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Resumo

Apresentamos neste trabalho o processo de sintese e a luminescéncia por
Convencéo Ascendente de Frequéncia (CAF) nas matrizes vitreas PbGeO; : PbF; : xF»
onde x = Mg ou Ba dopados com fons terras-raras ora de Er**, ora de Pr*" ambos
sensibilizados por ions de Yb**. Com a matriz PoGeO; : PbF, : MgF, produzimos
fosforos com a dopagem de terras-raras Er**/Yb* e Pr**/Yb* . E com amatriz PbGeOs :
PbF, : BaF, produzimos fosforos dopados com Pr¥*/Yb®*. Excitamos os fésforos
produzidos (dopados com vérias porcentagens de terras-raras) com lasers no
comprimento de onda de 980 nm e obtivemos seus espectros de luminescéncia com um
espectrometro com interface para computador. Os resultados mostram que nas matrizes
com Er**/Yb* e Pr¥*/Yb* aintensidade de luminescéncia aumentou com o aumento da
porcentagem de Er** e Pr** respectivamente. Fizemos o tratamento térmico e a
observagdo da luminescéncia dos vidros de PbGeOs : PbF, : MgF, e PbGeOs : PbF; :
BaF, ambos dopados com Er*'/Yb* e comparamos com os espectros das mesmas
amostras antes do tratamento, os resultados mostram um aumento na intensidade da
luminescéncia ap0s o tratamento térmico. Comparamos também os espectros de
luminescéncia de vidros com MgF, e de vidros com BaF, dopados com fons Er®/Yb**
gue mostram que apesar dos espectros serem bem parecidos, algumas transicOes
(quando comparadas) sdo mais favordveis na matriz com BaF, que apresenta
intensidade maior em 545 nm da transicéo 2Hy1— 150 guando comparada com a
mesma transicdo da matriz com MgF,, enquanto o vidro com MgF, possui intensidade
maior, quando comparada com a mesma transicdo do vidro com BaF,, em 660 nm da

trans (;50 4F9/2—>4| 15/2-



Abstract

We presented in this work the process of synthesis and luminescence by
Convention Freguency Ascending (CAF) in the glass matrix PbGeOs : PbF; : xF, where
X = Mg or Ba doped with rare-earth ions now Er**, sometimes Pr** both sensitized by
Yb*" ions. With the array PbGeOs : PbF, : MgF, we produced phosphors with rare earth
doping Er**/Yb* and Pr**/Yb**. And with the array PbGeO; : PbF, : BaF, we produced
phosphorus-doped Pr¥*/Yb*". We excite the phosphors produced (doped with various
rare earth percentages) with lasers at a wavelength of 980 nm and their luminescence
spectra obtained with a spectrometer interfaced with the computer. The results show
that the arrays with Er¥*/Yb* and Pr**/ Yb*" luminescence intensity increased with
increase in the percentage of Er** and Pr¥*, respectively. We did heat treatment and the
observation of the luminescence of the glass PbGeOs: PbF,: MgF, and PbGeOs: PbF;:
BaF, both doped Er** / Yb*" and we compared with spectra of the same samples before
treatment, the results show an increase in the intensity of luminescence after heat
treatment. Also we compared the luminescence spectra of glasses with MgF, and of
glasses with BaF, doped with Er**/ Yb** ions which show that despite the spectra are
very similar, some transitions (when compared) are more favorable in the array with
BaF, that has the highest intensity in 545 nm transition “Hiy, — *l15, compared to the
same transition matrix with MgF,, while the glass with MgF; has greater strength when

compared to the same glass transition BaF in the 660 nm transition *Fg;, — *l15)7 .
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Capitulo 1

Fundamentos T edricos

1.1 Materiais vitreos

A data referente a descoberta do vidro ainda é incerta, mas acredita-se, devido a
achados arqueol 6gicos de utensilios de vidro em necropol es egipcias, que sua fabricacéo
j& era conhecida desde 12000 A.C. [1]. Ha varias definigdes sobre o que € um vidro,
entre elas podemos citar: “produtos completamente vitrificados”, “sélidos amorfos ou
ndo cristalinos” e “liquidos super resfriados” [2]. O vidro que nem sempre apresenta
uma caracteristica transparente no espectro visivel, mas também opaca como em vidros
calcogenetos e metdlicos [1] é considerado uma substéncia amorfa, ou sga, sua
estrutura molecular ndo possui uma organizagdo de longo acance, os arranjos das
moléculas que compdem o vidro ndo apresentam uma periodicidade e nem simetria. O
vidro apresenta uma caracteristica peculiar: ele possui uma temperatura de transicéo
vitrea (Ty). Essa temperatura € uma caracteristica tipica do vidro ao passar da fase
liquida para um estado de liquido super resfriado. Considerando esse fen6meno,
Zarzycki [3] definiu assim um vidro como sendo “um solido ndo cristalino que
apresenta o fenomeno da transigdo vitrea”. Nafigura 1.1 podemos ver ilustragdes [4] de
arranjos moleculares que representam uma estrutura com organizacéo molecular (a) e

uma sem organizacdo molecular (b) ilustrando respectivamente um cristal e um vidro.

A formacdo do vidro é feitaa partir de duas substancias:

®,

% Formadores: o silicato SIO,, 0 germanato GeO, e 6xido borico B,O3; sdo
alguns exemplos. Estes por si sO podem formar vidros. Na tabela 1.1
podemos ver adiversidade de compostos formadores de vidro [5].

% Modificadores. metais acainos, terras-raras, e chumbo (Pb) sdo

exemplos. Essas substancias por si s0 ndo formam uma estrutura vitrea,

mas podem participar da estrutura molecular do vidro, na tabela 1.2
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Figura 1.1 (a) Temos uma estrutura cristalinade A,Os. (b) Vidro formado pela mesma substancia [4].

temos exemplos de compostos modificadores. Os modificadores possuem
um papel interessante na fabricagdo dos vidros, falaremos mais sobre eles na
producdo de nossos vidros na seccdo 2.5.2. Quanto a Tg, veremos na seccéo
1.2 como ela é considerada como um importante referencial na compreenséo

daformacéo do vidro [6].
Além dessas duas classes de substancias podemos citar ainda outra:

s Intermediarios. sdo capazes de fazer o papel dos modificadores na matriz

vitrea[2], natabela 1.2 mostramos alguns compostos intermediarios.

O desenvolvimento tecnolégico aumenta a necessidade de produzir novos
materiais vitreos com caracteristicas fisico-quimicas e Odpticas que atendam a
necessidade peculiar de materiais Opticos [7]. Essas peculiaridades nem sempre sdo
atendidas usando apenas os 6xidos como modificadores. Didxido de germanio com
modificadores fluoretos da familia Il e Il tem sido estudados [7] na tentativa de se
chegar a materiais Opticos que apresentem carateristicas optimizadas. O fluoreto de
chumbo, PbF,, aumenta a estabilidade térmica de vidros germanato de chumbo [8].
Vidros a base de germanato com modificadores fluoretos e 6xidos, dopados com ion de
itérbio e érbio também sdo estudados [9] (5.5NaF; : 8Na,O : 11.3PbO : 14.5BaF; :
3.6Al,0;3 : 4.1AIF; : 51.2GeO, co-dopados com Yb* e Er*) os chamados vidros

oxifluoretos.



Tabela 1.1 Exemplos de sistemas formadores de vidro [5].

FormadoresdeVidro

Elementos S, SeeP
Oxidos B203, SIO,, GeOy, P,0s5, As,05, Sh,03, 1N,03, SNO,, PbO
e SeO,
Hal ogenetos BeF,, AlF3, ZnCl,, Ag(Cl, Br, I) e Pb(Cl,, Br», 1)
Sulfuretos A$S;, S,S: e CS;
Selenetos Varios compostos de Se, Sn, Pb, Ase Sb
Teluretos TeO,, PbO e As,05
Nitretos KNOj3 e Ca(NOs),
Sulfatos KHSO,
Carbonatos K2CO3 e MgCO;3
Metais AusSi, Pd;Si e (Fe-Si-B)
Polimeros (Vidros Poliestireno, polimetilmetacrilato, policarbonato,
Covalentes) polietileno e nylon®.

Tabela 1.2 Exemplos de compostos intermediarios e modificadores [10].

Oxidos Intermediérios Oxidos Modificadores
PbO Rb,O
Al,O5 [N20s
GaO La0Os
ZnO HgO

Al>O3 SrO




Portanto, uma variedade muito grande de tipos de vidros séo estudados devido as
caracteristicas que cada composto proporciona a sua matriz, seja um vidro fluoreto por
apresentar ata solubilidade aos terras-raras, ata transparéncia no infravermelho e
pequenas taxas de relaxacdo multi fénon [9, 11] ou vidro 6xido, como por exemplo, 0
germanato e os teluretos por terem durabilidade quimica superior a dos vidros fluoretos,
também melhor estabilidade térmica e transparéncia numa faixa larga do espectro
eletromagnético [9, 11].

1.2 Fendmeno da Transi¢éo Vitrea (T)

Para compreender o fenbmeno da transicdo vitrea vamos usar do diagrama
volume em funcdo da temperatura (V x T) e analisarmos a associacdo desses dois

parametros um em relacdo ao outro.

Material na A
fase liquida \/ 'i"
Liquido super B

resfriado \

Volume Especifico

D \E\ Cristal

Temperatura

Figura1.2: diagramaV x T mostrando um material passando pelatemperatura de transi¢éo vitrea Tg.



Nafigura 1.2 temos a representacéo de um material nafase liquida, ponto A, em
alta temperatura (no nosso trabalho essa temperatura foi de 900 °C) resfriando esse
material 0 mesmo diminui seu volume gradativamente. Ao chegar ao ponto B que esta a
uma temperatura T, 0 material pode virar um cristal desde que a taxa de resfriamento
sgja lenta o suficiente para permitir a formacao de nucleos que possam torné-lo cristal.
Nesta temperatura chamada de temperatura de cristalizacdo, o material sofre uma
grande reducdo de seu volume, linha BC do diagrama da figura 1.2. Porém, se ao invés
do materia resfriar-se lentamente, ele sofrer um resfriamento rapido de forma que os
arranjos moleculares ndo tenham tempo de se organizarem, ele torna-se um liquido
super resfriado representado na figura 1.2 pela linha BE. Continuando-se com o
resfriamento, os aomos e moléculas do material apresentam cada vez menos
mobilidade devido a0 aumento da viscosidade até que ao chegar a uma temperatura
caracteristica chamada de temperatura de transi¢éo vitrea, T, 0 liquido super resfriado
passa por uma finalizacdo da relaxacdo estrutural e sofre uma variagcdo descontinua do
volume (linha EF do diagrama) devido a uma répida variagdo no coeficiente de
expansdo térmica do material. Podemos, portanto, tornar a temperatura de transicéo
vitrea Ty ou temperatura ficticia como um importante referencial: abaixo da Ty 0
material € um vidro, acima dessa temperatura € um liquido super-resfriado e acima do
ponto B, um liquido [6]. Como podemos ver no diagrama, apds a T4 0 vidro apresenta

umarelacdo V x T igua ao do cristal, linha CD.

1.3 Técnicas defabricacéo devidro

Dos processos de fabricagdo de vidro a que mais estamos familiarizados € a
técnica de fusdo e resfriamento (usada neste trabalho e mostrada em mais detalhes no
capitulo 2) onde o material € aguecido até fundir-se e posteriormente € resfriado de tal
maneira que sgja evitada a cristalizacdo, o tornando dessa forma um material vitreo, ver
figural.3.



Figura 1.3 Vidros produzidos pelo método da fusdo-resfriamento [12].

No entanto, existem varias outras formas de se fazer vidro como a técnica sol —
gel e atécnica por deposicéo quimica a vapor (CVD) por exemplo. Vidros produzidos
usando atécnica sol — gel sdo considerados matrizes vitreas com promissoras aplicacoes
para fazer nano compdsitos Opticos, estes por sua vez sdo usados em optoel etronica,
fibra Optica e fotbnica [13]. O método sol — gel € uma técnica muito promissora para a
producdo de vidros homogéneos [14].

A producdo de vidros muitas vezes exige técnicas mais refinadas como CVD
“Chemical Vapor Deposition” deposicdo quimica a vapor. Essa técnica consiste na
deposicdo de um materia solido a partir de vapor por meio de processos quimicos
obtendo-se assim um material na forma de um revestimento, poé ou simples cristais.
CVD é muito utilizado para produzir filmes finos sobre as mais peculiares superficies.
Exemplos de sua aplicagdo sdo na fabricagdo de fibras Opticas, materiais de atas
temperaturas como ceramicas, revestimento de vidros para aplicacdo em células solares
[15], na figura 1.4 temos uma placa fotovoltaica que € formada por filmes finos

depositados num vidro usando o método CVD.

Figura 1.4 Células solares sdo produzidas usando o método CVD [16].



1.4 Aplicagbes de materiais vitreos em fotonica

Os vidros possuem muitas aplicagdes vistas com frequéncia no nosso dia-a-dia,
por exemplo, em janelas de vidros e jarros de decoracdo ou mesmo na lente de nossos
oculos (claro que nesse caso para quem os usa). No entanto, sua utilizacdo muitas vezes
esta longe de nossos olhos e mais perto do que imaginamos, por exemplo, vidros de
borato de bismuto tem aplicacdes em dispositivos magneto éptico, como amplificadores
em fibras dpticas, chaves Opticas, materiais lasers de estado sdlido, em optoeletrénica,
sensores térmicos e mecanicos [17]. Vidros de germanato tém aplicacdes em
optoeletrénica, fotdnica e telecomunicacdes [18]. Vidros fosfatos tém aplicacdes em

sensores, deteccdo, tecnologias lasers e transmissao de dados Opticos [19].

