguida através da
ajuda da rede, onde, dependendo da situacdo, ha emissdo ou absorcdo de fénons. Assim,
tais mecanismos dependem bastante da populacdo de fénons na amostra, sendo bastante
atenuados a baixas temperaturas, principalmente aqueles que envolvem absorcédo
fondnica. Na Figura 2.13, podemos visualizar nos diagramas (a) e (b) processos de
absorcdo de um foton assistido por fénons nos casos em que o féton tem energia maior e
menor que o “gap”, respectivamente; no diagrama (c) a absorcdo sequencial de dois
fotons que so € possivel com a emissdo de dois fonons e nos diagramas (d), (e) e (f) séo

representados processos de transferéncia de energia assistida por fonons.
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Figura 2.13- Processos de CAE n&o ressonantes.

Miyakawa e Dexter [44], em 1970, apresentaram um formalismo que possibilitava
calcular a probabilidade de transferéncia de energia e o micro parametro de transferéncia
de energia nédo ressonante. Em 1997, Tarelho et al. [45] modificaram a expressao proposta

por esses.
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

A pesquisa desenvolvida nesta dissertagcdo visa a geracdo de radiacdo
correspondentes as cores primarias (azul, verde e vermelho) e de luz branca pelo processo
de conversdo ascendente de energia, utilizando amostras preparadas via sol-gel em
sistemas de SiO,-PbF, (fluorosilicato de chumbo) dopados com Er®*, Er**-Yb**, Th3*-
Yb¥*, Tm3*-Yb® e Er¥*-Yb%- Tm?".

Para o desenvolvimento desse trabalho, optou-se pela metodologia sol-gel, uma
vez que fornece as seguintes vantagens: maior homogeneidade e menor temperatura de
processamento. O processo sol-gel trata de qualquer rota de sintese de materiais onde
num determinado momento ocorre uma transi¢ao do sistema sol para um sistema gel. O
termo sol é empregado para definir uma dispersédo de particulas coloidais (dimensdo entre
1 e 1000nm) estaveis num fluido e o termo gel corresponde a um sistema formado por
uma estrutura rigida de particulas coloidais (gel coloidal) ou de cadeias poliméricas (gel
polimérico) que imobiliza a fase liquida nos seus intersticios [1].

3.1- Propriedades dos ions Th**, Er®*, Tm** e Yb®*

3.1.1- fon Tb%

O elemento térbio (Tb) é um terra rara de nimero atémico 65 e de configuracao
eletronica [Xe]4f%6s2. A sua forma ibnica mais estavel ¢ a trivalente (Tb*"), apresentando
configuracdo eletronica [Xe]4f® e suas transicdes eletrénicas abrangem a regido do
infravermelho (IV) até o ultravioleta (UV) [2].

Na Figura 3.1, € mostrado o diagrama simplificado de niveis de energia para 0s
fons Th®* e suas possiveis transi¢des no visivel quando excitado a 980nm. Estas emissdes
no visivel sdo devido as transi¢des °Ds — 'Fj (j = 3, 4, 5 e 6), que é principalmente no

verde (°Ds — 'Fs).
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Figura 3.1- Diagrama simplificado de niveis de energia para os ions Th3* e possiveis transi¢des

no visivel sob excitacdo a 980nm [3].

Atualmente, ha um grande interesse no desenvolvimento de lasers compactos que
emitam na regido do visivel devido as suas possiveis aplicacdes, dentre as quais
armazenamento de dados, leitores pticos, etc. Sendo assim, o Tb** € um 6timo candidato,
pois tem uma emissao muito forte no verde (=544nm). Yamashita et. al. [4] tém reportado
a acdo laser em 544nm em fibra de fluoreto dopada com Tb**, sob excitacdo em 488nm.
Outra aplicacdo do fon Tb*" muito presente no nosso cotidiano sdo as lampadas
fluorescentes e monitores, que apresentam emissao na regido do verde devido ao 6xido

de itrio dopado com Th*" (Y203:Th®") presentes nos mesmos [5].

3.1.2- ion Er®*

O elemento érbio (Er) é um terra rara de nimero atébmico 68 e de configuracéo
eletronica [Xe]4f'26s. A sua forma idnica mais estavel é a trivalente (Er®") apresentando
configuragdo eletronica [Xe]4fL,

Na Figura 3.2, € mostrado o diagrama simplificado de niveis de energia para 0s
fons Er®* e suas possiveis transi¢des no visivel quando excitado a 980nm. Estas emissoes
no visivel sdo devido as transicdes *Hiiz — *lisiz, *Saz — *lisz, *Forz — “lisip €

?Hop— “lis. Nem sempre é possivel observar todos estes processos de conversdo
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ascendente de frequéncias, eles dependem da matriz usada (janela de transmissdo no

visivel) e da poténcia e do comprimento de onda do laser de bombeamento.
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Figura 3.2- Diagrama simplificado de niveis de energia para os ions Er®* e possiveis transicdes

no visivel sob excitacdo a 980nm [6].

Dentre os ions terras raras, o ion Er®* é o que apresenta maior eficiéncia na
caracteristica de emissdo por conversdao ascendente de energia, sendo largamente
estudado no estado trivalente [7]. E citado como “rico no fenémeno de luminescéncia”
[8]. Os niveis de energia de maior interesse do ponto de vista do desenvolvimento de
dispositivos fotonicos baseados em conversdo ascendente de energia sdo 2Hiiz, “Sa €
“For2, responsaveis por luminescéncias na regido espectral do visivel. Além da transicéo
de grande interesse em telecomunicagdes em 1550nm relativa & transicdo *lizz — *lisp
[9, 10].

As emissdes do Er®* no visivel decorrentes dos processos de conversio ascendente
de frequéncias possuem diversas aplicacGes, dentre as quais estdo a producdo de leds,

lasers planos para dispositivos de telecomunicacdes, displays tridimensionais, etc.
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3.1.3- Ton Tm?*

O elemento talio (Tm) é um terra rara de niumero atbmico 69 e de configuracdo
eletronica [Xe]4f136s2. A sua forma idnica mais estavel ¢ a trivalente (Tm>*) apresentando
configuracdo eletronica [Xe]4f'2.

Na Figura 3.3, é mostrado o diagrama simplificado de niveis de energia para 0s
fons Tm®* e algumas das possiveis transicdes no visivel quando excitado a 980nm. Estas
emissdes no visivel sdo devido as transi¢des 1Gs — 3Fs, 1G4 — *Hs e 1D2 — 3F4, mas que
dependem da matriz hospedeira devido a energia de fonon, da janela de transmissao, entre
outras caracteristicas do material. E apresentada também uma emiss&o no infravermelho

em torno de 800nm.
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Figura 3.3- Diagrama simplificado de niveis de energia para os ions Tm** e possiveis transi¢des

no visivel e no infravermelho sob excitagdo a 980nm [11].

Por ser uma das TRs menos abundante e mais dificil de obter, o Tm era
considerado de baixo interesse e poucas eram as aplicagcdes. As primeiras foram o
dosimetro de radiacdo e os equipamentos de raios X portateis para uso na medicina [12].

Com o avanco da ciéncia, novas aplicacdes para os ions de TRs foram surgindo a
medida que os métodos de producdo dos materiais, de obtencdo dos reagentes e as
técnicas de caracterizacdo foram evoluindo. Da mesma forma, o talio passou a ser mais

empregado e investigado. O interesse surgiu quando foram observadas novas
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possibilidades de aplicacdes, tais como, telecomunica¢des, sensoriamento quimico,
gravacdo Otica de dados, displays, laser de estado sélido no visivel e fibras dopadas com

Tm?* que emitem em 2,3um e que s&o aplicadas em procedimentos cirtrgicos [13-18].

3.1.4- lon Yb3*

O elemento itérbio (Yb) é um terra rara de nimero atémico 70 e de configuracéo
eletronica [Xe]4f146s2. A sua forma idnica mais estavel ¢ a trivalente (Yb®*) apresentando
configuracdo eletrnica [Xe]4f'3. O esquema de niveis de energia do ion Yb*" é muito
simples, pois apresenta dois estados: o fundamental 2F7/, e 0 excitado 2Fs2, separados por

aproximadamente 10200cm™ (980nm), como mostrado na Figura 3.4.
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Figura 3.4- Diagrama de niveis de energia do ion Yb3* mostrando o desdobramento dos niveis
Stark [19].

Na Figura 3.4, observa-se o desdobramento dos niveis Stark do ion Yb% em
consequéncia do campo ligante da matriz hospedeira. O desdobramento quebra parcial ou
totalmente a degenerescéncia dos estados fundamental e excitado em fungdo da simetria
do sitio ocupado. Este desdobramento acarreta uma banda larga de absorcdo e emissao
abrangendo o intervalo entre 800 e 1100nm, caracteristica que facilita o bombeio e
possibilita sintonizar comprimentos de onda laser em um intervalo de dezenas de
nandmetros. A secio de choque de absorcdo do Yb*" em torno de 980nm ¢ alta, da ordem
de 10% cm? de modo que é um sistema facil de excitar usando lasers de diodo

comerciais, 0s quais sdo acessiveis e economicamente viaveis.
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Outra caracteristica importante do jon Yb®" é o tempo de vida longo do nivel
excitado %Fs;, entre 0,5 e 2,0 ms, que permite um armazenamento eficiente de energia
[20].