Como exemplificamos no parégrafo anterior, materiais vitreos tém inimeras
aplicacOes, ainda mais quando dopados com elementos terras-raras. Outra enorme
aplicag@o destes é como vidros fésforos [20]. Materiais fosforos ou luminescentes séo
materiais que emitem radiacéo (luz) além da sua radiacéo de equilibrio térmico, ou sga,
o fenbmeno da radiacdo emitida por fosforos ndo € limitada apenas pela emitida pela
radiacdo de corpo negro [21]. O que acontece é que os materiais fosforos quando
excitados por raios catodicos, emissdo ultravioleta de uma descarga de gas ou raios X
convertem a radiacdo incidente neles em luz visivel. O fésforo é composto por uma
matriz hospedeira e por um ativador, por exemplo, Y ;0s: Eu**, onde 0 Y05 é a matriz
hospedeira e os ions de eurdpio é o ativador [22]. Na figura 1.5 e 1.6 ilustramos o

processo de luminescéncia.

A*

A

A \ 20

Figura 1.5 llustragdo do fendmeno da luminescéncia. Pode haver emissdo radiativa R (luz) ou processos nao

radiativos NR (excitacdo de um ou mais fénons) [22].



Na figura 1.5 esta ilustrado como acontece o fendmeno da luminescéncia.
Quando excitado por uma fonte externa de radiac@o o elétron do &omo A passa para o
estado excitado A* e logo em seguida volta ao estado de baixa energia, mas liberando
um foéton, radiacdo R, ou sgja, luminescendo, porém, pode haver uma emissdo néo

radiativa NR (associada a excitagdo de um ou mais fénons) e fazer com que a amostra

aguega.

exc.
em.| (luminescéncia)

Figura 1.6 Luminescéncia com participacdo do sensibilizador S. Ocorre emissdo radiativa R e emissdo ndo
radiativaNR [22].

Contudo, os ions lantanideos ndo possuem uma boa absorcao, para resolver esse
problema adiciona-se mais um composto a matriz hospedeira, chamamos esse composto
adiciona de sensibilizador. Na figura 1.6 esta ilustrado como ele participa do processo
de luminescéncia. A energia emitida para a matriz por uma fonte externa é agora
captada mais eficientemente pelo a&omo sensibilizador S, que fica com um elétron no
estado excitado e val para o estado S*, logo em seguida transfere a energia (TE) parao
ativador no estado A;*. Em seguida o ativador decai para um estado A,* por emissao
NR e posteriormente decai para o estado fundamental A emitindo luz (luminescéncia).
Interessante observar que para haver transferéncia de energia (TE) do sensibilizador
para o ativador € necessé&ria haver ressonancia, ou sgja, a0 menos um nivel de energia
do ativador A deve ser menor ou igual a0 nivel de energia luminescente do
sensibilizador S [22]. Como podemos notar, ha a participagdo de fotons (emisséo
radiativa R) e fénons (emisséo ndo radiativa NR).

Os materiais luminescentes so caracterizados em dois tipos quanto ao tempo de
duracdo de decaimento da excitacdo (t), sdo eles: materiais fluorescentes com t < 10 ms

e materiais fosforescentes com t > 100 ms [21]. Materiais fosforos possuem grande



aplicacdo tais como em iluminacdo na horticultura, painéis de displays de plasmas
(PDPs) e displays de emissdo de campo (FEDs), iluminacdo e aplicagcbes médicas
usando LEDs (Diodo Emissor de Luz), lasers, fibras amplificadoras, armazenamento
optico e outras [20, 21, 23]. Com tantas aplicacdes, estudos de diferentes tipos de vidro
para diversos tipos de aplicacdes como os fosforos com varios tipos de compostos em
sua matriz vitrea dopados com fons Eu®*, Tb*, Ce* .cu?*, Mn*, Co?*, and Sm®, vem

sendo feitos [20].

Tabela 1.3 Fosforos mais utilizados na indUstria e sua cor de luminescéncia[22].

Principais fosforos usados na industria

Cor Azul Cor Vermelha Cor Verde
Sr5(PO4)sCl: EU? Y,03: EU®* CeMgAl10g: TH*
BaMgAl1O7: BV Y,0,S EU®*  (Ce, Gd)MgB5010: Th3*
SroAlgO11: Eu®* YVOg4 Eu* (LaCe)PO,: Tb**
Y o(WOy)s: Eu* YSiOs: Th*

Y 3AlsO5,: Th

1.5 Caracteristicas desgaveis de materiais vitreos em fotdnica

Como vimos na tabela 1.1 existem muitos tipos de compostos que formam
materiais amorfos, os vidros. Além de individualmente, quando misturados com outros
compostos chamados modificadores, a matriz vitrea resultante pode apresentar diversas
caracteristicas peculiares devido a participacdo de cada reagente na matriz. Quando
misturamos dois tipos de vidros, por exemplo, vidro fluoreto e vidro germanato,
obtemos o vidro fluorogermanato, este vidro apresenta entdo caracteristicas que sdo
intermediérias daquelas apresentadas pelos vidros fluoretos e germanatos [18]. Quando
dopamos vidro com elementos terras-raras, a gama de aplicagdo desses materiais

aumenta mais ainda, principalmente na area de fotonica (fibras opticas, amplificadores
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opticos, fosforos, sensores, lasers, armazenamento de dados Opticos, displays Opticos,
etc [20, 24, 25]). Portanto, hoje h4& um grande interesse na pesguisa de novas
combinagBes que possam levar a caracteristicas desgjaveis para as matrizes vitreas,
buscada na pesquisa de novos materiais. Mas, quais caracteristicas sdo essas? S&0
diversas as caracteristicas: alto indice de refracdo, baixa energia de fénon, regido de
transmitancia larga (transparéncia para diversos comprimentos de onda do espectro
eletromagnético, figura 1.7), grande resposta Optica ndo linear, estabilidade quimica,

resisténcia mecanica[24, 26], etc.
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Figura 1.7 Espectro el etromagnético. llustragdo: Peter Hermes Furian / Shutterstock.com.

No campo de tel ecomuni cagdes, requerem-se fibras Opticas para transmissdes no
comprimento de onda do infravermelho médio e além de 2 pm que tenham energia de
féonon baixa [27]. Resisténcia mecanica e durabilidade quimica sdo caracteristicas
importantes no desenvolvimento de fibras épticas dopadas com terras-raras [9]. Vidros
fluoretos apesar de terem pequenas taxas de emissdo ndo radiativas, fGnons, apresentam
pouca resisténcia mecanica e durabilidade quimica comparada com vidros oxidos que

tenham energia de fénon maior que vidros fluoretos [9].

Vidros fluoroindatos da familia dos vidros haletos apresentam alta transmisséo
na faixa dos comprimentos de onda de aproximadamente 200 nm a 8§ um, podem ser

dopados com altas concentracfes de terra-raras e tem resisténcia a umidade atmosférica
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[28]. Por ter pegquenas taxas de emissdo multifénons e alta eficiéncia na fluorescéncia
guando dopados com terras-raras, este tipo de vidro vem demonstrando em estudos,
grande potencial para aplicagdo em matrizes para lasers, conversores e amplificadores

Opticos [28].

Na seccdo 2.2 falaremos mais um pouco sobre as caracteristicas fisicas e
guimicas dos vidros, principamente sobre transparéncia, indice de refracdo, energia de

fénon e estabilidade quimica.

1.6 Elementos Terras-Raras (TR)

O termo “Terra”, no final do século XVIII era empregado para designar os
Oxidos de metais simples, quando em 1794, na Suécia, J. G. Gadolin encontrou num
mineral um novo Oxido de meta (terra) na forma impura, deu 0 home de Yterbia e

depois de Yttria, figura 1.8.

Figura 1.8 Imagem do minera Yttria, grande parte desse mineral é produzidana China[29].

Em 1803, no mesmo material descobriu-se outro “terra” que foi chamado de
Céria conhecida atualmente por Gadolinita. O termo Terra-Rara (TR) surgiu do fato que
o minera onde eram encontrados o Ittria e a Céria era raro de ser achado. Com os
estudos de C. G. Mosander entre 1839 e 1843 usando técnicas de peso molecular e
diferencas de solubilidade descobriu-se que os TR Céria e Ittria eram compostos por

oxidos, descobrindo-se assim da Céria os 6xidos Didymia e Lanthana e da Ittria os
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Oxidos Térbia e Erbia. Posteriormente, com o desenvolvimento da técnica da
espectroscopia [30] e consequentemente 0 conhecimento dos padrfes de emisséo e
absorc¢do de luz de diversos elementos quimicos, conseguiu-se entre 1879-1907 separar
da Didymia a Saméaria, Eurépia, Neodimia e Praseodymia. E da Tébia e Erbia
conseguiu-se: a Lutécia, Ytérbia, Holmia, Thulia e Dysprosia. Com a descoberta da
relacdo entre o nUmero atdbmico dos elementos quimicos e a frequéncia de raios X por
H. G. J. Moseley, os TR foram situados na tabela periodica entre 1913 e 1914. No
entanto, a obtencdo dos TR na forma pura e consequentemente o estudo de suas
propriedades Opticas, quimicas e magnéticas so aconteceu na década de 50 [31]. Os TR
s80 compostos pel os Lantanideos (el ementos da tabel a periddica que vao do Lanténio ao
L utécio) e dois elementos do grupo I11B, o Escandio e o itrio, ver figura 1.9.

,’/
/

T _. ———

ﬂ Terras Raras

La | Ce | Pr Nd |Pm|Sm|Eu|Gd[Tb|Dy [Ho | Er |Tm|Yb | Lu

Figura 1.9 Localizacdo dos Terras-Raras na tabela periddica [30].

Apesar dessa designacdo de Terras-Raras para esses elementos, eles ndo sdo
raros, sendo encontrados amplamente em toda crosta terrestre e podem se formar em
varios tipos de depdsito: lateritico, pegmatitos, hidrotermais, ions absorvidos em argilas
carbonatiticos, igneo acalino, 0xido de ferro — cobre — ouro (IOCG), e “placers” [32]. O
Cério, por exemplo, é mais fécil de ser encontrado do que o Cobalto, Germanio,

Chumbo, Estanho, Uranio e Boro.
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1.6.1 Configuracéo Eletrbnica dos Terras-Raras

fons TR apresentam linhas espectrais de emissio estreitas que ndo mudam
significativamente da matriz hospedeira onde se encontram [33]. A explicagdo para isso
esta na configuragdo eletronica apresentada pelos seus atomos. Tal configuracéo
eletronicados TR é mostrada natabela 1.4.

Tabela 1.4 O termo [X €] representa a configuracdo do géas Xendnio [34].

Numero Simbolo Nome Configuracéo Configuracéo

Atémico eletrénica Atomo eletrénicaion +3
57 La Lantanio [Xe] 5d" 65° [X€]
58 Ce Cério [Xe] 4f* 5d" 657 [Xe] 4f
59 Pr Praseodimio [Xe] 4f% 65° [Xe] 4f
60 Nd Neodimio [Xe] 4f* 65 [Xe] 4f°
61 Pm Promécio [X€] 4f° 65 [Xe] 4f*
62 Sm Samério [Xe] 4f° 657 [Xe] 4f°
63 Eu Eurépio [Xe] 4f" 65 [Xe] 4f°
64 Gd Gadolinio [Xe] 4f" 5d" 65° [Xe] 4f’
65 Tb Térbio [X¢] 4f° 65 [Xe] 4f°
66 Dy Disprésio [Xe] 4f'° 65" [Xe] 4f°
67 Ho Holmio [Xe] 4 687 [Xe] 4f*°
68 Er Erbio [Xe] 4f* 65 [Xe] 4ft
69 Tm Tdlio [Xe] 4" 65 [Xe] 42
70 Yb Itérbio [Xe] 4 65 [Xe] 4"
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71 Lu Lutécio [Xe] 4f* 5d" 657 [Xe] 4F*

Para entendermos melhor, notemos que os TR apresentam a configuracéo
eletrbnica do elemento Xenbnio (Xe com nimero atbmico = 54) adicionada de elétrons

ocupando as subcamadas 4f vazias. Ve amos a configuragéo eletronica do Xe:
1% 25 2p° 357 3p° 3d'° 457 4p° 4d™° 55° 5p°.

O Xe apresenta as camadas n = 1, 2 e 3 todas preenchidas, porém, a camadan =
4 apresenta as subcamadas s, p e d lotadas com excegdo da subcamada f que pode
comportar até 14 elétrons. Contudo a camada n = 5 possui suas subcamadas s e p
completas com 2 e 6 elétrons respectivamente. Os TR s80 0s elementos que completam
acamada 4f. Natabela 1.4 podemos ver suas configuracdes eletronicas. Agora podemos
explicar as linhas finas de emissdo dos TR que apresentam essa caracteristica porque 0s
elétrons responsaveis pelas transicoes eletrénicas responsaveis pela sua luminescéncia
s80 os da subcamada incompleta 4f, quando estes absorvem energia de uma fonte
externa podem ir para outro estado de energia dentro da subcamada 4f, como esta
subcamada esté blindada pelas outras camadas 5s e 5p as transi¢cBes ndo sdo afetadas
significativamente pelo campo cristalino e nem por ligantes da matriz hospedeira que
esta inserido, na figura 1.10 [35] podemos ver as relacdes das disténcias das
subcamadas em relagio ao niicleo do &omo. Importante destacar que apenas o Itrio (Y)
e 0 Escéandio (Sc) ndo apresentam configuracéo el etronica semelhante ao do Xendnio.

fons terras-raras apresentam muitas propriedades interessantes derivadas da
blindagem sofrida pela subcamada 4f embutida dentro do ion [36]. Elementos TR
apresentam emissdes de radiacdo que vao do infravermelho, passando pelo visivel até o
ultravioleta, dopados em materiais hospedeiros possuem inimeras aplicacdes na &rea de
fotbnica, medicina e diversas aplicagdes tecnolégicas [20, 21, 23]. Os terras-raras sao
predominantemente eletropositivas, € mais comum formarem cétions trivalentes R*,

porém, em casos especiais podem apresentar estados R** e R*.
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Figura 1.10 Distribuico radial das cargas em um ion gadolinio usado como referéncias para todos os terras-raras
[35].

1.6.2 Niveis de Energia dos Elementos Terra-Raras

Em trabal hos independentes Judd e Ofelt [31, 37], mostraram que as transi¢coes
nos TR sdo originadas da mistura de estados das configurages 4f" e 5d surgindo assim
0 conceito de transicdo de dipolo eétrico forcado. Exceto a camada 4f, as demais
camadas sdo basicamente esféricas de modo que essa simetria faz com que os efeitos
sobre a camada 4f sgjam os mesmos. Portanto, as emissdes dos ions TR séo oriundas de
transicdes radiativas (emissio de fétons) originadas das configuragtes eletronicas 4f"

ondeN =1, 2, 3...,13. O hamiltoniano de um ion TR livre pode ser escrito assim:

H = —%iﬁf Z e’ +Z—+2((n)s L. (1.1)
i=1 i<

No Hamiltoniano acima, temos que Nt e N sdo 0 nimero total de elétrons e o

nimero de e étrons na camada 4f respectivamente, além desses parametros temos. Z*e
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como a carga nuclear efetiva, {(r) € o acoplamento spin (§), oOrbita (Z). Os dois
primeiros termos da equacdo 1.1 representam respectivamente o operador energia
cinética e o potencial coulombiano visto pelos elétrons que ndo contribuem para a
configuracdo dos niveis da camada 4f, pois, apresentam um perfil esfericamente
simétrico néo levantando nenhum degeneramento. Podemos simplificar os dois Ultimos
termos do Hamiltoniano por Hc resultante da interacéo coulombiana residua oriunda da
interacdo eletrostética dos el étrons da subcamada 4f e o ultimo termo da equacéo 1.1 é
resultado da interacdo spin-orbita Hso que aparece devido a interagdo do momento do
dipolo magnético de spin com o campo magnético sentido pelo elétron que aparece
devido a0 movimento relativo do nucleo atbmico. Considerando apenas 0s termos

atuantes na estrutura dos niveis dos terras-raras, podemos escrever:
H = Hc + Hso (1.2)

Para a interacdo spin-6rbita e a repulsdo coulombiana temos dois casos de contorno.
Quando Hso >> Hc usamos o tratamento chamado de acoplamento j-j. Quando a
interacdo coulombiana residual, Hc, € muito maior que a interagdo spin-orbita, Hso,
temos que esta é tomada como uma perturbacdo dos niveis de energia, determinamos
pela diagonalizacdo de Hc, este acoplamento € chamado de acoplamento LS ou Russell-
Saunders. Por um longo tempo, este tratamento foi considerado para os elementos TR
[38]. Nos ions terras-raras temos um acoplamento intermediario, pois, a interacdo
coulombiana apesar de ser maior que a interacdo spin-orbita ndo é significante para que
possamos considerar 0 acoplamento apenas como sendo Russell-Saunders. Os
elementos de matrizes da equacdo 1.2 ddo os niveis de energia dos TR. Para acharmos
esses elementos, usamos uma base de autofungdes do acoplamento LS, aplicada para as
autofungdes de H, ficando como combinagdes lineares de fungdes puras de Russell-

Saunders. A nomenclatura dos niveis de energiados TR é dadapor  >*'L;onde | =

L+ S J éomomento angular total.

Quando o ion livre TR esta em um meio (matriz hospedeira) seu hamiltoniano

deve ser adicionado de um termo perturbativo ficando Hp:
H =Hc+ Hso + Hp (1.3)

Este termo que é menor que Hc e Hso é devido a interacdo dos elétrons da subcamada

4f com a rede hospedeira. Quando colocados em uma matriz hospedeira vitrea, sua
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vizinhanca ndo se apresenta organizada, periddica, o que proporciona aargamento
heterogéneo das suas linhas de emissdo ao contrario de uma rede cristalina que

apresenta linhas de emissdo mais estreitas.

1.7 Geracao de luz em vidros dopados com ionsterras-raras

Quando usados como dopantes em redes cristalinas ou amorfas, ions terras-raras
podem absorver e emitir radiacdo eletromagnética oriundas da subcamada 4f que por
estarem nesse meio apresentam transicOes permitidas devido a interacdo dos elétrons
dessa subcamada com a rede cristalina da matriz hospedeira. Quando nessas transi¢coes
ocorrem a excitagcdo de fonons temos emissdo ndo radiativa, quando ocorre transi¢coes
entre dois ou mais ions e ndo ha participacdo nem de fénons e nem de fotons diz que
ocorreu uma transicéo por relaxacéo cruzada. No entanto, estamos interessados quando
0 resultado dessas transi¢Oes eletronicas é a emissdo de fotons (luz). Nesse aspecto, ha
um grande interesse na geraco de luz em redes vitreas dopadas com TR [39]. ions TR
dopados com vidros sdo de muito interesse para aplicactes como fésforos e dispositivos
eletroluminescentes [20]. Fosforos sdo materiais com uma matriz hospedeira que
contém um ativador opticamente ativo, materiais organicos como silicatos, aluminatos e
fosfatos dopados com ions terras-raras sdo exemplos de fosforos fotoluminescentes
[40].

A utilizacBo de terras-raras como ativadores odpticos para aplicacdo em
iluminacdo ja era conhecida e usada na iluminacéo de ruas publicas em 1880 [41].
Gases emissores de luz foram desenvolvidos e melhorados com mantos contento
compostos terras-raras tal como o Oxido de tdrio, este composto convertia a radiacdo
UV (Ultra Violeta) emitida pelas chamas de calor do gés em radiacdo visivel [41].
Posteriormente com a procura de novos dispositivos mais eficientes de iluminacéo,
desenvolveram-se varios tipos de lampadas entre elas a incandescente, fluorescente e

lampada de sodio, ver figura 1.11.
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Figura1.11 Uso de TR em |&mpadas de gases emissores de luz (A), ldmpadas incandescentes (B), |ampadas
fluorescente (C), |dmpada de sodio de alta pressdo (D) [41].

Fésforos emissores de luz branca sdo muito importantes e também tém sido
muito aplicados em iluminagd como lampadas [42]. Ha duas formas de gerar luz
branca: misturando trés fontes monocromaticas (vermelho, azul e verde) ou usando
fosforos para transformar radiacéo ultravioleta ou luz azul em combinagdes de verde,

vermelho e azul ou amarelo e azul [42].

fons terras-raras vém apresentando uma presenca muito importante nos fosforos
devido as suas véarias emissdes de cores oriunda das transicoes 4f — 4f ou 5d — 4f, por
exemplo, o fon eurdpio Er** é um ativador com emissdo no vermelho ("D = "Fi) €0

fon térbio Th*" com emissao no verde devido atransicao (°D, —=>'F,) [43].

Podemos citar um fésforo comum para geracdo de luz branca o Ce*: YAG,
(YAG = Ytrium Aluminium Garnet) onde a matriz vitrea € composta pelo Y3Al,O3 e 0
dopante é o fon cério Ce** [41, 44]. Podemos citar vérias formas promissoras de criar
luz branca usando fontes organicas, inorganicas e fosforos, inclusive abordagens com
duas, trés e quatros cores [41]. Na figura 1.12 mostramos varias formas de criar luz
branca. Cada forma tem suas vantagens e desvantagens que podem ser melhor
conhecidas na referéncia [41]. O uso de Diodos Emissores de Luz, da sigla em inglés
LED (Light Emitting Diode) para a finalidade de produzir luz branca € mostrado
também na figura 1.12 onde mostra-se 0 uso de LEDs e LEDs com o inclemento de
fosforos dopados com ativadores terras-raras, césio dopados numa matriz YAG

(Ytrium-Aluminium-Garnet) € um exemplo de fosforo amarelo [41].
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Dicromaticas Tricromaticas Tetracromaticas

lluminacdo baseada Q Q
A

em LEDs

AAA AAAA

Combinacao de Combinacao de Combinagao de
LEDs azul e amarelo LEDs azul, verde e vermelho LEDs Azul, ciano, verde e vermelho

lluminacdo baseada Q @
em LEDs+Fosforos
A/ AAA ACA

LED azul com fésforo LED UV com fosforos LED azul com fésforo verde
amarelo azul, verde e vermelho e ciano + LED vermelho

Figura 1.12 llustracdo do uso de LEDs e LEDs com fésforo para producgéo de luz branca.
llustracdo (Cosmo Mariano) fonte [45].

Recentemente, o desenvolvimento de Diodos Emissores de Luz Branca, 0s
WLED (White Light Emitting Diode) tem um futuro muito promissor para utilizaco
como fontes de luz branca no mundo [46]. A configuragdo mais utilizada nos WLEDs
usa de uma fonte de excitacdo, um diodo emissor de luz azul abase de nitreto de gdlio, e
uma parte que converte a luz azul para amarela, camadas de materia fotoluminescente
com caracteristicas luminescentes em um ligante transparente fazem a conversdo para
uma luz branca [46]. Essas camadas usadas nos WLEDs sdo compostas por um pé
fotoluminescente, contendo ions terras-raras como o cério dopado com YAG, outro pd
também conhecido € o oxonitride “Sialon” (Silicio, Aluminio, Oxigénio e Nitrogénio)

dopado com ions de eurdpio, este considerado ainda mais promissor [46].

Contudo, WLEDs gue tenham fosforos que emitam (quando excitados por luz
UV- azul) as cores azul, verde e vermelho necessitam de novos materiais fosforos com
uma eficiéncia maior para produzir luz branca e que permitam altas combinagdes de
terras-raras que consequentemente vao emitir uma quantidade maior de comprimentos
de ondas diferentes [47]. Fésforos compostos por 75Si0,: 25PbF,: TR feitos pela

técnica sol-gel tém sido pesguisados como materiais luminescentes com emissdo no
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verde, azul e vermelho do espectro eletromagnético quando excitados por um LED

emitindo no ultravioleta [47].
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Capitulo 2

Fundamentos, M ateriais e M éodos

2.1Vidros Fluor oger manatos

Existe uma grande quantidade de estudos sobre vidros inspirados na necessidade
de se conseguir uma composicd0 na sua matriz vitrea que a leve a adquirir
caracteristicas desgjaveis e avancar cada vez mais na tecnologia em telecomunicacoes,
principamente na érea de foténica. Vidros fluoretos (ZrF, : BaF; : LaFs : AlFz: NaF)
dopados com terra-raras vem chamando muita atencéo por sua capacidade de emitir luz
ultravioleta, visivel e infravermelho para utilizacdo em fibras e lasers [1]. Com esse
intuito, estudos sobre a formagdo do vidro com o germéanio também vem demonstrando
que esse elemento proporciona a matriz vitrea étimas caracteristicas épticas tais como:
alta transparéncia (janelas de transmissdo do ultravioleta ao infravermelho), ata
solubilidade com ions terras-raras [2, 3] e além dessas caracteristicas esses vidros
formados com germénio apresentam baixa energia de fénon [2] o que leva ao aumento
no tempo de luminescéncia dos ions terras-raras misturados a essa matriz. Essa
caracteristica proporciona a0 vidro peguenas perdas nas taxas ndo radiativas e
optimizacdo das propriedades de luminescéncia [3]. Com esses indicadores, ha um
interesse em estudar o vidro fluorogermanato, estes formados por Oxido de fltor e
germanio. Aqui, usamos vidros de PbGeO; (metagermanato de chumbo) com oOxido de
metal pesado, o 6xido de chumbo. O PbGeOs;, formado pelo GeO, e PbO, apresenta
caracteristicas Uteis para aplicacdo em dispositivos fotdnicos citadas acima e também
somadas a altos indices de refracdo linear e ndo-linear e estabilidade quimica [4, 5, 6,
7]. Além dessas caracteristicas esses tipos de vidro dopados com ions de éhbio vem
sendo estudados para aumentar sua eficiéncia quantica [8], ou sgja, aumentar o tempo
de meia vida do estado de luminescéncia. Para obtencdo de vidros para aplicacdo como
fosforos no nosso trabalho usamos o PbGeOz; mais o PbF, (fluoreto de chumbo) e o
MgF, (fluoreto de magnésio) e em outra parte do trabalho substituimos o MgF, pelo

BaF, (fluoreto de Bario). Esses fluoretos utilizados podem ser classificados como
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modificadores de rede e tem o papel de diminuir a temperatura de fuséo e facilitar a
obtenc&o do vidro [9]. Portanto nossa matriz vitrea foi composta por PbGeOs : PbF; :

MgF, e em outro momento por PbGeOs : PbF, : BaF.

2.1.1 Sintese e prepar acdo do metager manato de chumbo

Nesta sessdo vamos apresentar os dados estequiométricos de nossas amostras,
assim como o procedimento para preparacdo delas. Na referéncia [9] temos uma 6tima
referéncia da preparacdo dos vidros necessarios em nosso trabalho. Comegamos por
providenciar 0 metagermanato (PbGeOs3) da matriz vitrea PbGeOs : PbF, : MgF,. Para
obtencdo do PbGeO;, utilizamos o PbO (6xido de chumbo) e o éxido de germanio
(GeO,) ambos no estado sdlido. Preparamos inicialmente uma amostra de PbGeO; com
30 gramas. Seguem abaixo os dados estequiométricos para obtencdo do PbGeOs: 0
PbGeO; foi composto por 50 % de PbO + 50 % de GeO,. Para obtermos a massa de

cada reagente do metagermanato fazemos:

(Porcentagem do reagente na mistura x sua massa molar x massa desgjada da
amostra)/(Soma de todos produtos individuais da porcentagem do reagente na

mistura x sua massa molar).

e Massade 6xido de chumbo (PbO):

50 % x 223,19 gx30 g

= = 20,4274
M =50 % x 223,19 g) + (50 % x 104,59 g) 9
e Massade 6xido de germanio (GeO,):
50 % x 104,59 g x 30
m - gX°78 =9,5726 g

~ (50 % x 223,19 g) + (50 % x 104,59 g)

Para ver amassa molar de cada reagente ir para o apéndice A. Notemos que a soma das
duas massas correspondentes dos dois reagentes soma as 30 gramas desegjadas
inicialmente. Depois de obtidas as massas necessarias usamos uma balanca digital com
precisdo de 0,1 mg para pesar as massas. Usamos um cadinho de Platina como

recipiente para mistura e pesagem das amostras. Utilizamos também espétulas para
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manusear as amostras individualmente e misturar dentro do cadinho até homogeneizar e
obter a mistura. Em seguida, depois de aguardarmos cerca de 40 minutos com o forno
ligado até o mesmo estabilizar em uma temperatura de 900 °C e usando um pegador de
aco e luvas como utensilios de protecdo colocamos o cadinho com a mistura dentro do
forno por 30 minutos. Depois deste tempo a amostra dentro do forno muda para fase
liquida e é retirada e col ocada em cima de uma chapa de ferro, rapidamente é prensada
com outra chapa de ferro, afigura 2.1 mostra a foto das chapas de ferro utilizadas (esse
prensamento € para evitar a cristalizacdo, umavez que propicia o resfriamento rgpido da
amostra). Depois de aguardarmos cerca de 1 minuto e meio retiramos a chapa de cima e
pronto, obtemos 0 metagermanato, depois € sO recolher e guarda-lo em um recipiente
proprio. Quimicamente temos a formula:

PbO + GeO, ——— PbGeOs

Figura 2.1 Chapas de ferro utilizadas pararesfriar o PbGeOs.