O processo de conversdo ascendente de energia no fon Yb®" praticamente no é
observado, pois é necessaria a luminescéncia cooperativa de dois ions Yb®*" (mecanismo
pouco eficiente). Desta forma, a simplicidade da estrututura de niveis do Yb%* minimiza
problemas referentes a decaimento multifénon, relaxacdo cruzada e conversao ascendente
de energia, muito presentes em ions com niveis de energia mais complexos.

Devido as caracteristicas mencionadas anteriormente, o fon Yb3* é muito usado
como ion doador em sistemas co-dopados com TRs, viabilizando os processos de
transferéncia e de conversdo de energia. E possivel observar, por exemplo, a conversdo
ascendente de energia em sistemas co-dopados com Yb**-Er¥* [21], Yb3*-Tm?" [22],
Yb*-Th% [23], entre outros.

Atualmente, o ion Itérbio é considerado um dos principais dopantes para
aplicacdes em sistemas laser de alta poténcia. Geralmente, essa espécie de laser possui
uma eficiéncia quantica acima de 90% e baixa geracdo de calor. Devido a essas
propriedades, o Yb** tem motivado pesquisas para varias aplicagdes, tais como, lasers de
altas poténcias excitados por diodo, lasers de pulsos ultra-curtos, refrigeracdo optica,

lasers sintonizaveis, entre outras.

3.2- Vidros oxifluoretos

Vidros mistos envolvendo 6xidos e fluoretos sdo conhecidos ha muito tempo, mas
seu estudo tem despertado um novo interesse nos Ultimos anos devido as novas e
promissoras propriedades que estes materiais podem apresentar. E conhecido que vidros
Oxidos possuem uma alta resisténcia a ataques quimicos e uma alta estabilidade frente a
cristalizacdo. Mas, devido as altas temperaturas de fusdo de dxidos a preparacdo destes
vidros fica limitada. Por outro lado, vidros fluoretos possuem baixa estabilidade frente a
cristalizacdo, o que implica numa dificuldade na preparacao destes materiais. No entanto,
quando dopados com ions ativos como os lantanideos a eficiéncia de emissdo, por
exemplo, pode ser bem mais elevada em comparacdo aos vidros oOxidos, devido
principalmente a baixa energia de modos vibracionais. Uma outra peculiaridade de vidros

contendo ions fluoretos é a condutividade idnica relacionada a estes ions.
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Com isso, a introducgdo de ions fluoretos em vidros 6xidos geram materiais cujas
propriedades fisico-quimicas podem compreender aquelas encontradas em vidros
fluoretos e dxidos separadamente. Isto €, vidros denominados oxifluoretos apresentam
metodologia de preparacdo relativamente simples (semelhante aos ¢Oxidos) e podem
apresentar caracteristicas de emissdo dos ions terras raras semelhantes a dos vidros
fluoretos, condutividade idnica relativamente elevada dos ions fluoretos, além de
apresentarem a possibilidade de controle na cristalizacdo, apresentando assim uma
tendéncia em gerar materiais compositos transparentes denominados vitroceramicas.

Portanto, a estrutura e as propriedades de vidros oxifluoretos sdo muito
interessantes de serem estudadas, apresentando diversas aplicacBes tecnoldgicas, tais
como no desenvolvimento de fibras Opticas operando na regido do infravermelho do

espectro, de lasers e de amplificadores dpticos [24, 25].

3.3- Metodologia para a preparacgdo das amostras

Com a finalidade de se preparar materiais que contenham cristais de fluoreto de
metal pesado dopados com ions terras raras dispersos em uma matriz de silica amorfa,
foram sintetizadas amostras no sistema SiO»-PbF, dopadas com uma porcentagem em
mol de TR*, utilizando a metodologia sol-gel ja proposta na literatura por Fujihara e
colaboradores [26], na qual a fonte de ions fluoreto é o acido trifluoroacético (TFA).

Na preparagdo das solucdes de trifluoroacetato de metal foram utilizados
reagentes de alta pureza: Acetato de chumbo [Pb(CH3C0O0)2.3H20] (Dindmica) como
fonte metélica, acido trifluoroacético (TFA) (Sigma-Aldrich) como fonte de fluoretos e
isopropanol (Quimica Moderna) como meio homogeneizante. No preparo destas
solucdes, o acetato de chumbo (0,005mol) foi dissolvido em 15mL de isopropanol e 2mL
de TFA, sendo deixados em agitacdo por um periodo de 2h a temperatura ambiente. Apos
esse tempo, a solucdo foi tratada termicamente a 80°C por 24h com o objetivo de se
eliminar o excesso de acido TFA (Tebuiicao = 72,4°C) que ndo reagiu com o acetato de
chumbo. O gel seco preparado foi dissolvido em 15ml de isopropanol e uma porcentagem
em mol de ions TR* em relacio a quantidade de ions de chumbo (ver Tabelas 3.1 - 3.4)
foi entdo introduzida nas solugdes na forma de nitrato TR(NOs)z 1M, preparado pela
dissolugdo do TR203 (Aldrich) em &cido nitrico (Fmaia). Na sequéncia, a solucéo de

trifluoroacetato de chumbo dopado com ions terras raras, a qual foi armazenada em
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recipiente de vidro e deixada em agitacdo, acrescentou-se 0,02mols de
tetraetdxisilano/TEOS (Aldrich) utilizado como fonte de SiO; (silica), de modo a obter
na amostra a proporcdo em mol de 20% de PbF, e 80% SiO2. A solucdo mista de
silica/trifluoroacetato de chumbo dopada com ions terras raras foi mantida em agitacéo
magnética por aproximadamente 2h em temperatura ambiente até a formacédo do gel. Com
0 objetivo de se preparar géis secos, 0 material resultante foi mantido a 80°C por 24h.
Esse gel seco foi tratado termicamente a 300, 400, 500 e 600°C por 2h com intuito de se
obter pds de vitroceramicas contendo nanocristais de fluoretos dopados com ions terras
raras opticamente ativos [24].

A Figura 3.5 apresenta o fluxograma das etapas seguidas na preparacao da solucao

mista de SiO2-PbF2 dopada com ions TR*, dos géis secos e das vitroceramicas (pos).

PbiCH:CO0):. 30 Isopropancl

TFa | &

2h agitagdo
v

Solugdo transparente

80°C/24h

|

Gel seco

Dissolugdo em 15ml de iscpropanol

| TR{NO:):
TEOS |— &

~ 2h agitagdo

|

sol-gel de silicatrifluoroacetato de
chumbo dopadocomionsterras raras

B80°C/24h

'

Gelseco

2h de tratamento térmico a 300, 400, 500 e 600°C

b

Pos

Figura 3.5- Fluxograma das etapas seguidas na preparacéo da solucdo mista de SiO,-PbF, dopada

com fons TR®*, dos géis secos e das vitroceramicas (pos).
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Tabela 3.1- Amostras co-dopadas com Th3*-Yb3*: é apresentada a percentagem em mol de ions

Tb*" e Yb3* em relagdo a quantidade de ions de chumbo presentes nas amostras.

Tabela 3.2- Amostras dopadas com Er®" e co-dopadas com Er®*-Yb3*: é apresentada a

Amostras Tb® Yb*
1 5% 5%
2 10% 5%
3 15% 5%
4 20% 5%

percentagem em mol de ions Er®* e Yb3* em relagdo a quantidade de fons de chumbo presentes

nas amostras.

Amostras Erd* Yb*
1 5% -
2 10% -
3 15% -
4 20% -
5 5% 5%
6 10% 5%
7 15% 5%
8 20% 5%

Tabela 3.3- Amostras co-dopadas com Tm?®*"-Yb®': é apresentada a percentagem em mol de ions

Tms* e Yb® em relagdo a quantidade de ions de chumbo presentes nas amostras.

Amostras Tm3* Yb**
1 0,5% 1%
2 0,5% 2,5%
3 0,5% 5%
4 1% 5%
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Tabela 3.4- Amostras co-dopadas com Er3*-Tm3*-Yb3*: é apresentada a percentagem em mol

de fons Er®*, Tm* e Yb3* em relagdo a quantidade de ions de chumbo presentes nas amostras.

Amostras Erd Tmd Yb3*
1 1% 0,25% 2,5%
2 1% 0,5% 2,5%

3.4- Aparato experimental

O aparato experimental para o estudo da CAE em vitroceramicas de SiO2-PbF;
dopadas com Er®*, Er¥*-Yb®, Tb3*-Yb*, Tm®*-Yb® e Er¥*-Tm3*-Yb** é ilustrado na
Figura 3.6. Esse aparato possui uma fonte de bombeamento laser diodo semicondutor
Micro Laser Systems, operando na faixa de radiacdo infravermelha (980nm) com uma
poténcia méxima de 70mW. O feixe de bombeamento é focalizado com uma lente de
distancia focal de 10cm.

Espectrometro

Computador

Lente

' Laser

Figura 3.6- Esquema do sistema utilizado no estudo experimental da luminescéncia emitida pelas

Amostra

vitroceramicas dopadas com ions terras raras.

Depois de focalizado, o feixe incide na amostra gerando a CAE e a radiacao
emitida é captada através de um cabo de fibra dptica conectado ao espectrémetro Ocean
Optics USB2000+, o qual estd acoplado a um computador. A obtencdo dos dados

provenientes do espectrometro e a sua analise sdo feitas pelo software Spectra Suite, que
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nos mostra a intensidade da emisséo da amostra em fungéo do comprimento de onda. Em
seguida, os espectros de emissdo obtidos sdo tratados no software Origin. Seguindo este
procedimento, foram detectadas as transi¢cdes no visivel dos niveis de energia da camada

4f dos ifons TR3* para as amostras preparadas.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo discutidos os resultados obtidos a partir dos espectros de
emissdo das amostras de fluorosilicato de chumbo dopadas com Er¥*, Er¥*-Yb**, Th3*-
Yb¥, Tm3*-Yb3®* e Er¥*-Tm3*-Yb®* e excitadas com laser diodo no infravermelho
(980nm), as quais foram preparadas pela metodologia sol-gel, com o objetivo de estudar
a radiacdo visivel emitida e os niveis de energia envolvidos nessas transicdes radiativas.
O comprimento de onda e a intensidade relativa das luminescéncias obtidas foram
analisadas em funcdo da concentracdo dos ions terras raras presentes nas amostras e da
temperatura de tratamento térmico, sendo obtidas radiacdes principalmente nas regides

do vermelho, verde e azul.

4.1- Luminescéncia das amostras de fluorosilicato de chumbo dopadas

com Erd*

As amostras foram sintetizadas com uma percentagem em mol de 5%, 10%, 15%
e 20% de Er®* em relacio a quantidade de jons de chumbo presentes nestas e foram
submetidas a tratamentos térmicos a 300, 400, 500 e 600°C por 2h. Todas as amostras
preparadas apresentaram, a olho nu, luminescéncia por conversao ascendente de energia
da regido do infravermelho para a regido do visivel, no entanto, os espectros de emisséo
das amostras dopadas/tratadas a 5%Er*/300°C e 20%Er3*/300°C ndo foram coletados,
pois as mesmas nao apresentaram luminescéncia em intensidade suficiente.

A partir dos espectros das amostras (Figuras 4.1 - 4.4), pode-se observar em todas
estas emissOes nas regides do verde e vermelho, correspondendo as bandas de emissoes
centradas em 522, 546 e 660nm e as transices 2Hiiz — *lisiz, *Sz2 — *l1ss2, € *Faiz — 4l
do Er®*, respectivamente, conforme as transicoes eletronicas indicadas na Figura 3.2. As
amostras dopadas/tratadas a 10%Er®*/300°C, 15%Er*/300°C e 15%Er3*/400°C
apresentaram também emissGes pouco intensas no azul (408nm), correspondendo a

transicéo Hos — *lis2. [1- 4].
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Verificou-se ainda que nas amostras dopadas a 5%Er®*, 10%Er®*, 15%Er* e
20%Er®* as bandas com emissdes em maior intensidade foram obtidas, respectivamente,
nas amostras tratadas a 500°C, 400°C, 600°C e 600°C, todas correspondendo a regido do

vermelho (660nm).
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Figura 4.1- Espectros de emissdo das amostras de fluorosilicato de chumbo dopadas a 5%Er®* e
tratadas termicamente a 400, 500 e 600°C.
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Figura 4.2- Espectros de emisséo das amostras de fluorosilicato de chumbo dopadas a 10%Er3* e
tratadas termicamente a 300, 400, 500 e 600°C.
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Figura 4.3- Espectros de emissdo das amostras de fluorosilicato de chumbo dopadas a 15%Er®* e
tratadas termicamente a 300, 400, 500 e 600°C.
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Figura 4.4- Espectros de emisséo das amostras de fluorosilicato de chumbo dopadas a 20%Er®* e
tratadas termicamente a 400, 500 e 600°C.

Nas Figuras 4.5 - 4.8, foram feitas comparagdes entre 0s espectros de emissdo das

amostras variando-se a concentracdo dos ions Er** e fixando-se a temperatura de

tratamento térmico.
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Nas amostras tratadas termicamente a 300°C (Figura 4.5) e 400°C (Figura 4.6), as
bandas com emiss6es em maior intensidade foram obtidas, respectivamente, nas amostras
dopadas a 10%Er®" e 15%Er®*, ambas correspondendo a regido do verde (546nm). Nas
amostras tratadas termicamente a 500°C (Figura 4.7) e 600°C (Figura 4.8), as bandas com
emissfes em maior intensidade foram obtidas, respectivamente, nas amostras dopadas a
5%Er* e 15%Er®*, ambas correspondendo a regifo do vermelho (660nm).

As amostras dopadas/tratadas a 10%Er®*/300°C, 15%Er**/300°C e
15%Er®*/400°C, que foram as mesmas que exibiram a transicdo 2Hos — *lisp,
apresentaram bandas de emissdes no verde (546nm) com intensidade superior as bandas
de emissBes no vermelho (660nm). No entanto, todas as outras amostras, que sdo a
maioria, apresentaram emissdes no vermelho (660nm) com intensidade superior a

emisséo no verde (546nm).
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Figura 4.5- Espectros de emissédo das amostras de fluorosilicato de chumbo dopadas com 10 e
15% de Er®* e tratadas termicamente a 300°C.

59



1,0 -

0,8

Intensidade da emissao (u. a.)

400°C

5% Er**
——10% EF*
——15% Er*
——20% Er*

4|: — 4|
< 9/2 15/2

8 660nm
0,4 - F E
T8
4 wn O
> <
& |
0,2 .
1
0,0 T - T
300 600 700 800

Comprimento de onda (nm)

Figura 4.6- Espectros de emisséo das amostras de fluorosilicato de chumbo dopadas com 5, 10,

15 e 20% de Er3* e tratadas termicamente a 400°C.
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Figura 4.7- Espectros de emissdo das amostras de fluorosilicato de chumbo dopadas com 5, 10,

15 e 20% de Er3* e tratadas termicamente a 500°C.
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Figura 4.8- Espectros de emissdo das amostras de fluorosilicato de chumbo dopadas com 5, 10,

15 e 20% de Er3* e tratadas termicamente a 600°C.

Na Figura 4.9, foi realizada uma comparacdo entre 0s espectros de emisséo das

quatro amostras que exibiram maior intensidade relativa de emissdo no vermelho

(660nm) em relagdo a emissdo no verde (446nm), sendo estas as amostras
dopadas/tratadas a 5%Er*/500°C, 15%Er®*/600°C, 20%Er3*/500°C e 20%Er3*/600°C.

Tais amostras foram as mesmas que, dentre todas aquelas que foram preparadas,

apresentaram as emissdes mais intensas. Dessas a que mostrou este efeito de forma mais

acentuada foi a amostra dopada/tratada a 20%Er/600°C, a qual obteve uma emissdo no

vermelho com intensidade cerca de 12,4 vezes superior a emissao no verde. Portanto, esta

foi a que mais se aproximou de uma tonalidade correspondente a um vermelho puro

(Figura 4.10).
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Figura 4.9- Espectros de emissdo das quatro amostras de fluorosilicato de chumbo dopadas com
Er3* que exibiram maior intensidade relativa de emissdo no vermelho (660nm) em relacdo a

emissao no verde (446nm).
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Figura 4.10- Espectro de emissdo da amostra de fluorosilicato de chumbo dopada a 20%Er®* e

tratada termicamente a 600 °C.

A partir dos resultados apresentados, constatou-se que a intensidade relativa de

emissdo no vermelho (660nm) em relagdo a emisséo no verde (546nm) apresentou uma
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tendéncia de crescimento com o aumento simultaneo da concentragio dos ions Er®* nas

amostras e da temperatura de tratamento térmico destas.

4.2- Luminescéncia das amostras de fluorosilicato de chumbo co-

dopadas com Er3*-Yb3*

As amostras foram sintetizadas com uma percentagem em mol de 5%Er®'-
5%Yb%, 10%Ert*-5%Yb%, 15%Er¥*-5%Yb®* e 20%Er**-5%Yb®** em relacio a
quantidade de ions de chumbo presentes nestas e foram submetidas a tratamentos
térmicos a 300, 400, 500 e 600°C por 2h. Todas as amostras preparadas apresentaram, a
olho nu, luminescéncia por conversdo ascendente de energia da regido do infravermelho
para a regido do visivel, no entanto, o espectro de emissao da amostra co-dopada/tratada
a 10%Er3*-5%Yb3*/300°C nio foi coletado, pois a mesma néo apresentou luminescéncia
em intensidade suficiente.