2.1.2 Sintese e preparacao dos fluorogermanatos dopados com terra-

raras

Agora com todos reagentes em maos, podemos confeccionar 0s nossos Vvidros
fluorogermanatos dopados com fons de érbio (Er**) sensibilizados por itérbio (Yb*").
Posteriormente, fizemos também vidros com fluoreto de bario no lugar do fluoreto de
magnésio (PbGeO; : PbF, : BaF,) usando como dopantes o praseodimio (Pr")
sensibilizados por itérbio (Yb*"). Na referéncia [9] temos uma literatura base para
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compreensdo da confeccdo de nosso vidro. No entanto, comegamos nossos trabalhos

com amatriz vitrea composta por:
80% PbGeO; : 10% PbF, : 10% MgF, = 100 %

Essas porcentagens tem semelhanca com trabalhos j& feitos pelo nosso grupo de
fotbnica do Departamento de Fisica da UFRPE [9, 10] que evitam a cristalizagdo em
concentragdes de terras-raras consideravels. Essas porcentagens foram plausiveis, no

entanto, tivemos que mudé-las quando fomos usar o BaF, e o Pr**.
Com os dopantes Yb*" e Er*":
X %deYb* eY % deEr* = (X +Y) %deYb* eEr**
Temos entdo:
100 % (PbGeOs + PbF, + MgF,) — (X + Y) % de (Yb* e Er®).
Se usarmos, por exemplo, 2 % de Yb e 0,1 de % Er, fica entéo:
100 % de (PbGeOs + PbF, + MgF,) — 2,1 % de (Yb e Er) = 97,9 %,

essa porcentagem resultante desta diferenca € a quantidade de (PbGeOs : PbF; : MgF,) a
ser usada na massa total do vidro. Ou sgja, da amostra final, um total de 97,9 % sera de
(PbGeOs : PbF, : MgF>) e 2,1 % de dopantes, 0 Yb*" (X) e 0 Er** (Y). Precisamos saber
agora a quantidade de cada composto na amostra de vidro que vamos dopar. Sabemos
que a quantidade de (PbGeO; : PbF, : MgF,) é 97,9 % da amostra total, mas quanto sera
a porcentagem de cada composto desses individualmente, ou sgja, a quantidade de
PbGeOs, de PbF, e MgF,? Paraisso, fazemos:

por centagem de (PbGeOs : PbF, : MgF2) no vidro x porcentagem de cada

composto individualmente na matriz vitrea
97,9 % x 80 % de PbGeO; = 78,32 % de PbGeOs
97,9 % x 10 % de PbF; = 9,79 % de PbF,
97,9 % x 10 % de MgF, =9,79 % de BaF;

Agora vamos calcular a quantidade dos dopantes (Yb*" e Er®*") a ser adicionados para

fazer a amostra. Acontece que esses elementos ndo estdo isolados, nos 0s temos como
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oxidos, Y b,03 e Er,03, notamos pela férmula guimica que esses 6xidos contém em cada

mol écula uma quantidade de dois &tomos terras raras, Itérbio ou Erbio. Assim sendo:

Quantidade de Y b,O3 (dois &omos de itérbio para cada molécula de 6xido de itérbio).
Ent&o para obtermos 2 % de Itérbio, precisamos de 1 % de Yb,O3 (dividimos por 2 a
porcentagem de Yb,O3). Raciocinio similar segue para o Oxido de érbio, portanto,
precisamos de (Y/2) % de Er,Os, por exemplo, para 0,1 % de Er®*, precisamos de (0,1
%/2) que é igua a 0,05 % de Er,O3. Agora j& temos todas as porcentagens de cada
reagente para nossa amostra:

Tabela 2.1 Porcentagens dos reagentes da matriz vitrea (80 PbGeO3; — 10 PbF, — 10MgF,) dopados com 2 % de

itérbio e 0,1 % de érbio.

Reagente Por centagem (%)
PbGeOs; 78,32
PbF, 9,79
MgF, 9,79
Y b,03 1,0
Er.0s3 0,05

Agorapara calcularmos o valor em gramas de cada reagente a ser usado no vidro
que vamos dopar, precisamos saber o valor da massa molar (ver no apéndice A)
correspondente a cada reagente e multiplicdla pela porcentagem individual de cada
reagente na amostra, ver natabela 2.2 que traz as massas molares vezes a porcentagem
na amostra de cada reagente usado. Agora 0 que precisamos fazer € cacular a
quantidade de massa em gramas de cada reagente a ser usado na formagéo do nosso

vidro dopado.
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Tabela 2.2 com a porcentagem de cada reagente x massa molar do respectivo reagente.

Reagente Porcentagem de cada reagente x massa molar Valor (g)

do respectivo reagente.

PbGeOs 78,32 % x 163,89 128,36
PbF, 9,79 % x 245,19 24,00
Mgk 9,79 % x 62,31 6,10

Y b,O3 1,0 % x 394,08 3,94
Er.0Os 0,05 % x 382,52 0,19

TOTAL SOMA TOTAL 162,59

Note gque os calculos s80 iguais aos que usamos para determinar a massa dos reagentes
gue formaram 0 metagermanato, no entanto, agora temos mais reagentes fazendo parte

da amostrafinal. Para obtermos a massa de cada composto segue entéo que:

e Definimos a massa da nossa amostrafinal (vidro dopado): 3 gramas.

e Calculamos a massa usada de cada composto:

m = (Por centagem do reagente na mistura x sua massa molar x massa desejada da
amostra)/(Soma de todos produtos individuais da por centagem do reagente na

mistura x sua massa molar).

e Quantidade de PbGeOs3

_12836gx3g 2 3684
M="162594 = g
e Quantidade de PbF,
2400gx3g
=———=0,4428
162,59 g g
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¢ Quantidade de MgF,

_610gx3g 0.1126
162599 9
¢ Quantidadede Yb,03
394gx3g
m = W = 0, 0727 g
e Quantidadede Er,03
0,19gx3g
=———=0,0035
162,59 g g

Soma total das massas: 3,0000 g.

Portanto, com esses cél cul os estequiométricos obtivemos os val ores das massas de cada
composto envolvido na fabricagdo das nossas amostras de 3 gramas de vidro

fluorgemanato dopado com terrasraras Yb** e Er®":

Tabela 2.3 Vaores obtidos pela planilhado Excel. Yb** fixo em 2 % e Er** variando de 0,1 % a 2 % conforme tabela.

80 % PbGeO; + 10 % PbF, + 10 % MgF,

Yb* fixoem 2 % e Er®* variando.

Er 2 Massa (g) Er15% Massa(g) Er1,0% Massa(g)
%

PbGeOs 2,3144 PbGeO; 2,3286 PbGeO; 2,3427
PbF, 0,4328 PbF, 0,4355 PbF, 0,4381
MgF, 0,1100 MgF, 0,1107 MgF, 0,1113

Y b,O3 0,0725 Y b,0O3 0,0725 Y b,0O3 0,0726
Er,O3 0,0703 Er,O3 0,0528 Er,O3 0,0352
Er 0,5% Massa (g) Er 0,1 % Massa (Q)
PbGeO; 2,3569 PbGeO; 2,3683
PbF, 0,4408 PbF, 0,4429
MgF, 0,1120 MgF, 0,1126
Y b0 0,0727 Y b0 0,0727
Er,0O3 0,0176 Er,03 0,0035
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O procedimento em seguida € 0 mesmo do ja descrito para 0 metagermanato.
Usando o cadinho de platina e fazendo a pesagem usando a balangca com 0,1 mg de
precisdo, levamos a mistura por 30 minutos a0 forno a 900 °C. Quando retirado em
estado liquido despegjamos rapidamente sobre uma chapa de ferro e prensamos com
outra chapa de ferro e deixamos assm em torno de 1 minuto e meio, em seguida
podemos retirar a chapa de cima da amostra que fica com um formato de pastilha com
mais ou menos 1 mm de espessura e didmetro de 25 mm, notamos a formag&o do vidro
analisando visualmente a amostra, uma vez que a mesma fica trand ticida quando ocorre
a vitrificagdo. Apesar das amostras assim que prensadas e resfriadas assumirem um
formato circular acontece que devido a tensdo superficial facilmente se quebram,
inclusive muitas vezes na hora de manusear as amostras com as maos. O procedimento
de prensar a amostra foi uma segunda opc¢do, primeiro tentamos gotejar sobre a chapa
de ferro, mas fazendo assim ndo conseguimos evitar a cristalizacdo da mesma. Portanto,
com a orientacdo do Professor Dr. Luciano Bueno do grupo de fotbnica do
Departamento de Fisica da UFRPE, passamos a usar o procedimento de prensa com
chapas de ferro. Na figura 2.2 podemos ver as imagens das amostras de 80 % PbGeOs :
10 % PbF, : 10 % MgF, com Yb*" e Er** e dois pedacos das amostras expostos.

Figura 2.2 Amostras de 80 % PbGeO; : 10 % PbF, : 10 % MgF, com Yb* e Er**.

Neste trabal ho, foi necesséario fazer inimeras vezes os cal cul os estequiométricos
citados anteriormente de forma que montamos uma planilha usando o programa da
Microsoft, 0 Excel, o qua gudou bastante na obtencdo dos valores das massas dos

reagentes. Simplesmente mudéavamos a porcentagem dos terras-raras e€/ou o reagente da
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matriz vitrea com respectivas alteracdes nos seus parametros e a planilha nos fornecia o
valor das massas dos reagentes. A montagem da planilha é bastante simples, onde
usamos apenas aritmética bésica. Em outra parte do nosso trabalho substituimos da
matriz vitrea o MgF; (fluoreto de magnésio) pelo fluoreto de bério BaF; e substituimos
também o érbio pelo praseodimio. O procedimento da sintese e da estequiometria é o
mesmo com agumas observacdes. Usamos a massa molar do BaF; a0 invés da massa
molar do MgF,. A matriz vitrea com a porcentagem 80% PbGeO; : 10% PbF, : 10%

BaF, ndo vitrificou, ficou opaca como estailustrado nafigura2.3.

Figura 2.3 Amostras néo transl iicidas com Bal, na matriz vitrea.

Devido a esse acontecimento mudamos a porcentagem desses reagentes e até dos
dopantes. Chegamos a usar 80% PbGeOs3 : 10% PbF, : 10% BaF, e mudar paraYb 1 %
e Er 0,1 % sem sucesso e usamos também 80% PbGeOs : 20% BaF> com Yb 1% e Er
com 0,1 % também sem sucesso. Contudo, conseguimos obter sucesso com uma
amostra vitrificada para 90% PbGeO; : 5% PbF, : 5% BaF, com Yb 1% e Er 0,1 % e
posteriormente com Yb 2% e Er 0,5 %. Com a porcentagem certa para a matriz vitrea,
90% PbGeO;s : 5% PbF, : 5% Bal, substituimos o érbio (Er*") pelo praseodimio (Pr*").
Novamente, a sintese é similar a0 que ja fizemos anteriormente, porém com uma
observacdo, como também ndo temos praseodimio sozinho e sim em Oxido na forma
PreO11, precisamos observar que para cada molécula desse éxido existe seis &omos de
praseodimio, logo precisamos dividir a porcentagem usada de Pr¢Oy; por 6. Igual ao
caso do Yh,03 e Er,03 s que estes foram divididos por 2. Ent&o para 0,1 % de Pr*
precisamos de (0,1/6) % de PrgO,1. Substituimos na planilha a massa molar do Er,Os
pela do PrgO1. O restante do célculo estequiométrico € 0 mesmo como descrito
anteriormente. Na Figura 2.4 temos uma amostra vitrificada usando BaF, e

praseodimio.
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Figura 2.4 Amostra com 90% PbGeOs : 5% PbF, : 5% BaF, dopados com 2 % Yb** e 0,075 % Pr*.

Tabela 2.4 com dados das massas para um vidro dopado com praseodimio.

90 % PbGeO3; + 5% PbF,+ 5% BaF,
Yb2% ePr 0,1%

COMPOSTO MASSA (g)
PbGeOs 2,5619
PbF 0,2129
BaF, 0,1523
Yb20; 0,0699
PreO1u 0,0030

2.2 Algumas car acter isticas fisicas e quimicas dos vidr os

Ha vérias caracteristicas fisicas e quimicas que a matriz vitrea pode apresentar e
gue influenciam bastante nas suas propriedades, que véo levar ou ndo seu uso em
dispositivos fotdnicos. Entre essas caracteristicas podemos citar: energia de fénon,

estabilidade quimica, transparéncia, indice de refragéo, etc.
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2.2.1 Energia defénon e indice de refracdo

A transi¢cdo de um ion num estado de energia mais alto para um mais baixo nem
sempre resulta na emissao de fotons (emissdo radiativa), em alguns casos pode haver
transicbes ndo radiativas que ocorrem resultando na excitacdo de fénons [10] o que
pode ser responsavel pelo surgimento de calor. Transicbes ndo radiativas sdo
indesgjadas, pois diminuem o tempo de vida dos estados excitados correspondentes, ou
sgja, a amostra esquenta diminuindo a emissdo de luz (fétons). Essa energia gasta na
excitacdo dos fénons é chamada de energia de fénon e depende do hospedeiro onde
estdo os ions que o emitem, ou Sgja, a matriz vitrea. Uma matriz com baixa energia de
fénon apresenta uma baixa taxa de transi¢des ndo radiativas entre os niveis de energia
dos terras-raras [11]. Nos cristais, por exemplo, a energia de fénon pode variar numa
faixa de 250 cm™ a 350 cm™ e em vidros de 500 cm™ a 1500 cm™, em vidros de
germanato essa faixa fica entre 700 cm™ e 900 cm™, outros vidros com suas respectivas
energia de fnon estdo natabela 2.5.