A partir dos espectros das amostras (Figuras 5.11 - 5.14), pode-se observar em
todas estas emissdes nas regides do verde e vermelho, correspondendo as bandas de
emissdes  centradas em 522, 546 e 660nm e as transicOes
?Huz — *lisp2, Sz — *lisp2, € *Forp — *lis do Er¥*, respectivamente, conforme as
transicBes eletrénicas indicadas na Figura 3.2. As amostras co-dopadas/tratadas a 5%Er®*-
5%Yb**/400°C, 5%Er*-5%Yb**/500°C, 10%Er*-5%Yb**/400°C, 15%Er3*-
5%YDb%/400°C e 20%Er**-5%Yb*/300°C apresentaram também emissdes pouco
intensas no azul (408nm), correspondendo a transicdo 2Hgs — *l1s/2 [5-9].

Verificou-se ainda que nas amostras co-dopadas a 5%Er3*-5%Yb** a banda com
emissdo em maior intensidade foi obtida na amostra tratada a 400°C, correspondendo a
regido do verde (546nm). Nas amostras co-dopadas a 10%Er¥*-5%Yb%*, 15%Er3*-
5%Yb** e 20%Er**-5%Yb** as bandas com emissdes em maior intensidade foram obtidas
nas amostras tratadas a 600°C, todas correspondendo a regido do vermelho (660nm).
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Figura 4.11- Espectros de emissdo das amostras de fluorosilicato de chumbo co-dopadas a
5%Er3*-5%Yb3* e tratadas termicamente a 300, 400, 500 e 600°C.

= 1404 10% Er**-5% Yb°**
3-/ 400°C
18 — 500°C
» 084 ——600°C
D
e
(0]
©
© 0,6
S
g < 4For — 4lisp
D g 660nm
5 DA FE
= 15
w O
E
T
0,2 - N
. l W J
0,0 __M ; <. i r i r \
300 400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)

Figura 4.12- Espectros de emissdo das amostras de fluorosilicato de chumbo co-dopadas a
10%Er3*-5%Yh3* e tratadas termicamente a 400, 500 e 600°C.
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Figura 4.13- Espectros de emissdo das amostras de fluorosilicato de chumbo co-dopadas a
15%Er3*-5%Yb3* e tratadas termicamente a 300, 400, 500 e 600°C.
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Figura 4.14- Espectros de emissdo das amostras de fluorosilicato de chumbo co-dopadas a
20%Er3*-5%Yb3* e tratadas termicamente a 300, 400, 500 e 600°C.

Nas Figuras 4.15 - 4.18, foram feitas comparagdes entre 0s espectros de emisséo
das amostras variando-se a concentragdo dos ions Er3* e fixando-se a temperatura de

tratamento térmico.
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Nas amostras tratadas termicamente a 300°C (Figura 4.15) e 400°C (Figura 4.16),
as bandas com emissbes em maior intensidade foram obtidos, respectivamente, nas
amostras co-dopadas a 20%Er¥*-5%Yb** e 5%Er*-5%Yb%*, ambas correspondendo a
regido do verde (546nm). Nas amostras tratadas termicamente a 500°C (Figura 4.17) e
600°C (Figura 4.18), as bandas com emissdes em maior intensidade foram obtidos nas
amostras co-dopadas a 15%Er®*-5%Yb%*, ambas correspondendo a regido do vermelho
(660nm).

Com excecdo das amostras co-dopadas/tratadas a 20%Er®*-5%Yb3*/300°C e
5%Er*-5%Yb3*/400°C, cuja intensidade da emissdo no verde (546nm) foi superior a
emissdo no vermelho (660nm), como também as amostras co-dopadas/tratadas a 5%Er3*-
5%Yb®/300°C e 15%Er**-5%Yb*"/300°C, as quais exibiram emissdes no verde (546nm)
e vermelho (660nm) com intensidades aproximadamente iguais, todas as outras, que séo
a maioria, apresentaram emissées no vermelho (660nm) com intensidade superior as

emissdes no verde (546nm).
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Figura 4.15- Espectros de emissdo das amostras co-dopadas a 5%Er3*-5%Yhb3*, 15%Er3*-5%Y b3

e 20%Er**-5%YDh3* e tratadas termicamente a 300°C.
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Figura 4.16- Espectros de emissdo das amostras co-dopadas a 5%Er®*-5%Yb**, 10%Er*-5%Y b,

15%Er3*-5%Yh3* e 20%Er3*-5%Ybs* e tratadas termicamente a 400°C.
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Figura 4.17- Espectros de emissdo das amostras co-dopadas a 5%Er3*-5%Yb3*, 10%Er*-5%Y b,

15%Er3*-5%Yh3* e 20%Er3*-5%Yb3* e tratadas termicamente a 500°C.
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Figura 4.18- Espectros de emissdo das amostras co-dopadas a 5%Er®*-5%Yb**, 10%Er*-5%Y b,

15%Er3*-5%Yh3* e 20%Er3*-5%Ybs* e tratadas termicamente a 600°C.

Na Figura 4.19 foi realizada uma comparacao entre os espectros de emissdo das
quatro amostras que exibiram maior intensidade relativa de emissdo no vermelho
(660nm) em relacdo a emissdo no verde (446nm), sendo estas as amostras co-
dopadas/tratadas a 10%Er®*-5%Yb3*/500°C, 15%Er*-5%Yb**/500°C, 15%Er3*-
5%Yb3/600°C e 20%Er**-5%Yb*"/600°C. Tais amostras estio entre as oito que, dentre
todas aquelas que foram preparadas, apresentaram as emissdes mais intensas. Das
amostras relacionadas acima, a que mostrou este efeito de forma mais acentuada foi a co-
dopada/tratada a 20%Er3*-5%Yb**/600°C, a qual obteve uma emissdo no vermelho com
intensidade cerca de 17,2 vezes superior a emissdo no verde. Portanto, esta foi a que mais

se aproximou de uma tonalidade correspondente a um vermelho puro (Figura 4.20).
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Figura 4.19- Espectros de emissdo das quatro amostras de fluorosilicato de chumbo co-dopadas

com Er¥*-Yb3* que exibiram maior intensidade relativa de emissdo no vermelho (660nm) em

relacdo a emissao no verde (446nm).
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Figura 4.20- Espectro de emissdo da amostra co-dopada a 20%Er®*-5%Yb%" e tratada

termicamente a 600°C.

A partir dos resultados apresentados, constatou-se que a intensidade relativa de

emissdo no vermelho (660nm) em relagéo a emisséo no verde (546nm) apresentou uma
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tendéncia de crescimento com o aumento simultaneo da concentracio dos ions Er®* nas

amostras e da temperatura de tratamento térmico destas.

4.2.1- Possivel mecanismo de CAE para as amostras de fluorosilicato de

chumbo co-dopadas com Er3*-Yb?®*

Através de diversos experimentos relatados na literatura [10-16], verificou-se que
nas amostras co-dopadas com Er®*-Yb** dois fétons participam do processo de conversio
ascendente de energia para as emissoes no verde (522 e 546nm) e vermelho (660nm),
enguanto que a emissdo no azul (408nm) envolve trés fétons. Um mecanismo possivel
para a emissdao por CAE é apresentado no diagrama simplificado de niveis de energia a
sequir (Figura 4.21). A excitacdo dos ions Er®* foi atribuida principalmente a TE dos ions
Yb®" excitados. As linhas tracejadas (1), (2), (3) e (4) na Figura 4.21 representam esse
processo dominante. As emissdes no verde e vermelho sdo principalmente originadas
pelos seguintes processos: os ions Yb3* sdo excitados do nivel 2Fz; para o nivel %Fs/, sob
bombeamento a 980nm, entdo, estes ions transferem a energia armazenada para 0s ions
Er¥" que sdo excitados do estado fundamental *l1s2 para o estado *li12. Depois, uma
segunda TE promove os ions Er** do nivel #l11» para o nivel *F7p.. Finalmente, a relaxagio
n&o radioativa da populacdo do nivel *Fz, para os proximos niveis mais abaixo (*Hiiz,
“Sar2 € *Fop2) originam as emissdes no verde e vermelho relacionadas as transicdes 2Hii
— *l1s2, *Sarz — *l1si2 € *Forz — “lisi2. E importante notar que além da alimentagéo do
nivel *For2 através da relaxacdo ndo radiativa do nivel *Ss2, 0 evento TE representado por
(3) na Figura 4.21 também pode ocorrer, promovendo os fons do nivel #1332 para o nivel
“For2. Por outro lado, a emissdo no azul (408nm) ¢ devido a alimentacgdo do nivel *For
através da relaxagdo nao radiativa do nivel “F7> seguido por um evento TE, representado
pela linha pontilhada (4) na Figura 4.21, que promove os ions Er®* para o nivel 2Hgy.
Outro caminho TE eficiente que pode ser relacionado a emissdo em 408nm € a
alimentagdo do nivel *l13, através da relaxacdo ndo radiativa 11, — *l132 seguido por
um evento TE que promove os ions Er3* para o nivel *For. Na sequéncia, o evento TE
representado por (4) na Figura 4.21, leva os ions Er®* para o nivel 2Hgp. Finalmente a

transicdo 2Hoz — 11512 origina a emissdo em 408nm [17].
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Figura 4.21- As setas solidas ascendentes e descendentes indicam a excitagdo (por transferéncia
de energia ou por absor¢do Optica) e as transi¢des radiativas por CAE, respectivamente. As setas
pontilhadas e as setas onduladas denotam a transferéncia de energia e o relaxamento néo radiativo,

respectivamente [17].