Outra caracteristica do vidro € o seu indice de refracéo linear, ha vidros que
quando incrementados com chumbo (Pb) e bismuto (Bi), por exemplo, podem
apresentar valores de indice de refracéo atos, caracteristica importante para aplicacéo

em dispositivos fotonicos [4, 5].

2.2.2 Estabilidade quimica e transpar éncia

A estabilidade quimica esta relacionada com a estrutura molecular do material,
por exemplo, um vidro com boa estabilidade quimica vai ter também uma durabilidade
quimica maior, ele ndo vai mudar suas caracteristicas e nem vai deixar de ser vidro
facilmente. A estabilidade quimica de um vidro esta relacionada com a formacéo de

nucleos que desencadeiam o crescimento de cristais[9].
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O crescimento dos cristais esta relacionado com o tratamento térmico do vidro
[9]. Como ja faamos, os vidros tém uma vasta gama de transmissdo do espectro
eletromagnético, indo do infravermelho (IR) passando pela regido do visivel e
ultravioleta (UV) [1]. Para intensidades de luz mais forte, como raios UV, o gap de
energia entre a banda de valéncia e a banda de conducéo € correspondente a maior
frequéncia que o vidro pode transmitir. Acima dessa frequéncia o vidro absorve aluz e
deixa de ser transparente, a transicdo entre as bandas absorve a luz [9]. Nem sempre
conseguimos vidros transparentes, o solido amorfo também pode assumir um caréater

opaco como nafigura 2.3. Nafigura 2.4 obtivemos vidro transparente.

2.3 Elementosterra-raras utilizados. Por qué estes?

fons de eementos terra-raras introduzidos na estrutura amorfa de vidros
apresentam caracteristicas desgjaveis para aplicacdo em dispositivos fotdnicos, lasers
visivels bombeados no infravermelho, armazenamento de dados Opticos, sensores e
displays opticos [13]. Displays 3D coloridos, ver figura 2.5, vém sendo desenvolvidos

usando vidros fluoretos com metal pesado e dopados com terra-raras [14].

Figura 2.5 Imagens produzidas em um display volumétrico de vidro fluoreto. Naimagem dadireitao vidro
esta dopado com Pr¥* [14].

Na figura 2.6 podemos ver os niveis de energia para os lantanideos trivalentes
em um cristal de LaF3[15], como podemos ver, os terras-raras podem absorver e emitir

numa regiao bem ampla do espectro.

36



S R e e (U Dleeelifl Y
2
s, 9/2 wum l = I ! — 1/2
== —] -
=m
! s ,213/2
= B = =
2 l —] L el
40 - — Ly
_5/2 . ! E e o — . :;52 ipz
o — /7 = 6 = | ey 2
= m 5 2 o om= a2
= — o~ |
T —
= == || 6p — 4 E;‘ﬂ;‘ _;;: g
:3/2- = = LR 7/ Py 7 — =1
$/2 wmm s . — E==
— 5/2 0. — ;ﬁ S 2p
= 17/2 - ] — ‘ = i 56, -— 3/2
30 - ! i = . 52| ==
— — 1
=3/2 e :7/2 l | ;11/2 = 2 =, —23
" 2 L=
=] P32 @ : vz T-5D1: -2 V2
X = — 26
2 2p,, B 56,  me9/2
1 52 gm! = s 3 -—5
5 =P 7 m? m L REY
— = 3/2 502 mm |5/ = mris/2- 8
!O - — LV 504 =g/ -E'3 S -4
20 + - . —4—;.7/2 .E.HH/Z
= 7/2 7'(33/2 =y 32 —
) !( . 52 Tis¥/?
-2 ST TF'G et
_Hn/z —5 5F5 4 sF
AF e — 92 T,
— 2 =1 Fiz s =1
-7y T3 == - 4 3y
=" =3 T T e
Sl F 7/2 =5
10+ ;j‘ =12 3-[5/2 —11/2 =5/2
— =L
3F4 — 22 -
] — 5/2 =
— §‘5/2-n =g i 13/2 24
-_—2 —7 == 13/2 mmg s Sl
B s —
152 = 12 =5 g —13/2
— 2 WS oy, L, =2 —_
=7/2 ==
o l=— mm e — — T — — = =t E= = =
st/z *H, *Ig/2 5 Hs /o Fo °s Fg GHls)z Iy *Lis/2 *Hg 2"-7/2
Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb

Figura 2.6 Niveis de energia dos terras-raras triva entes obtidos por absor¢ao depois de incidir radiagdo dobre o ions
no estado fundamental [15].

Em nosso trabaho focamos nossa atencdo em amostras vitreas citadas na secéo
2.1 dopadas com Er*" sensibilizados por Yb** e dopadas com Pr*® também
sensibilizadas por Yb™. Nossa escolha no ébio como dopante se deve a suas
caracteristicas apresentadas na matriz vitrea que o faz ter grande aplicagdo em fotonica

como sua utilizagdo em amplificadores para comunicagcdo Optica [16, 8] e lasers de
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conversao ascendente [8]. Lasers que utilizam érbio podem emitir em comprimentos de
onda de 2,79 um e 2,94 um, (proximo a regioes de absor¢ao de moléculas de H,O) e por
isso sd0 usados em aplicacbes medicinais como em dermatologia, oftaimologia e
odontologia [17]. Apesar de um conhecimento ja bem amplo do érbio, existe um grande
interesse em compreender melhor seus parametros de banda de emisséo, eficiéncia da
convencgdo ascendente e o tempo de luminescéncia de materiais dopados com ele e com

0s demais elementosterras-raras [ 8].

A escolha de praseodimio (Pr**) como outro dopante terra-rara esta relacionada
com 0 seu largo espectro de emissdo que vai do azul até o infravermelho préximo [18].
Na emissdo do azul, o praseodimio vem sendo estudado com grande interesse para
aplicacdo em dispositivos fotbnicos que operem nessa faixa do espectro
eletromagnético. Um exemplo de aplicacdo da emissdo do praseodimio co-dopado com
itérbio € em sistemas de laser por conversdo ascendente [19, 20], dos diferentes
comprimentos de onda emitidos, o de 491 nm € bem préximo da linha de 488 nm do
argbnio [19] que € de grande interesse para aplicagdes em citometria (técnica utilizada
para estudo, contagem e classificacdo de microparticulas em meio aquoso e em fluxo) e
microscopia por escaneamento laser [19]. O praseodimio € usado também em
amplificagdo optica em 1,3 um, sistemas com Pr>* apresentam curto comprimento de

onda que € interessante para uso como materiais de lasers de conversdo ascendente [20].

2.3.1 Itérbio como sensibilizador

Tanto para 0 érbio como para o praseodimio usamos o co-dopante itérbio. O
itérbio € muito mais eficiente em absorver e transferir energia para outros ions como
Er®* no comprimento de onda de 980 nm, o uso do Yb*" como sensibilizador diminui os
custos do experimento, uma vez que ndo precisamos adquirir lasers de grandes
poténcias para excitar nossas amostras (0s nossos lasers foram de 70 mW e 500 mW).
Excitando no comprimento de onda de aproximadamente 980 nm, portanto, usamos 0
itérbio como co-dopante em vidros com terras-raras, aumentando assim a sensibilidade
de absorcdo do estado fundamental [13]. Na figura 2.7 esté ilustrado como o ion de

itérbio participa das transi¢cBes do praseodimio. J& na figura 2.8 vemos o diagrama de
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transicbes por conversdo ascendente possiveis de energia em vidros co-dopados com
fons de Er** e Yb*, as linhas pontilhadas representam transferéncia de energia, j& as
setas com linhas onduladas representam relaxagcdo ndo-radiativa, as linhas chelas com

setas representam as transi¢oes opticas [2].
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Figura 2.7 Figura adaptada com os comprimentos de onda de emissdo do praseodimio em vidros com: zirconio-
,bério,-lanténio, aluminio,-fluoreto de sddio [19].
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Figura 2.8 Diagrama de transi ¢Bes possiveis de energia por conversio ascendente entre fons de Er** e Yb* em vidros
dopados [2].

2.4 Sistema experimental de medidas

Para fazer as medidas de nosso experimento montamos sobre uma mesa Optica

um arranjo experimental que didaticamente podemos dividir em 4 partes. um excitador,
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um coletor de sinal, um analisador de espectro e um sistema de captacéo e tratamento de
dados. Apesar de parecer complicado, nosso experimento é bem simples. A amostra fica
sobre um poste de metal segurado por um poste suporte que fica preso sobre dois
transladadores: um do eixo x e outro do eixo y que por sua vez ficam um sobre o outro
preso na mesa optica. Com esse sistema mecanico de posicionamento, nés podemos
com mais facilidade movimentar a amostra para focalizar a luz laser da objetiva sobre
ela. O excitador do nosso experimento foi um laser de diodo, primeiro utilizamos o laser
de diodo modelo L4 980 M-70-TE de 70 mW para as amostras dopadas com itérbio e
érbio, depois precisamos utilizar o laser modelo DL980-500-O de 500 mW para as
amostras dopadas com itérbio e praseodimio, usamos uma lente objetiva para focalizar a
luz laser na amostra. Depois de excitar a amostra com a luz laser e ela luminescer, 0
sinal de luz da mesma foi coletado por uma fibra optica R400-7-UV/VIS da Ocean
Optics e conduzida a um espectrofotdbmetro modelo USB 2+F00527 também da Ocean
Optics que analisa 0 espectro da amostra e envia os dados via USB para o notebook.
Usando o programa Spectra Suit instalado no notebook obtivemos um gréfico que
representa a relacéo da intensidade em funcédo do comprimento de onda da luz emitida
pela luminescéncia da amostra. O tratamento de dados foi feito com o programa Origin
6.0. Na figura 2.9 e 2.10 estdo ilustradas 0 esquema da montagem experimental e a

montagem real de nosso experimento respectivamente.

AMOSTRA
LASER OBJETIVA
COLETOR
<
ESPECTROMETRO
FIBRA OPTICA
CABO USB
NOTEBOOK

Figura 2.9 llustragdo da montagem experimental de nosso trabalho.
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Figura2.10 Imagens reais de nossa montagem experimental .

2.4.1 Caracteristicas dos laser s utilizados

No experimento, usamos dois lasers diferentes. Um como ja citado foi o laser de
diodo modelo L4 980 M-70-TE de 70 mW e o outro foi 0 DL980-500-O de 500 mW. A
diferenca entre eles € a poténcia méxima que eles podem fornecer. O laser L4 980 M-
70-TE tem 976 nm de comprimento de onda e sua poténcia de 70 mW foi o suficiente
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para luminescer as amostras dopadas com érbio e itérbio. Na figura 2.11 podemos ver
uma amostra dopada com Yb*/Er** luminescente e também o gréfico de emissdo do
laser usado nessas amostras de Y b**/Er**, para obter a curva de emissio do laser usamos

um outro espectrofotébmetro, o0 HR4C3596 também da Ocean Optics.
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Figura2.11 (a) Amostra 90PbGeO; : 5PbF, : 5BaF, (2% Yb e 0,5% Er) excitada pelo laser L4 980 M-70-TE de 70
mW. (b) Largurade linha do laser de 3 nm.

Para as amostras dopadas com Yb**/Pr** usamos o laser DL980-500-O de 500

mW. Foi necessario esta fonte de luz por causa da necessidade de uma poténcia maior.
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Com o laser de 70 mW a luminescéncia da amostra com praseodimio teve uma
intensidade pequena (o sinal se confundia com o ruido) de forma que tivemos
dificuldade em captéa-la com a fibra 6ptica. Quando substituimos pelo laser de 500 mW
conseguimos ver o sinal de luminescéncia com mais clareza. Na figura 2.12 temos
respectivamente a amostra de praseodimio luminescente e o grafico de emissdo do laser
DL980-500-0O de 500 mW, também agui para obter a curva de emissdo do laser usamos
um outro espectrofotdmetro, 0 HR4C3596 também da Ocean Optics.

978 nm
15000 - Emissédo do laser
DL980-500-O de 500 mWw.
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Figura2.12 (a) Amostra de praseodimio excitada pelo laser DL980-500-O de 500, notemos em (b) alarguradelinha
deste laser que é cercade 3 nm.
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2.5 Uso de vidros fluor oger manatos como matriz vitrea

Nesta seccéo vamos falar dos vidros que possuem na sua rede vitrea, fluoretos e
germanatos, compostos que determinam varias caracteristicas para a matriz formada por

ges.

2.5.1 AplicacOes de vidros a base de germanato (GeO,)

Vidros de germanato (GeO,) apresentam caracteristicas muito promissoras para
aplicacdo em fotbnica, optoel etronica e telecomunicactes [21] e apesar de jaterem sido
sintetizados em 1926 [21] o estudo detalhado de suas caracteristicas sO vem sendo
acentuado recentemente. Umas das propriedades do germanato € a de transmitir na
regido do infravermelho, ter energia de fénon 700-900 cm™ bem inferior ao de silicato
1000 - 1100" ou fosfato 1100-1350 cm™ por exemplo, aumentar o tempo de
luminescéncia dos terra-raras, alta solubilidade de ions terra-raras, etc [2, 3, 11, 21].
Dependendo da estequiometria do vidro de germanato, ele pode sofrer mudancgas nas
suas caracteristicas como: temperatura de transicdo vitrea, condutividade elétrica,
densidade, etc. Estas mudangas nas suas propriedades estdo associadas a forma
estrutural que ele pode assumir, uma estrutura tetraédrica (GeO,) ou octaédrica (GeOg),
o fendmeno que explica essas mudancas é conhecido como anomalia do germéanio e esta
mais presente em vidros do tipo X,0-GeO, com X= Cs, Li, Rb, K e Na [22, 23, 24],
mas também ocorre quando misturados a 6xidos pesados como Pb e Bi [24]. Quando
misturados a estes Oxidos, o0 vidro de germanato apresenta boas caracteristicas para
aplicag@o em fotonica: janela de transmissdo entre 400 - 4500 nm, estabilidade quimica
e resisténcia mecanica alta [6, 7] além de alto indice de refragdo linear e ndo-linear [4,
5]. Vidros de GeO,-PbO produzidos pelo método “sputtering” podem ser usados em
limitadores Opticos e guias de onda por possuirem a caracteristica de dta
susceptibilidade n&o linear de terceira ordem [5]. Quando dopados com érbio 0 GeO,-
PbO possui eficiéncia quanticade 55 % [8], ou sgja, aamostratem um tempo de vidano
estado luminescente mais longo. O vidro de germanato com Oxido de chumbo possui
uma baixa perda de energia por emissdo de radiagdo ndo-radiativa, em torno de
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700 cm™. Na tabela 2.5 mostramos uma relagdo de alguns tipos de vidros com sua
correspondente energia de fonon. Uma baixa energia de foénon significa que o vidro
apresenta uma maior eficiéncia de luminescéncia por conversao ascendente de energia,
uma vez que as perdas por radiacdo ndo radiativa associadas a energia de fénon séo

menores.

Tabela 2.5 Relagdo do tipo de matriz vitrea com sua respectiva energia de fénon [11].

Tipo de matriz vitrea Energiadefénon (cm™)
Borato 1350 - 1480
Fosfato 1100 - 1350
Silicato 1000 - 1100
Germanato 700 - 900
Telureto 600 - 850
Fluoreto 500 - 600
Calcogeneto 200 - 300

2.5.2 Vidros germanatos com modificadores de rede: PbF,, MgF, e
BaF,

Neste trabalho usamos como formadores de vidro o germanato, GeO,, com
oxido de chumbo, PbO, obtendo assim o metagermanato de chumbo PbGeOs;. Com essa
matriz vitrea introduzimos os modificadores de rede fluoreto de chumbo, PbF,, e
fluoreto de magnésio MgF,. Depois fizemos outros vidros apenas substituindo o MgF
pelo fluoreto de bério, BaF,. Vidros com COmpOsi¢cao, Ou Sga, metagermanato de
chumbo com fluoretos séo chamados de fluorogermanatos. Os modificadores de rede
determinam importantes caracteristicas para a matriz vitrea que contribuem para maior
estabilidade do vidro e reducéo do valor da temperatura de transicdo vitrea do vidro
[25]. Fazer vidros apenas com os formadores requerem temperaturas atas, o que faz seu
processo ficar caro, refletindo no preco do produto final. Por exemplo, usando 66 molar

por cento de 6xido de chumbo, PbO, consegue-se reduzir a temperatura de fusdo da
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silica de 1723 °C para 714 °C [26]. Os modificadores agem quebrando a rede vitrea
priméria 3D tornando-a menos densa e menos rigida [26]. Na tabela 2.6 mostramos
Oxidos formadores e Gxidos modificadores, estes sozinhos por sua vez ndo formam

vidros.

Tabela 2.6 Exemplos de 6xidos formadores e 6xidos modificadores [26].

Oxidos Oxidos
Formador es M odificadores

S0, LiO,
GeO, K20
B2Os3 Na,O
P2Os Cs,0
A0 MgO
BaO

Ca0

Zn0O

PbO

Existe também outra classe além dos formadores e dos modificadores, os
intermedi&rios que apesar de ndo formarem vidros sozinhos, sdo capazes de substituir o
modificador da matriz vitrea [9]. Em nossa amostra vitrea investigamos a luminescéncia
de vidros PbGeO3; com fluoretos de chumbo, PbF, e magnésio, MgF, dopados com
érbio e sensibilizados por itérbio sendo 80PbGeOs : 10PbF, : 10MgF, com Yb fixo em

2 % molar e variando a % molar do Er.

Num segundo momento, mudamos o MgF, pelo BaF, na matriz vitrea e também
dopamos com érbio e sensibilizamos com itérbio. Depois de algumas tentativas para o
BaF, conseguimos obter um vidro transltcido com as proporgdes 90PbGeOs : 5PbF; :
5BaF.
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No terceiro momento também usando BaF, no lugar do MgF; e usando as
proporcdes 90PbGeO; : 5PbF, : 5BaF,, entdo dopamos o vidro com praseodimio e
sensibilizamos com itérbio. Nos trés momentos conseguimos obter luminescéncia com
facilidade das amostras vitreas, no entanto, com a amostra que continha praseodimio e

itérbio precisamos substituir a fonte de excitacdo da amostra por outro laser de maior

poténcia.
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Capitulo 3

L uminescéncia Por Conver sao Ascendente em Vidros
PbGeO3: PbF,: xF, (x = Mg ou Ba) Dopados Com Er** e Pr**

3.1 Conversdo Ascendente de Frequéncia (CAF) em Terras-Raras

Considerada um efeito ndo-linear e ndo-paramétrico, a Conversdo Ascendente de
Frequéncia (CAF) € o resultado da interacdo multipolar do campo eletromagnético (luz)
com um meio material. A CAF observada nesse trabalho (um efeito ndo-paramétrico) é
um fenémeno onde hé troca de energia entre o meio material e os campos da luz, uma
vez que a radiacdo emitida pelo laser interage com a amostra, sendo uma parte dela
absorvida e convertida em luz visivel e na excitacéo de fonons. Na CAF, consegue-se
obter fétons com energia maior do que os fétons usados para a excitagdo, dessa forma
consegue-se obter luz visivel a partir de uma radiacdo de frequéncia na regido do
infravermelho. N&o ha violacdo da conservacao da energia, uma vez que S80 Necessarios
dois ou mais fotons absorvidos para obter-se um féton emitido de maior energia.
Dispositivos Opticos que funcionam por CAF possuem muitas aplicacOes tecnol bgicas
como em diodos € etroluminescentes e lasers de estado solido [1, 2], tais aplicacbes

geram interesses em estudar este fendbmeno.

Nos processos de CAF, o meio com o qual a radiacéo eletromagnética interage
tem importancia fundamental. Costuma-se usar como meio para CAF, sélidos como
vidros e cristais. Esses solidos podem ser chamados de matrizes hospedeiras, nome bem
sugestivo, uma vez que sd0 esses solidos que vao abrigar os &omos ativadores
responsaveis pelo efeito da CAF. Os &omos com as caracteristicas mais favoraveis para
serem usados como elementos ativos para a CAF sdo 0s ions dos elementos terras-raras
gue inseridos na matriz hospedeira possuem como ionizagdo mais comum a trivalente,

trés elétrons a menos que no estado fundamental .

Vimos na sec¢do 1.6, 1.6.1 e 1.6.2 que os TR (Terra-Raras) possuem varias
caracteristicas peculiares como a blindagem da camada 4f que os tornam excelentes
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candidatos para serem usados como ativadores das matrizes hospedeiras, contudo,
estudos de vidros dopados com TR vém sendo realizados com a intencéo de conseguir
matrizes hospedeiras mais eficientes para a CAF [2, 3]. Sdo diversas as caracteristicas
procuradas em vidros mais eficientes, discutidas nos capitulos anteriores, como: baixa
energia de fénon, estabilidade quimica, alta resisténcia mecanica, alto indice de refracdo
linear e ndo-linear, ata solubilidade a ions TR, larga janela de transmissdo
infravermelha, etc [4, 5, 6, 7, §].

3.1.1 CAF em Matrizes Hospedeiras Com fons TR

O processo de CAF ocorre dainteracdo dos ions TR da matriz hospedeira com o
campo eletromagnético da fonte de excitacdo. Quando excitados, os ions TR podem
passar para estados mais energéticos e depois retornarem ao seu estado fundamental
resultando assim em emissdes radiativas e/ou ndo-radiativas com processos de absorcdo
e emissdo que podem envolver a participacdo de um ou até de dois ou mais ions. Um
exemplo de quando acontece com dois ions é dada, por exemplo, quando um ion
chamado de sensibilizador ou doador absorve fotons da fonte de radiacdo excitadora e
depois transfere essa energia para outro ion chamado aceitador, este por suavez finaiza

0 processo emitindo pacotes de energia.

A r—— Excitacdo de
e — ¢

fonon.

Figura3.1 llustracdo de CAF com participacdo de dois ions.

Nafigura 3.1 temos uma simples ilustragdo da participagdo de dois ions na CAF,
o ion doador A vai para o estado excitado A* depois de receber energia da fonte de
excitacdo, depois de um tempo doa essa energia para 0 ion N que passa para o estado
excitado N*, no entanto, essa transferéncia de energia pode excitar fénons fazendo com
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gue uma parte da energia sgja perdida por emissdo ndo-radiativa. Estes pacotes de

energia ou quanta de energia podem ser fotons ou excitagdo de fonons.

Para um processo eficiente de CAF é necess&rio gque a taxa de emissdo néo-
radiativa segja a menor possivel, excitacdo de fénons, ou sga, os modos vibracionais da
matriz hospedeira, razdo que proporciona grande pesguisa de novas matrizes que
apresentem baixa energia de fénon e consequentemente mais eficiéncia nos processos
de luminescéncia, proporcionando a aplicacdo desses materiais na fotonica [2, 9, 10,
11].

Existem vérios tipos de CAF que variam conforme a forma como os fotons séo
absorvidos e 0s quanta de energia sdo emitidos e quantos ions sdo envolvidos em tais
processos. A seguir mostraremos alguns tipos de processos por CAF em materiais
sdlidos dopados com ions TR. No entanto, ha varios outros processos que nao estdo

expostos aqui nesse trabalho, alguns deles podem ser visto nareferéncia[12].

a) CAF por absorcéo sequencial de doisfétons

Demonstrado primeiro por Bloembergen [13], este tipo de processo envolve

apenas um ion. Nafigura 3.2 temos ailustracéo do processo.

A**

f, fs

A*

fy

Figura 3.2 llustragdo de uma CAF num ion trivalente por absor¢éo sequencia de dois fétons.

Um ion no estado fundamental A quando excitado por uma radiagdo com
frequéncia f, passa para o estado A*, desse estado ele € levado a outro estado A** por
absorcéo de uma radiacdo com frequéncia f,. O ion no estado A** entdo, pode decair

emitindo radiacdo com uma frequéncia f; maior que as frequéncias f; e f,. Neste
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processo ha um estado intermediario entre o nivel fundamental e o excitado que deve

apresentar um tempo de vida longo para que a CAF sgja eficiente.

b) CAF por absorc¢éo simultanea de doisfétons

Este processo € um tipo especia de absor¢éo multi-fotons, usado para excitar um
estado de energia mais alto. Sugerida pela primeira vez por Goppert-Mayer [14], este
processo estdilustrado nafigura 3.3.

A*

fy

Figura 3.3 llustragdo de CAF por absorgéo simultanea de dois fétons.

Na figura 3.3 vemos como este tipo de CAF sucede. Também apenas um ion
participa desse processo. O ion absorve simultaneamente dois fotons de frequéncia f e
passa de seu estado fundamental A para o estado excitado A* de onde decai emitindo

fluorescéncia por CAF com uma frequénciaf, maior que afrequéncia de excitagdo f.

c) CAF por transferéncia de energia

Neste processo temos agora o envolvimento de dois ou mais ions. O ion doador
absorve os fétons emitidos por uma fonte de excitacdo com frequéncia f e passa de um
estado fundamental N para um estado excitado N*, depois, este ion transfere sua energia
para outro ion que chamamos de aceitador. Este por sua vez pode passar de seu estado
fundamental A paraum estado excitado A*, ou se ja estiver no estado excitado A* pode
passar para 0 estado excitado A**, onde pode decair e gerar fluorescéncia por CAF

numa frequénciaf; ilustrada nafigura 3.4.
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Figura 3.4 llustracdo de CAF por transferéncia de energia em ions trivalente.

Neste tipo de CAF também pode haver a participacdo de fénons, Transferéncia
de Energia Assistida por Fonons, que pode ocorrer na excitagdo do doador [15] como

nas excitagcdes do aceitador [1] ilustrados nafigura 3.5.

P p— 2 =™~ fonon

1

1

1

| l :
_ _7. ___fénon

fy

Doador Aceitador

Figura 3.5 Transferéncia de Energia Assistidas por Fonons em ions trivalentes.

Na figura 3.5 o procedimento € semelhante ao descrito na figura 3.4, porém agora ha a

excitacdo de fénons, os modos vibracionais da rede hospedeira.
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d) CAF por luminescéncia cooperativa

Observado pela primeira vez por Nakazawa e Shionoya [16], este tipo de CAF
estailustrado nafigura 3.6.

A* f,
f

I

I

I

I

I
\'2

1

1

1
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I
\’4

Figura 3.6 llustragdo do processo CAF.

Temos dois ions inicialmente no estado excitado A* e N*, estes ions decaem
juntos em um Unico procedimento emitindo luminescéncia cooperativa com uma
energia maior do que cada féton individualmente absorvido para deixar os ions

inicialmente excitados. Energia com f; maior que f € emitida.

Ha vérios tipos de CAF, como CAF por sensibilizacdo cooperativa [17, 18] que, por
exemplo, envolvem dois ions sensibilizadores. Mais detalhes sobre cada tipo de CAF

discutida nesta dissertac&o podem ser encontrados nareferéncia[19].