4.3- Comparativo entre as luminescéncias das amostras dopadas com

Er3* e co-dopadas com Er3*-Yb3®"

Comparando-se as emissdes das amostras dopadas com Er®* e co-dopadas com
Er¥*-Yb*", quando tratadas termicamente a 400, 500 e 600°C (Figuras 4.22 - 4.24),
verificou-se que a introducéo dos ions Yb®*" (5% em mol) alterou o perfil espectral da
maioria destas amostras em relagdo aquelas que ndo foram dopadas com estes ions,
resultando em mudancas na tonalidade da cor emitida, como também em um aumento
significativo na intensidade da emissdo de boa parte destas. Constatou-se ainda o
surgimento de uma emissdo pouco intensa no azul (408nm, transicdo 2Hos — *l1s/2 do
Er®*) nas amostras co-dopadas/tratadas a 5%Er®*-5%Yb**/400°C, 5%Er®*-5%Yb**/500°C

e 10%Er*-5%Yb3*/400°C em relacdo aquelas que ndo foram dopadas com ions Yb®*.
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Figura 4.22- Comparativo entre 0s espectros de emissdo das amostras dopadas com Er®* e co-

dopadas com Er®*-Yb?® quando tratadas termicamente a 400°C.
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Figura 4.23- Comparativo entre os espectros de emissdo das amostras dopadas com Er®* e co-

dopadas com Er®*-Yb® quando tratadas termicamente a 500°C.
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Figura 4.24- Comparativo entre os espectros de emissdo das amostras dopadas com Er®* e co-

dopadas com Er®*-Yb® quando tratadas termicamente a 600°C.
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4.4- Luminescéncia das amostras de fluorosilicato de chumbo co-
dopadas com Th3*-Yb3*

As amostras foram sintetizadas com uma percentagem em mol de 5%Tb>*-
5%Yb%, 10%Tb3*-5%Yb**, 15%Th%*-5%Yb%* e 20%Tb**-5%Yb®* em relagdo a
quantidade de ions de chumbo presentes nestas e foram submetidas a tratamentos
térmicos a 300, 400, 500 e 600°C por 2h. Todas as amostras preparadas apresentaram, a
olho nu, luminescéncia por conversdo ascendente de energia da regido do infravermelho
para a regido do visivel, no entanto, os espectros de emissdo das amostras co-
dopadas/tratadas a 15%Tb3*"-5%Yb%*/300°C e 20%Tb*-5%Yb3*"/300°C nio foram
coletados, pois as mesmas ndo apresentaram luminescéncia em intensidade suficiente.

A partir dos espectros das amostras (Figuras 4.25 - 4.28), pode-se observar em
todas estas emissdes nas regides do azul, verde, amarelo e vermelho, correspondendo as
bandas de emissdes centradas em 489, 543, 585 e 620nm e as transi¢oes °Ds — 'Fg, °Da
— 'Fs, °D4 — 'F4 & °D4 — 'F3 do Th**, respectivamente, conforme as transicdes
eletrbnicas indicadas na Figura 3.1 [18-23].

Constatou-se ainda que a intensidade da emisséo no verde (543nm) foi superior a
intensidade das outras bandas de emisses em todas as amostras. Verificou-se também
que nas amostras co-dopadas a 5%Tb3*-5%Yb%* (Figura 4.25) a emissdo em maior
intensidade foi obtida na amostra tratada a 400°C, ocorrendo 0 mesmo nas amostras co-
dopadas a 10%Tb**-5%Yb?*" (Figura 4.26). Nas amostras co-dopadas a 15%Tb**-5%Yb**
(Figura 4.27) a emissdo em maior intensidade foi obtida na amostra tratada a 500°C,

ocorrendo 0 mesmo nas amostras co-dopadas a 20%Th**-5%Yb*" (Figura 4.28).
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Figura 4.25- Espectros de emissdo das amostras de fluorosilicato de chumbo co-dopadas a
5%Th3*-5%Yh3* e tratadas termicamente a 300, 400, 500 e 600°C.
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Figura 4.26- Espectros de emissdo das amostras de fluorosilicato de chumbo co-dopadas a
10%Th3*-5%Yb?" e tratadas termicamente a 300, 400, 500 e 600°C.
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Figura 4.27- Espectros de emissdo das amostras de fluorosilicato de chumbo co-dopadas a
15%Th3*-5%Yh3* e tratadas termicamente a 400, 500 e 600°C.
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Figura 4.28- Espectros de emissdo das amostras de fluorosilicato de chumbo co-dopadas a
20%Th3*-5%YDb?* e tratadas termicamente a 400, 500 e 600°C.

Os resultados apresentados nas Figuras 4.29 e 4.30 mostram 0s espectros de
emissio das amostras co-dopadas a 5%Tb%-5%Yb%*, 10%Tb3*-5%Yb3*, 15%Th3*-
5%Yb® e 20%Th3*-5%Yb*" quando tratadas termicamente a 400°C e 500°C. Observando
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esses espectros, verificou-se que ndo houve mudancas significativas no perfil espectral
das amostras variando-se tanto a concentracio dos ions Th**, como também a temperatura
de tratamento térmico. Ou seja, ndo houve alteracfes expressivas na tonalidade da cor
emitida por estas, a qual foi predominantemente verde. No entanto, comparando a
intensidade das emissdes para uma dada temperatura de tratamento térmico, observou-se
gue nas amostras tratadas a 400°C a emissdo em maior intensidade foi obtida na amostra
co-dopada a 10%Tb%*-5%Yb3* (Figura 4.31) e para as amostras tratadas a 500°C foi
obtida na amostra co-dopada a 20%Tb**-5%Yb** (Figura 4.32).
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Figura 4.29- Espectros de emissdo das amostras de fluorosilicato de chumbo co-dopadas a
5%Th3*-5%Yb%, 10%Th**-5%Yb%*, 15%Th%*"-5%Yb* e 20%Tb%*-5%Yb%* e tratadas

termicamente a 400°C.
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Figura 4.30- Espectros de emissdo das amostras de fluorosilicato de chumbo co-dopadas a

5%Th3*-5%Yb%, 10%Th**-5%Yb%*, 15%Th%*"-5%Yb%* e 20%Thb%*-5%Yb%* e tratadas

termicamente a 500°C.
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Figura 4.31- Comparativo entre as intensidades das emissdes das amostras de fluorosilicato de
chumbo co-dopadas a 5%Tb3*-5%Yb*, 10%Tb**-5%Yb**, 15%Th3*-5%Yb3* e 20%Th3-
5%Yh3" e tratadas termicamente a 400°C.
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Figura 4.32- Comparativo entre as intensidades das emissfes das amostras de fluorosilicato de
chumbo co-dopadas a 5%Tb3*-5%Yb*, 10%Tb**-5%Yb**, 15%Th3*-5%Yb3* e 20%Th3 -
5%Yh3" e tratadas termicamente a 500°C.
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Na Figura 4.33, foi realizada uma comparagéo entre os espectros de emissao das
cinco amostras que, dentre todas aquelas que foram preparadas, apresentaram as emissoes
mais intensas, sendo estas as amostras co-dopadas/tratadas a 5%Tb*"-5%Yb%*/400°C,
10%Tb*-5%Yb**/400°C,  10%Th**-5%Yb**/500°C,  15%Tb3*-5%YDb%*/500°C e
20%Tb3*-5%Yb**/500°C. Destas a que exibiu maior intensidade de emisséo foi a amostra
co-dopada/tratada a 10%Er*-5%Yb**/400°C. Tal amostra obteve uma emissdo no verde
(543nm) com intensidade cerca de 3,6 vezes superior ao segundo pico mais intenso, o que

Ihe confere uma tonalidade verde (Figura 4.34).
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Figura 4.33- Espectros de emissdo das cinco amostras de fluorosilicato de chumbo co-dopadas

com Th3*-Yb3* que apresentaram as emissdes mais intensas.
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Figura 4.34- Espectro de emissdo da amostra de fluorosilicato de chumbo co-dopada a 10%Th3*-

5%Ybs* e tratada termicamente a 400°C.

4.4.1- Possivel mecanismo de CAE para as amostras de fluorosilicato de

chumbo co-dopadas com Th3*-Yb3*

Os possiveis mecanismos envolvidos nos processos de conversdo ascendente de
energia das amostras co-dopadas com Th3*-Yb®* e excitadas por radiacio infravermelha
(980nm) estdo esquematicamente indicados no diagrama de niveis de energia apresentado
na Figura 4.35. Conforme referéncias [18-21], dois fotons do bombeamento laser sdo
necessarios para popular o nivel emissor °D4 de um fon Tb*". Inicialmente, os ions Yb3*
sdo excitados do estado fundamental 2F7, para o estado 2Fs pela absorgdo de um féton
incidente do bombeamento laser (980nm). Em seguida, um par de ions Yb3" excitados no
estado 2Fs/, transferem cooperativamente sua energia para um fon Th*" vizinho que se
encontra no estado fundamental, promovendo-o para o nivel °Dq4. Subsequentemente, os
ions Th®" relaxam radiativamente do estado °Da para os estados ’F; (j = 6, 5, 4 e 3) menos
energéticos, resultando em emissdes na regido do visivel em torno de 489, 543, 585 e

620nm, respectivamente.
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Figura 4.35- Diagrama de niveis de energia dos fons Yb* e Tb® e possivel mecanismo

upconversion para as amostras co-dopadas com Th3*-Yb3* sob excita¢do laser a 980nm [18].