3.2 Caracteristicas Luminescentes dos Terras-Raras e Suas

Propriedades em Vidros

fons TR sio excelentes candidatos como elementos aivos em matrizes
hospedeiras como vidros e cristais. Eles apresentam caracteristicas luminescentes muito
interessantes, pois podem emitir do infravermelho, passando pelo visivel até o
ultravioleta do espectro eletromagnético [20], essas caracteristicas dos TR os colocam
num campo de muito interesse para aplicagdes tecnologicas como: lasers, medicina,

comunicacdo optica, displays coloridos, etc [10, 21].
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Quando excitados por uma radiacéo eletromagnética com frequéncia adequada,
os ions instalados na matriz hospedeira podem absorver essa radiacdo e emitir outra de
frequéncia maior por CAF, cujos vérios tipos de CAF foram discutidos na seccdo
anterior. No entanto, a pesguisa em cima dos TR esta ligada diretamente com o tipo de
matriz hospedeira usado. Cada matriz vitrea apresenta certas caracteristicas favoréveis
para determinadas aplicacbes [11]. Portanto, a maneira mais usada na pesquisa de
luminescéncia de materiais é procurar combinagdes favoraveis de matrizes vitreas com

ions TR que levem a um melhor resultado na luminescéncia desses materiais.

Logo, as propriedades que os ions TR apresentam em matrizes vitreas estéo
associadas com o tipo da matriz usado. Caracteristicas como solubilidade a ions TR e
baixa energia de fénons favorecem o tempo de vida de fluorescéncia de ions TR além
de ser responsavel por menores taxas de radiagdo ndo-radiativa, aém dessas
caracteristicas, os vidros de germanato apresentam larga faixa na transmissdo de
infravermelho [8]. Vidros oxifluoretos tem atraido muito interesse como matriz
hospedeira para ions TR por causa da sua alta concentracdo de TR e baixa energia de
fonon [8].

Vidros fluoretos e teluretos co-dopados com fons Tm**/Yb** excitados por um
laser de diodo em 980 nm apresentaram luminescéncia na cor azul resultado da
transicdo Tm*>": 'G,—>He, j& vidros germanatos e teluretos quando co-dopados com
Er¥*/Yb® também excitados em 980 nm apresentam emissdo no verde e vermelho
resultado das transicbes Er®": *Szpo—*l15, € Er¥*: *Fop—’lis, respectivamente [21].
Todos esses processos sd0 resultados por CAF e os fons de Yb*" participam como
sensibilizadores no processo. Quando numa mesma matriz vitrea colocamos ions de
Er*, Yb®e Tm* pode-se obter um material luminescente emitido no vermelho, verde e
azul por CAF [21].

Vidros 6xidos como GeO; : PbO : Bi,O3; e GeO; : Bi,O3; vem chamando atencdo
pel as suas caracteristicas como novos materiais para aplicacéo como fosforos por CAF e
guias de onda optico [22], esses vidros apresentam indice de refracdo préximo de 2 e
dopados com Er** apresentam CAF no verde em 530 nm (*Hiy, — *lisp) € 550 nm
(“Sz2 —*l151) € no vermelho em 668 nm (*Fg2 — “l152) quando excitados em cw com
980 nm [22].

Luminescéncia de vidros de germanato-chumbo na propor¢do em mol 60PbO :

40GeO, dopados com Pr¥* tem sido investigada fons de Pr'® sdo interessantes
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ativadores Optico, pois, podem emitir a0 mesmo tempo no azul, verde e vermelho [23].
fons de Pr** possuem algumas propriedades luminescentes interessantes, alguns niveis
de luminescéncia desaparecem quando ocorre o aumento da concentracdo de ions e/ou
aumento datemperatura [23].

O desenvolvimento de estudos com TR e vidros € um dos pilares da evolucéo da
fotbnica e outras ciéncias. Muitos sdo os trabalhos com varios tipos de hospedeiros e
ions TR usados, séo muitas as combinagdes que podem ser feitas, aqui nesta dissertagdo
apresentamos apenas alguns exemplos. Nas proximas secces vamos mostrar a

luminescéncia de ions Y%, Er®* e Pr¥*, &omos de TR usados em nosso trabal ho.

3.2.1 TransicBes eletr 6nicas do Er®*

O Erbio é o eemento de nimero atdmico 68 e possui configuracdo eletronica
[Xe] 4f'? 65°, em temperatura ambiente é encontrado no estado sélido. Quando usado
como dopante na matriz solida assume sua forma iénica trivalente apresentando a
configuracdo [Xe] 4f'. Sua transicdo *l13, — “l15 coincide com o comprimento de
onda de maior transmissdo em fibras dpticas de silica (aproximadamente 1,5 um) 0 que
justifica sua grande aplicacdo em telecomuni cagoes.

As transicdes dos fons TR dependem também da fonte excitadora, fons de Er**
excitados com 980 nm emitem por CAF o verde 530 nm (*Hyy2 — “l152) € 550 nm (*Sgs

—>4|15/2) evermeho (4F9/2 — 4|15/2) [22]_
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Figura 3.7 llustracéo de algumas transicdes por CAF de fons Er* [22].
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Na figura 3.7 observamos que primeiro ocorre a absor¢éo de um féton levando o
fon Er** para o estado *l15,— 1112, em seguida um outro féton eleva o fon para o estado
*F,12, por excitagdo multifénon (setas pontilhadas) o fon decai para os estados ?Hiy, €
Sy, destes estados o fon pode emitir fétons por CAF e decair para o estado
fundamental ou de novo por emissdo n&o radiativa decai para o estado “Fg, e a partir

deste estado emitir f6ton por CAF e voltar para o estado fundamental *l15y.

3.2.2 Transicdes eletr 6nicas do Pr>*

Os fons de praseodimio Pr** apresentam uma larga banda de emissdo que vai do
azul a0 infravermelho proximo [23, 24]. O praseodimio € o elemento de numero
atémico 59 da tabela periodica e apresenta configuracdo eetronica[Xe] 4f° 6%, quando
na forma trivalente apresenta a configuracdo [Xe] 4f% Sistemas lasers por conversio
ascendente de frequéncia com praseodimio co-dopados com itérbio vem apresentando-

Se como sistemas interessantes [25].
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Figura 3.8 Transices do Pr** dopado em vidro de 6xido de zinco telurito excitado em 980 nm [24].
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Na figura 3.8 mostramos possiveis transi¢des em fons de Pr** dopados em vidros
de 6xido de zinco telurito excitados por uma fonte de 980 nm [24]. fons de Pr**
bombardeados por fotons de 980 nm e seguido por emissdo multifénon (setas
pontilhadas) saem de seu estado fundamental e v para o estado 'G,, absorvendo
novamente outro foton o ion vai para um estado virtual V de onde pode decair néo
radiativamente e ocupar o estado 'D,. Do estado 'D-, o fon decai por CAF emitindo em
diversos comprimentos de onda conforme a transicdo especifica dos niveis de energia

do Pr**. Essas transi¢des sd0 mostradas natabela 3.1

Tabela 3.1 Relagéo dos comprimentos de onda com as transi¢es de fons Pr¥* da figura 3.8.

Transicaio Comprimento Respectiva

deonda (~) nm Cor

*Py10— Ha 450 Azul

3P, — °Hs 528 Verde

3Py — °Hs 540 Verde

'D,—~°H, 508 Laranja

3Py — °He 620 Vermelho

Py — °F, 628 Vermelho

D, - *Hs 674 Vermelho

%Py — °Fs 690 Vermelho

3p, — 3F, 707 Infravermelho

D, 53R, 866 Infravermelho

Emissdo por CAF dos estados P, *P; e P, também sdo observados depois que
ocorre excitacdo ndo ressonante no estado 'G,. A poténcia das emissdes por CAF no
azul (aproximadamente 450 nm) resultante das transi¢des *Py; — 3Ha, °P, — *Hay e Py —
3H, apresentam uma relagdo clbica com a poténcia da fonte de excitagdo o que sugere

gue ocorre a absorcao de trés fotons [24].
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3.2.3 Transicdes eletr 6nicas do Yb**

Na tabela periddica, o Itérbio estd4 localizado como o elemento de numero
atébmico 70 e com configuracdo eletronica [Xe] 4f** 6%, no seu estado de fon trivalente
possui configuracdo [Xe] 4f*. jons de Yb*" tem chamado muita atencdo como dopante
em materiais lasers, suas propriedades tem sido investigadas em varios tipos de matrizes
hospedeiras e agdes lasers tem sido alcancadas em comprimentos de onda de cerca de
1,02 pm com fons Yb*" dopando vidros [26].

Como j& citamos, o fon Yb** possui configuracdo com 4f*2 no fina de sua
configuracdo eletrdnica, possuindo o estado fundamental *F, e os estados excitados
’Fsp, figura 3.9, separados por aproximadamente 10000 cm™ [26]. A geracdo de calor
em hospedeiros dopados com fons Yb*" é muito pequena devido ao bombeamento
Optico direto do nivel laser inicial e também pelo negligenciamento da taxa de relaxagéo
ndo radiativa, além disso esses materiais ndo tem processos competindo com a transi¢ao

laser como conversdo ascendente (CAF) e absorcéo de estado excitado (ESA) [26].

2
Fs2

2
F2

Y3

Figura 3.9 Estados de energia do fon Yb®*, estado fundamental 2F, e 0 estado excitado Fg,.

Contudo, fons TR como o Er** e Pr¥ apresentam baixa absorcdo do estado
fundamental, para resolver esta deficiéncia usa-se um método bem conhecido, por
exemplo, em materiais dopados com Er**, é comum a sensibilizacdo destes com fons
Yb*, com a intencéo de aumentar a eficiéncia de bombeamento éptico, pois, fons de
itérbio sd0 muito eficientes em absorver fétons e transferir a energia associada a eles
para os fons de Er** [10]. Nas figuras 3.10 e 3.11 também presentes no capitulo anterior
temos as ilustragBes da participacdo do Yb** como sensibilizador nas transicdes de fons
deEr** e Pr¥.
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Figura 3.11 Transferéncia de energiado fon Yb** parao Er*" que emite por CAF [9].

Nas figuras 3.10 e 3.11 ilustramos como o itérbio participa das transi¢es dos
fons de Er** e Yb*" transferindo a energia absorvida pelo bombeamento éptico da fonte
de radiac@o que na figura 3.10 é de cerca de 850 nm e na figura 3.11 € de 980 nm. As
linhas tracegjadas sdo transferéncia de energia, enquanto que as setas onduladas sdo

emissdes nao radiativas.
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3.3 Resultados e Discussoes

Nesta seccéo do capitulo, vamos mostrar os resultados dos espectros obtidos das
amostras com matriz vitrea composta por 80PbGeO; : 10PbF, : 10MgF, dopadas com
Er*" e sensibilizados por Yb* e também da matriz vitrea composta por 90PbGeOs :
5PbF, : 5BaF, dopadas também com Er*" e sensibilizados por Yb**. Também
apresentaremos os resultados para a matriz 90PbGeOj; : 5PbF, : 5BaF, dopada com Pr*,
sensibilizados por Yb*. Mostraremos também o resultado dos espectros apds
tratamento térmico dos mesmos. O processo de confeccdo destas amostras esta
demonstrado na seccéo 2.1.2.

3.3.1 Agpecto fisico das amostras de PbGeO; : PbF, : MgF, dopadas
com Er*" e sensibilizadas por Yb*"

Com a estequiometria sugerida pelo professor Luciano Bueno Avalone descrita

no capitulo dois desta dissertagdo obtivemos as seguintes amostras da figura 3.12.

Figura 3.12 Foto das amostras obtidas de fluorogermanato dopados com Er®* em diferentes concentragtes e
Yb* fixo em 2 %.
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As amostras obtidas apresentaram um cardter translicido com coloracéo
amarelada. A intensidade da cor variou com a porcentagem de érbio no vidro, podemos
notar na figura 3.12 que a cor amarela é mais intensa no vidro de 2,0 % de Er** e menos
intensa na amostra de vidro com 0,1 % de Er®*. A imagem mostra os vidros em pedacos,
na verdade quando o confeccionamos ele apresenta-se em pedagos maiores como na
figura 2.4, porém, devido ao resfriamento brusco, o vidro fica com uma tensdo
superficial elevada. Praticamente, todas nossas amostras fragmentaram-se com o
manuseio delas, principalmente no momento de pega-las para colocar sobre o poste da
montagem laser para obtencdo do espectro. Contudo, sempre ficou um pedaco maior

que foi usado para obter o espectro.

3.3.2 Espectros das amostras de PbGeO; : PbF, : MgF, dopadas com

Er® e sensibilizados por Yb*"

Aqui vamos mostrar 0s espectros de luminescéncia dos vidros 80PhGeOs
10PbF, : 10MgF, dopados com Er®* e Yb*" como sensibilizador. Com a porcentagem de
fons de Yb* fixa em 2 % na confeccdo de nossas amostras, variamos apenas a
porcentagem de ions de Er®* em: 0,1 %, 0,5 %, 1,0 %, 1,5 % e 2,0 %.

Ybfixo2 % e
Er variando em:
0,1 %
—0,5%
1,0%
0,8 \'\ —15%
|
|

1,0 1

2,0%

0,6 1

04

Intensidade luminescéncia (u. a.)

/
0,2 {
|
I
0.0 wumrwmlu‘mw‘w ! i'tﬂ'yw«mwy

. .
400 450 500 550 600 700 750
Comprimento de onda (nm)

Figura 3.13 Espectro das luminescéncias de vidros PbGeOs : MgF, : PbF, dopados com Er** e Yb®*.
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Notemos na figura 3.13 como a intensidade dos picos de luminescéncia variam

com a concentracdo de fons Er®*, com o aumento da concentracdo de érbio os picos em

670 nm, 545 nm aumentam de intensidade, o pico em 532 nm também aumenta sua

intensidade, no entanto, este desloca-se um pouco para a esquerda, para 522 nm. Na

figura 3.14 mostramos a amostra com 2 % de Yb*" e 0,5 % de Er**. Observamos os

pi COS nas transi gﬁes 660 nm 4Fg/2—>4| 1572, 545 nm 483/2—>4| 152€522 nm 2H 11/2—>4| 15/2-

1,0 1

0,8 4

0,6 1

0,4 1

0,2 1

Intensidade luminescéncia (u.a.)