4.5- Luminescéncia das amostras de fluorosilicato de chumbo co-

dopadas com Tm3*-Yb3*

As amostras foram sintetizadas com uma percentagem em mol de 0,5%Tm?**-
1%Yb**, 0,5%Tm3"-2,5%Yb*, 0,5%Tm3*-5%Yb%" e 1%Tm3*-5%Yb%" em relacdo a
quantidade de ions de chumbo presentes nessas e foram submetidas a tratamentos
térmicos a 300, 400, 500 e 600°C por 2h. Todas as amostras preparadas apresentaram, a
olho nu, luminescéncia por conversdo ascendente de energia da regido do infravermelho
para a regido do visivel, no entanto, o espectro de emissdo das amostras co-
dopadas/tratadas a 0,5%Tm>*-1%Yb%*/300°C e 0,5%Tm3*-1%Yb*/600°C nio foram
coletados, pois as mesmas ndo apresentaram luminescéncia em intensidade suficiente.

A partir dos espectros das amostras (Figuras 4.36 - 4.39), pode-se observar
emissdes nas regides do azul e vermelho, correspondendo as bandas de emissdes
centradas em 451, 479, 649 e 658nm e as transi¢es Dy — 3F4, 1G4 — 3Hg, 1G4 — 3Fq e
3F, — 3Hg do Tm®', respectivamente. A Unica excessdo foi a amostra co-dopada/tratada
a 0,5%Tm3"-2,5%Yb*/600°C, a qual nio apresentou as emissdes centradas em 451 e
658nm (Figura 3.4) [24-29].
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Constatou-se também que a intensidade da emissao no azul (479nm) foi superior
a intensidade das outras bandas de emissGes em todas as amostras, conferindo a estas uma
tonalidade predominantemente azul. Verificou-se ainda que nas amostras co-dopadas a
0,5%Tm3*-1%YDb** (Figura 4.36) a emissdo em maior intensidade foi obtida na amostra
tratada a 500°C. Nas amostras co-dopadas a 0,5%Tm>*-2,5%Yb%* (Figura 4.37) a emissio
em maior intensidade foi obtida na amostra tratada a 400°C, ocorrendo 0 mesmo nas
amostras co-dopadas a 0,5%Tm3*-5%Yb3* (Figura 4.38). Nas amostras co-dopadas a
1%Tm*-5%Yb** (Figura 4.39) a emissdo em maior intensidade foi obtida na amostra
tratada a 600°C.

o~ 1o 0,5% Tm*-1% Yb™
© 400°C
= 500°C
D
G
2
=
(O]
(©
T 0,6
(]
©
©
je) £
g 0,4 s
§ [{e]
02~
0,0 LA I A R e — e 1

— :
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Comprimento de onda (nm)

Figura 4.36- Espectro de emissdo das amostras de fluorosilicato de chumbo co-dopadas com
0,5%Tm3*-1%Yh3* e tratadas termicamente a 400 e 500°C.
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Figura 4.37- Espectro de emissdo das amostras de fluorosilicato de chumbo co-dopadas com 0,5%
Tm?3*-2,5%Yb3" e tratadas termicamente a 300, 400, 500 e 600°C.
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Figura 4.38- Espectro de emissdo das amostras de fluorosilicato de chumbo co-dopadas com 0,5%
Tm3*-5%Yh3* e tratadas termicamente a 300, 400, 500 e 600°C.
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Figura 4.39- Espectro de emissdo das amostras de fluorosilicato de chumbo co-dopadas com 1%

Tm3*-5%Yh3* e tratadas termicamente a 300, 400, 500 e 600°C.

Nas Figuras 4.40 - 4.43, foram feitas comparacdes entre os espectros de emisséo
das amostras variando-se a concentracdo dos ions Tm®* e fixando-se a temperatura de
tratamento térmico.

Nas amostras tratadas termicamente a 300°C, 400°C, 500°C e 600°C, a emissdo
em maior intensidade foram obtidas, respectivamente, nas amostras co-dopadas a
0,5%Tm3-5%Yb3* (Figura 4.40), 0,5%Tm3*-2,5%Yb%" (Figura 4.41), 0,5%Tm3*-
1%Yb** (Figura 4.42) e 1%Tm3"-5%Yb%* (Figura 4.43).
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Figura 4.40- Comparativo entre as intensidades das emissdes das amostras de fluorosilicato de
chumbo co-dopadas a 0,5%Tm?3"-2,5%Yb3", 0,5%Tm3*"-5%Yb%" e 1%Th%*-5%Yb3* e tratadas
termicamente a 300°C.
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Figura 4.41- Comparativo entre as intensidades das emissGes das amostras de fluorosilicato de
chumbo co-dopadas a 0,5%Tm3®**-1%Yb?%*, 0,5%Tm3**-2,5%Yb%, 0,5%Tm3*-5%Yb%** e 1%Th3*-

5%Yb?* e tratadas termicamente a 400°C.

86



1.0+ 500°C

——0,5% Tm>"-1% Yb™*
——0,5% Tm*"-2,5% Yb**
0,8 ———0,5% Tm>"-5% Yb**
1% Tm>-5% Yb**

0,6

0,4 -

Intensidade da emissao (u. a.)

0,2

0,0 +——
350 400

T T T T mea] 1
450 500 550 600 650 700 750 800

Comprimento de onda (nm)
Figura 4.42- Comparativo entre as intensidades das emissfes das amostras de fluorosilicato de
chumbo co-dopadas a 0,5%Tm3**-1%Yb?%*, 0,5%Tm3"-2,5%Yb%, 0,5%Tm3*-5%Yb%* e 1%Th3*-

5%YDb3* e tratadas termicamente a 500°C.
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Figura 4.43- Comparativo entre as intensidades das emissfes das amostras de fluorosilicato de
chumbo co-dopadas a 0,5%Tm3*-2,5%Yb%*, 0,5%Tm3**-5%Yb% e 1%Th®**-5%Yb3* e tratadas

termicamente a 600°C.
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Na Figura 4.44 foi realizada uma comparagao entre os espectros de emisséo das
cinco amostras que, dentre todas aquelas que foram preparadas, apresentaram as emissoes
mais intensas, sendo estas as amostras co-dopadas/tratadas a 0,5%Tm3*-1%Yb3*/500°C,
0,5%Tm**-2,5%Yb**/400°C, 0,5%Tm3*-5%Yb%*/400°C, 1%Tm*-5%Yb**/400°C e
1%Tm®*-5%Yb**/600°C. Destas a que exibiu maior intensidade relativa de emiss&o no
azul (479nm) em relacdo a emissdo no vermelho (649nm) foi a amostra co-dopada/tratada
a 1%Tm3*-5%Yb*/600°C, a qual obteve uma emissdo no azul com intensidade cerca de
3,3 vezes superior a emissdo no vermelho. Portanto, esta foi a que mais se aproximou de

uma tonalidade correspondente a um azul puro (Figura 4.45).
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Figura 4.44- Espectros de emissdo das cinco amostras de fluorosilicato de chumbo co-dopadas

com Tm3*-Yb®" que apresentaram as emissdes mais intensas.

88



1,0 H 1% Tm*-5% Yb*'/600°C

0,8

0,6

0,4

Intensidade da emisséao (u. a.)

0,2

0,0

— 1T - T T 1 - T ' 1T - T "~ 1T r T T
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

Comprimento de onda (nm)

Figura 4.45- Espectro de emissdo da amostra de fluorosilicato de chumbo co-dopada a 1%Tm3*-
5%Yb?** e tratada termicamente a 600°C.

4.5.1- Possivel mecanismo de CAE para as amostras de fluorosilicato de

chumbo co-dopadas com Tm3*-Yb?®*

Os possiveis mecanismos envolvidos nos processos de conversdo ascendente de
energia das amostras co-dopadas com Tm**-Yb** e excitadas por radiacdo infravermelha
(980nm) estdo esquematicamente indicados no diagrama de niveis de energia apresentado
na Figura 4.46. As referéncias [24-26] indicam a contribuicdo de aproximadamente
quatro e trés fotons do bombeamento laser (980nm) para popular, respectivamente, o0s
niveis emissores D, e 'Ga. Neste sistema, os fons Yb*" foram excitados do estado
fundamental 2F7, para o nivel ?Fs; e em seguida a energia foi transferida para os fons
Tm?3*. Para a emissdo dos fons Tm** no azul (:D, — 3F4, 451nm e 1G4 — 3He, 479nm) e
no vermelho (!G4 — 3F4, 649nm e 3F, — ®Hs, 658nm), 0s mecanismos de CAE podem
ser interpretadas como se segue: Inicialmente ocorre a transferéncia de energia nao
ressonante a partir do nivel excitado 2Fs dos ions Yb** para o nivel *Hs dos fons Tm?*",
ocorrendo na sequéncia um decaimento ndo radiativo com emissdo de fénons (*Hs —
3F4). Subsequentemente, a energia transferida pelos ions Yb3* excitados podem popular
o nivel mais energético 3F» 3 dos ions Tm®* a partir do nivel *Fs, ocorrendo na sequéncia

uma relaxacdo ndo radioativa com emissdo de fonons (°F23 — 3Hs), assim como uma
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transicdo radiativa no vermelho (°F, — 3He). Posteriormente, alguns ions Tm*" séo
excitados do nivel 3H4 para o nivel mais energético ‘G4 por TE e AEE. Em seguida, a
emissio no azul (!G4 — 3He) e a emissdo no vermelho (!G4 — 3F4) ocorrem. Além disso,
a transferéncia de energia pelos ions Yb®" excitados podem também preencher o estado
excitado D dos ions Tm®" a partir do nivel !G4, dando origem a uma emiss&o no azul
(451nm) gerada pela transicdo (*D; — 3F4) [24-31].

Embora a transi¢do *D, — 3F4 ocorra com baixa probabilidade, pois corresponde
a quarta transferéncia de energia a partir dos ions Yb3* excitados, surgindo em varios
trabalhos na forma de um pico pouco intenso [32-35], em algumas de nossas amostras tal

transicdo apresentou intensidade comparavel a intensidade da emissdo em 649nm.
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Figura 4.46- Diagrama esquematico de niveis de energia dos ions Ybh3* e Tm3* envolvidos nos
processos 6ticos (AEF: Absorcao de estado fundamental, AEE: Absorcao de estado excitado, TE:

Transferéncia de energia e NR: ndo radioativo) [24].

4.6- Luminescéncia das amostras de fluorosilicato de chumbo co-

dopadas com Er¥*-Tm3*-Yb3*

As amostras foram sintetizadas com uma percentagem em mol de 1%Er®'-
0,25%Tm?3*-2,5%Yb%" e 1%Er**-0,5%Tm3*-2,5%Yb*" em relacdo a quantidade de ions
de chumbo presentes nestas e foram submetidas a tratamentos térmicos a 300, 400, 500 e
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600°C por 2h. Todas as amostras preparadas apresentaram, a olho nu, luminescéncia por
conversao ascendente de energia da regido do infravermelho para a regido do visivel, no
entanto, 0 espectro de emissdo da amostra co-dopada/tratada a 1%Er®*-0,25%Tm?3*-
2,5%Yb3*/300°C ndo foi coletado, pois a mesma ndo apresentou luminescéncia em
intensidade suficiente.

A partir dos espectros das amostras (Figuras 4.47 e 4.48), pode-se observar em
todas estas, com excecdo da amostra co-dopada/tratada a 1%Er®*-0,25%Tm3*-
2,5%Yb*/600°C, as emissOes caracteristicas do érbio no vermelho, (660nm,
*Forz — *l1512), no verde, (546nm, Szz — 4l1sp2) € (522nm, 2Hi1z — *l1512), € em algumas
no azul (408nm, 2Hgs — “l1512). Ver Figura 3.2.

Com relac&o as transi¢des caracteristicas do tdlio no visivel, (°(F2 — Hg, 658nm),
(649nm, 1G4 — 3F4), (479nm, 1G4 — 3He) e (451nm, D2 — 3F4), ver Figura 3.3, ndo foi
possivel evidenciar a presenca ou auséncia das transicdes no vermelho (658 e 649nm)
devido a sobreposicdo destas com a banda centrada em 660nm do érbio. A transicdo do
talio no azul (479nm) surgiu apenas de forma muito discreta em algumas das amostras e
a outra transicdo no azul (451nm) néo foi verificada em nenhuma destas. A amostra que
apresentou a transicdo em 479nm de maneira mais acentuada foi a co-dopada/tratada a
1%Er®*-0,5%Tm?3*-2,5%Yb*"/400°C (Figura 4.49), no entanto, a luz emitida pela mesma

exibiu uma tonalidade muito distante da branca [36-41].
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Figura 4.47- Espectros de emissdo das amostras de fluorosilicato de chumbo co-dopadas com
1%Er3*-0,25%Tm?3"-2,5%Ybs* e tratadas termicamente a 400, 500 e 600°C.
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Figura 4.48- Espectros de emissdo das amostras de fluorosilicato de chumbo co-dopadas com
1%Er3*-0,5%Tm?3*-2,5%Yb*" e tratadas termicamente a 300, 400, 500 e 600°C.
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Figura 4.49- Espectro de emissdo da amostra de fluorosilicato de chumbo co-dopada a 1%Er3*-
0,5%Tm?3**-2,5%Yb?" e tratada termicamente a 400°C.
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Em virtude dos resultados negativos obtidos seguindo a metodologia
convencional, foram realizadas modificacbes no procedimento para a preparacdo das
amostras triplamente dopadas objetivando-se a emissao de luz branca.

A metodologia alternativa consistia em realizar uma selec¢éo entre as amostras co-
dopadas com Er¥*-Yb% e Tm®-Yb® apresentadas anteriormente, com base em seus
espectros, de forma a obter, ap6s mistura-las homogeneamente em proporc¢des adequadas,
a emissdo de luz branca. As amostras selecionadas foram as co-dopadas/tratadas a
5%Er**-5%Yb**/400°C e 0,5%Tm?3*-2,5%Yb%*/400°C. Na Figura 4.50 é apresentado o
espectro dessas duas amostras, como também o resultado obtido fazendo a sobreposicéo

destes espectros.
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Figura 4.50- (a) Espectro de emissdo das amostras co-dopadas/tratadas a 5%Er3*-5%Y b3*/400°C

e 0,5%Tm?3*-2,5%Yh3*/400°C e (b) sobreposicdo dos espectros dessas amostras.

Misturando-se homogeneamente 0s p0Os correspondentes as amostras co-
dopadas/tratadas a 5%Er®*-5%Yb**/400°C e 0,5%Tm?**-2,5%Yb**/400°C na proporgao
em massa de 13% e 87%, respectivamente, foi obtida uma amostra cujo espectro de
emissdo é apresentado na Figura 4.51. A luz emitida por esta apresentou uma tonalidade
muito proxima a um branco perfeito. A proporcdo entre as massas das amostras foi
determinada de forma empirica tomando-se como referéncia a eficiéncia da
luminescéncia de cada uma destas.

O espectro medido para a amostra resultante dessa mistura homogénea (Figura
4.51) apresentou um perfil com 6tima concordancia com o resultado obtido fazendo a
sobreposi¢ao dos espectros das amostras co-dopadas/tratadas a 5%Er*-5%Yb**/400°C e
0,5%Tm?**-2,5%Yb**/400°C (Figura 4.52).
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Figura 5.51- Espectro de emissdo da amostra resultante da mistura homogénea das amostras co-
dopadas/tratadas a 5%Er**-5%Yb3*/400°C e 0,5%Tm?3*-2,5%Yb3"/400°C.
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Figura 5.52- Comparativo do espectro de emissdo da amostra resultante da mistura homogénea
das amostras co-dopadas/tratadas a 5%Er*-5%Yb%*/400°C e 0,5%Tm?3*-2,5%Yb**/400°C

(resultado) com o grafico obtido fazendo a sobreposicdo dos espectros destas Ultimas

(sobreposicéo).
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Essa técnica mostrou-se muito promissora por apresentar a possibilidade de
combinarmos amostras co-dopadas/tratadas em variadas concentracfes e temperaturas

objetivando-se a emisséo de luz branca.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES

Analisando os espectros das amostras de fluorosilicato de chumbo dopadas com
Er¥*, Er¥*-Yb®, Th3-Yb%, Tm3-Yb3 e Er**-Tm3*-Yb?" e excitadas com laser diodo no
infravermelho (980nm), as quais foram preparadas pela metodologia sol-gel, chegamos

as seguintes conclusoes:

5.1- Amostras de fluorosilicato de chumbo dopadas com Er3*

Com excecdo das amostras dopadas/tratadas a 5%Er®*/300°C e 20%Er**/300°C,
as quais nao tiveram seus espectros coletados, pois ndo apresentaram luminescéncia em
intensidade suficiente, pode-se observar em todas as outras emissdes nas regides do verde
e vermelho, correspondendo as bandas centradas em 522, 546 e 660nm e as transigdes
2Hiyz — *lisi2, *Sarz — *lispz, € *Faz — sz do Er®*, respectivamente. As amostras
dopadas/tratadas a 10%Er3*/300°C, 15%Er3*/300°C e 15%Er®*/400°C apresentaram ainda
emissdes pouco intensas no azul (408nm), correspondendo a transicio Hes — *lisp.

As amostras dopadas/tratadas a 10%Er3*/300°C, 15%Er¥*/300°C e
15%Er3*/400°C, que foram as mesmas que exibiram a transicdo 2Hos — *lisp,
apresentaram bandas de emissdes no verde (546nm) com intensidade superior as bandas
de emissGes no vermelho (660nm). No entanto, todas as outras amostras, que s@o a
maioria, apresentaram emissdes no vermelho (660nm) com intensidade superior a
emisséo no verde (546nm).

A partir dos resultados obtidos, constatou-se que a intensidade relativa de emisséo
no vermelho (660nm) em relagdo a emisséo no verde (546nm) apresentou uma tendéncia
de crescimento com o aumento simultaneo da concentragéo dos ions Er®* e da temperatura
de tratamento térmico. Dentre todas as amostras preparadas, a que mostrou este efeito de
forma mais acentuada foi a amostra dopada/tratada a 20%Er/600°C, a qual exibiu uma

emissdo no vermelho com intensidade cerca de 12,4 vezes superior a emissao no verde.
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5.2- Amostras de fluorosilicato de chumbo co-dopadas com Er3*-Yb®*

Com excecao da amostra co-dopada/tratada a 10%Er**-5%Yb®*"/300°C, a qual ndo
teve seu espectro coletado, pois ndo apresentou luminescéncia em intensidade suficiente,
pode-se observar em todas as outras emissdes nas regides do verde e vermelho,
correspondendo as bandas centradas em 522, 546 e 660nm e as transi¢Oes
2Hizz — *lis2, *Saz — sz, € *Forz — “lis2 do Er®*, respectivamente. As amostras co-
dopadas/tratadas a  5%Er®*-5%Yb**/400°C, 5%Er**-5%Yb%*/500°C, 10%Er3*-
5%Yb**/400°C, 15%Er**-5%Yb%*/400°C e 20%Er3*-5%Yh**/300°C apresentaram ainda
emissdes pouco intensas no azul (408nm), correspondendo a transicio 2Hos — *l1s/2.

As amostras co-dopadas/tratadas a 20%Er®*-5%Yb%*/300°C e 5%Er3*-
5%Yhb3/400°C apresentaram bandas de emissdes no verde (546nm) com intensidade
superior as bandas de emiss6es no vermelho (660nm), as amostras co-dopadas/tratadas a
5%Er**-5%Yb3**/300°C e 15%Er**-5%Yb3*/300°C exibiram estas bandas de emissdes
com intensidades aproximadamente iguais e todas as outras amostras, que sdo a maioria,
apresentaram bandas de emissfes no vermelho (660nm) com intensidade superior as
bandas de emissdes no verde (546nm).

A partir dos resultados obtidos, constatou-se que a intensidade relativa de emisséo
no vermelho (660nm) em relagdo a emisséo no verde (546nm) apresentou uma tendéncia
de crescimento com o aumento simultaneo da concentracgdo dos ions Er®* e da temperatura
de tratamento térmico. Dentre todas as amostras preparadas, a que mostrou este efeito de
forma mais acentuada foi a co-dopada/tratada a 20%Er**-5%Yb**/600°C, a qual exibiu
uma emissdo no vermelho com intensidade cerca de 17,2 vezes superior a emissao no

verde.

5.3- Comparativo entre as luminescéncias das amostras dopadas com

Er®* e co-dopadas com Er3*-Yb?®

Comparando-se as emissdes das amostras dopadas com Er®* e co-dopadas com
Er¥*-Yb%, quando tratadas termicamente a 400, 500 e 600°C, verificou-se que a
introducéo dos ions Yb% (5% em mol) alterou o perfil espectral da maioria destas
amostras em relacdo aquelas que ndo foram dopadas com estes ions, resultando em

mudancas na tonalidade da cor emitida, como também em um aumento significativo na
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intensidade da emissdo de boa parte destas. Constatou-se ainda o surgimento de uma
emissdo pouco intensa no azul (408nm, transicdo 2Hes — *lis2 do Er®*) nas amostras co-
dopadas/tratadas a 5%Er®*-5%Yb**/400°C, 5%Er*-5%Yb%/500°C e 10%Er3*-

5%Yh*/400°C em relacéo aquelas que ndo foram dopadas com ions Yb**.

5.4- Amostras de fluorosilicato de chumbo co-dopadas com Th3*-Yb3*

Com excecdo das amostras co-dopadas/tratadas a 15%Tb%*-5%Yb%*/300°C e
20%Th*-5%YDb%*/300°C, as quais nio tiveram seus espectros coletados, pois n&o
apresentaram luminescéncia em intensidade suficiente, pode-se observar em todas as
outras emissOes nas regides do azul, verde, amarelo e vermelho, correspondendo as
bandas de emissdes centradas em 489, 543, 585 e 620nm e as transi¢oes °Ds — 'Fg, °Da
— 'Fs,°Dg — "F4 € °Dy — 'F3 do Th®", respectivamente.

Constatou-se ainda que a intensidade da emiss@o no verde (543nm) foi superior a
intensidade das outras bandas de emissdes em todas as amostras e que ndo houve
mudancas significativas no perfil espectral destas variando-se tanto a concentra¢do dos
fons Th%*, como também a temperatura de tratamento térmico.

Dentre todas as amostras preparadas, a que exibiu maior intensidade de emisséo
foi a amostra co-dopada/tratada a 10%Er3*-5%Yb®"/400°C. Tal amostra obteve uma
emissdo no verde (543nm) com intensidade cerca de 3,6 vezes superior ao segundo pico

mais intenso, o que lhe confere uma tonalidade verde.

5.5- Amostras de fluorosilicato de chumbo co-dopadas com Tm3*-Yb3*

Com excecdo das amostras co-dopadas/tratadas a 0,5%Tm3*-1%Yb**/300°C e
0,5%Tm3*-1%Yb3*/600°C, as quais ndo tiveram seus espectros coletados, pois ndo
apresentaram luminescéncia em intensidade suficiente, pode-se observar em todas as
outras emissdes nas regides do azul e vermelho, correspondendo as bandas de emissoes
centradas em 451, 479, 649 e 658nm e as transicdes Dy — 3Fs, 1G4 — 3He, 1G4 — Fs e
3F, — 3Hg do Tm®*, respectivamente. A (nica excessdo foi a amostra co-dopada/tratada
a 0,5%Tm3%"-2,5%Yb*/600°C, a qual ndo apresentou as emissdes centradas em 451 e
658nm.
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Constatou-se também que a intensidade da emissao no azul (479nm) foi superior
a intensidade das outras bandas de emissfes em todas as amostras, conferindo a estas uma
tonalidade predominantemente azul.

Dentre todas as amostras preparadas, a que exibiu maior intensidade relativa de
emissdo no azul (479nm) em relagcéo a emissdo no vermelho (649nm) foi a amostra co-
dopada/tratada a 1%Tm3"-5%Yb®*/600°C, a qual obteve uma emissdo no azul com
intensidade cerca de 3,3 vezes superior a emissdo no vermelho, tal amostra apresentou

ainda a segunda maior intensidade de emisséo global no azul (479nm).

5.6- Amostras de fluorosilicato de chumbo co-dopadas com Er®*-Tm?3"-
Yb¥*

Com excecdo da amostra co-dopada/tratada a  1%Er®*-0,25%Tm?3*-
2,5%Yb%*/300°C, a qual n3o teve seu espectro coletado, pois ndo apresentou
luminescéncia em intensidade suficiente, pode-se observar em todas as outras as emissoes
caracteristicas do érbio no vermelho, (660nm, *Fo. — *l1s2), no verde, (546nm,
4Sarz — 4lisp2) € (522nm, 2Hi1z — *l1sp2), € em algumas no azul (408nm, 2Hgs — *l1sp2).
Com relacéo as transigdes caracteristicas do tulio no visivel, ndo foi possivel evidenciar
a presenca ou auséncia das transicdes no vermelho, (658nm, *F, — 3Hs) e (649nm,
1G4 — 3F4), devido a sobreposicdo destas com a banda centrada em 660nm do érbio, a
transic&o no azul (479nm, 1G4 — 3He) surgiu apenas de forma muito discreta em algumas
amostras e a outra transicdo no azul (451nm, D, — 3F4) néo foi verificada em nenhuma
destas. A amostra que apresentou a transicdo em 479nm de maneira mais acentuada foi a
co-dopada/tratada a 1%Er3*-0,5%Tm?>*-2,5%Yb%*/400°C, no entanto, a luz emitida pela
mesma exibiu uma tonalidade muito distante da branca.

Objetivando a emissdo de luz branca, preparou-se ainda uma amostra seguindo
uma metodologia alternativa. Para isso misturou-se homogeneamente 0s poés
correspondentes as amostras co-dopadas/tratadas a 5%Er3*-5%Yb%*/400°C e 0,5%Tm3*-
2,5%YDb3*/400°C na proporgdo em massa de 13% e 87%, respectivamente, sendo obtida
a emisséo de luz com uma tonalidade muito proxima a um branco perfeito.

O espectro medido para a amostra resultante dessa mistura homogénea apresentou

um perfil com Otima concordancia o resultado obtido fazendo a sobreposicdo dos
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espectros das amostras co-dopadas/tratadas a 5%Er®*-5%Yb3*/400°C e 0,5%Tm?®'-
2,5%Yh*/400°C.

Essa técnica mostrou-se muito promissora, podendo ser objeto de pesquisas mais
aprofundadas em trabalhos futuros, por apresentar a possibilidade de combinarmos
amostras co-dopadas/tratadas em variadas concentragdes e temperaturas objetivando-se a

emissdo de luz branca.
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