0,0

H

‘s

1172

Yb2%eEr0,5%

3/2 15/2

4 4

4 F _-->7
>4 a2 15/2
15/2

400

450

T T T T T Y T T T T 1
500 550 600 650 700 750

Comprimento de onda (nm)

Figura 3.14 Espectro da amostra dopada com Er®* 0,5 % sensihilizado por Yb** 2 % e seus picos de luminescéncia

1000

Intensidade (u.a.)

660 Nnm

Inclinacéo 2,3

Poténcia (mW)

Figura 3.15 Gréfico log-log da intensidade da luminescéncia (660 nm) em fungdo da poténcia de bombeamento do

|aser.
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545 nm (Verde)

Intensidade (u.a.)

10004 Inclinacéo 2,2

Poténcia (mW)

Figura 3.16 Gréfico log-log daintensidade daluminescéncia (545 nm, verde) em funcdo da poténciade
bombeamento do laser.

Asfiguras 3.15 e 3.16 mostram arelacdo do bombeamento éptico do laser com a
intensidade da luminescéncia das amostras. Fazendo a regressdo linear obtivemos a
inclinagdo de aproximadamente dois (valor aceitavel levando-se em conta 0s erros
experimentais) o que indica a dependéncia quadrética da intensidade com a poténcia de
bombeamento, ou sga, a inclinacdo de aproximadamente dois implica na participacéo

de dois fotons naluminescéncia das amostras por CAF [27].

Observamos também o espectro da luminescéncia da amostra de PbGeOs : PbF;
: MgF, dopada com 0,5 % de Er*" e 2 % de Yb®* ap6s ser submetida a tratamento
térmico de 8 horas numa temperatura de 400° C, com resfriamento superior a 12 horas.
A figura 3.17 apresenta os resultados obtidos do tratamento térmico, em 1 temos a
amostra depois do tratamento térmico, quando comparamos com 2 percebemos a
diferenca entre as duas, visuamente notamos que 1 ficou opaca Em 3 temos a
fluorescéncia da amostra apds tratamento térmico. No espectro da figura 3.17 podemos
ver 0s picos de luminescéncia, sendo que agora temos picos bem definidos. Notamos
também olhado na figura que ouve aumento na intensidade da luminescéncia. O
material amorfo apos tratamento térmico torna-se com caracteristicas mais proximas de
cristal apresentando energia de fénon (~400) menor que o material amorfo (~900) como
ja& discutimos em seccBes anteriores. Portanto, como observado nafigura 17, comprova

se uma intensidade maior no materia cristalizado.
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Figura 3.17 Espectro da amostra de 80PbGeO; : 10PbF, : 10MgF, com 0,5 % Er®* e 2 % de Y b* apds tratamento
térmico de 8 horas.

67



0,5% Er"

1,0 % Er*® 1,5 % Er*?

2,0% Er

Figura 3.18 Amostras luminescentes de 80PbGeOs : 10PbF, : 10MgF, dopadas com Er®* sensibilizadas por Yb*".
Yb** fixo 2 % com % Er** variando.

3.3.3 Aspectos Fisicos das amostras de PbGeO; : PbF, : BaF, dopadas

com Er* e sensibilizadas por Yb*

Para as amostras de PbGeOs : PbF, : BaF,, dopadas com Er** e sensibilizadas

por Yb*" tivemos que fazer vérias tentativas até encontrar a estequiometria correta. Na
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figura 3.19 mostramos as imagens das amostras produzidas até conseguirmos a
porcentagem correta de cada composto.

80PbGeO; : 10PbF, : 10BaF, (Yb* 2 % e Er** 0,1 %). 80PbGeO; : 10PbF, : 10BaF, (Yb** 2 % e Er’* 0,5 %).

80PbGeO; : 10PbF, : 10BaF, (Yb>* 1% e Er’* 0,1 %). 80PbGeO; : 20BaF, (Yb>* 1% e Er** 0,1 %).

90PbGeO; : 5PbF, : 5BaF,(Yb>' 1% e Er** 0,1 %). 90PbGeO; : 5PbF, : 5BaF,(Yb>' 2 % e Er** 0,5 %).

Figura 3.19 Amostras de fluorogermanatos PbGeQj : PbF, : BaF, dopados com Er** e Yb**.

Na figura 3.19 estdo apresentadas as fotos das amostras que fizemos para os
vidros fluorogermanatos PbGeOs : PbF; : BaF, dopados com Er** e Yb**. As amostras

1, 2, 3 e 4 ndo apresentam transparéncias ao espectro de luz visivel, apresentando um
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carater esbranquicado semelhante a uma ceramica. As amostras 5 e 6 foram as amostras
gue investigamos seus espectros, estas amostras mostradas na figura 3.19 ficaram
tranglUcidas para aluz visivel, apresentando uma coloragdo amarelada, porém, com uma
tonalidade bem menor que as amostras de 80PbGeO; : 10PbF, : 10MgF, também

dopadas com Er** e Yb*'.

3.3.4 Espectro das amostras de PbGeO; : PbF, : BaF, dopada com Er3

e sensibilizadas por Yb**

—Yb2%eEr0,5%

g 59 ——Yb1%eEr0,1%
312 15/2
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©
=
© 0,84
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Figura 3.20 Espectros das amostras de PbGeOj; : PbF, : BaF, dopadas com Er®* e sensibilizadas por Yb**.

Trocamos o PbF, da matriz vitrea pelo BaF, e dopamos com Er®* sensibilizado
pelo Yb**. O resultado da luminescéncia pode ser visto na figura 3.20, o espectro
apresenta picos de intensidade nos comprimentos de onda (aproximadamente) 522 nm,
545 nm e 658 nm resultado das respectivas transicdes Hiyo—*l1s, *Szo—"l15 €
*Foo— 15, A intensidade maior do pico em 545 nm determina a cor verde da

luminescéncia.
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Figura 3.21 Espectros das amostras de vidros contendo MgF, e BaF, ambos contendo Yb 2 % e Er 0,5 %.

Na figura 3.21 podemos observar o espectro dos vidros fluorogermanatos
contendo 2 % de Yb e 0,5 % de Er. Em preto temos o0 PbGeO; : PbF, : MgF, e em
vermelho temos o PbGeOs : PbF, : BaF,. Ocorre um decréscimo de intensidade no vidro
de BaF, na transicdo de “Fgn—“l15> € um aumento em *Hiyo—*lisp. A transicdo
*S30—*115/2 permanece praticamente a mesma.

Também investigamos a amostra de PbGeOs; : PbF, : BaF, dopada com 0,5 % de
Er** e 2 % de Yb* por tratamento térmico por 8 horas a 400° C com no minimo 12
horas de resfriamento. Os resultados estdo ilustrados na figura 3.22. Em 1 temos a
imagem da amostra depois do tratamento térmico, nota-se que em 2 quando antes da
amostrair para o forno, ela apresentava ser trandlUcida, ficando opaca apos o tratamento
térmico.

Esté apresentado em 3 da figura 3.22 a foto da amostra fluorescente, assim como
0 seu espectro de luminescéncia. Quando comparado com a fluorescéncia da amostra
antes do tratamento térmico notamos que a intensidade da luminescéncia aumenta apds

o tratamento, nota-se também que os picos de intensidade passam a ficar bem definidos.
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sensibilizadas por 2 % Yb*".
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Figura 3.23 Fotos das amostras de PbGeOs : PbF, : BaF, dopadas com Er®" sensibilizadas por Yb** (Esquerda 2 %
Ybe0,5 % Er) (Direital % Ybe0,1 % Er).

A luminescéncias das amostras de PbGeOs : PbF, : BaF, dopadas com Er’t
sensibilizadas por Yb*" estdo apresentadas na figura 3.24. A transicao “Sy— 15, causa

atonaidade verde da amostra.

3.3.5 Aspectos Fisicos das amostras de 90PbGeOs; : 5PbF; :

5BaF, dopadas com Pr® e sensibilizadas por Yb**

Os aspectos fisicos das amostras de 90PbGeOs : 5PbF, : 5BaF, dopadas com
Pr¥* e sensibilizadas por Yb*" estdo mostrados na figura 3.24. As amostras da figura
3.24 mostram o aspecto visua das amostras dopadas com Pr** e sensibilizadas por Yb**
em vidros com a composi¢do 90PbGeO; : 5PbF, : 5BaF,. As amostras ndo apresentaram
diferencas visuais acentuadas. Sua coloracdo € similar as amostras de 90PbGeOs :
5PbF, : 5BaF, dopadas com Er** e Yb **.

73



Figura 3.24 Amostras de 90PbGeOs : 5PbF, : 5BaF, dopadas com Pr¥* e sensibilizadas por Yb** (1) Pr 0,1 % (2) Pr
0,075 % e (3) Pr 0,05 %.

3.3.6 Espectro das amostra de 90PbGeO; : 5PbF, : 5BaF, dopadas com
Pr®" e sensibilizadas por Yb*

Para a investigacdo do espectro das amostras com praseodimio tivemos que usar
o laser de maior poténcia, 0,5 W. A observacdo com o laser de 70 mW ficou muito
comprometida uma vez que a luminescéncia foi pequena de forma que o ruido era
predominante na observagdo. No entanto, conseguimos suprir essa dificuldade usando
uma fonte de excitacdo mais potente. Na figura 3.25 apresentamos o0 espectro das

amostras com Y b fixo em 2 % e Pr** variando em: 0,05 %, 0,075 % e 0,1%.

Como podemos ver na figura 3.25 a diferenca na intensidade das amostras €
muito pouca. A quantidade percentual de diferenca de Pr** é pequena, o erro das
medidas estequiométricas determina uma proximidade dos espectros. Contudo, notamos
gque ouve um leve aumento na intensidade da luminescéncia com o aumento da
porcentagem de fons Pr**, de 0,05 % para 0,075% e 0,1 %.
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Figura 3.25 Espectros das amostras dopadas com Pr¥* e Y b* em vidros 90PbGeO; : 5PbF, : 5BaF,.
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Figura 3.26 Amostra 90PbGeO; : 5PbF, : 5BaF, dopadacom 2 % Yb e 0,1 % Pr.

Os espectros dos vidros 90PbGeO; : 5PbF, : 5BaF, dopados com fons de Pr*

sensibilizados por Yb*" s30 mostrados nas figura acima 3.25 e 3.26. Podemos perceber

também na figura 3.27 que a coloragdo da sua luminescéncia tem um tom azulado
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branco resultante das transicdes *Po—°Hi, 3P1—°Hs, 'Do—°Hs e °Po—F» nos
respectivos comprimentos de onda aproximados de : 482 nm, 526 nm, 611 nm e 643
nm.

Figura 3.27 Amostrade Pr** 0,1 % e Yb*" 2 % luminescente pela excitacéo do laser de 0,5 W.

3.4 Conclusdes

Obtivemos resultados da luminescéncia em fésforos dopados com Er** e
sensibilizados por Yb** e também fésforos dopados com Pr* também sensibilizado por
Yb**. Mostramos nesta dissertacdo a sintese das matrizes vitreas utilizadas e seu
procedimento de dopagem. Sintetizamos dois tipos de vidros com dopantes diferentes.
Utilizando o metagermanato (PbGeO3;) como formador, sintetizamos vidros com
fluoreto de chumbo (PbF;) e fluoreto de magnésio (MgF,) como modificadores. O
segundo vidro sintetizado foi composto também pelo PbGeO3; como formador e PbF; e
fluoreto de bario (BaF,) como modificadores. Utilizando estas duas matrizes vitreas
fizemos a dopagem usando para o vidro PbGeOs : PbF, : MgF, os dopantes Er**/Yb* e
Pr*/Yb® e para a matriz PbGeO; : PbF, : BaF, os dopantes Pr¥*/Yb*. Os
modificadores de rede usados agui exigiram 0 uso de uma técnica de resfriamento
consistindo do prenssamento por duas chapas metalicas para conseguir-se resfriar a
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amostra rapidamente que evitasse a sua cristalizacdo, figura 2.1. As porcentagens
molares que formaram vidros foram de 80PbGeO3 : 10PbF, : 10MgF, e 90PhGeOs :
5Pb|:2 . SBan

Para os vidros dopados com Er**, a cor predominante da luminescéncia foi verde
proveniente da transicdo “Sg,—*l15» em 545 nm. Para os vidros dopados com Pr*
obtivemos uma cor de luminescéncia branca azulada proveniente das transicOes
3P—>Has, *Pi—>Hs, 'Do—°Hs e *Po—>F, dos respectivos comprimentos de onda
aproximados de: 482 nm, 526 nm, 611 nm e 643 nm.

O tratamento térmico das amostras PbGeO; : PbF, : MgF, contendo Er**/Yb** e
PbGeOs : PbF, : BaF, contendo Er**/Yb* produziram nas amostras um caréter visual
mais opaco com uma luminescéncia maior com picos de intensidade mais bem
definidos do gque as amostras sem tratamento térmico. Este resultado é explicado pelo
arranjo que as amostras passam a adquirir depois do tratamento térmico, uma
caracteristica mais cristalina, apresentando simetrias que favorecem as transicdes
eletronicas e 0 aumento das intensidades da luminescéncia dos ions. As amostras de
90PbGeO; : 5PbF, : 5BaF, contendo Pr¥*/Yb* apés tratamento térmico apresentaram
resultados luminescentes menores de maneira que a leitura pelo espectrometro ficou
comprometida pelo préprio ruido do experimento.

Quanto a comparacdo da luminescéncia dos vidros contendo MgF, ou BaF;
juntos com PbGeOs : PbF, pudemos observar no espectro da figura 3.21 que o vidro
contendo MgF, apresenta intensidade maior na transicéo 4Fgo—115 € 0 vidro de BaF,
um pico de intensidade maior em ?H11,—"115:2. Asintensidades das luminescéncias para
os vidros de PbGeO; : PbF, : MgF, contendo Er*'/Yb** aumentaran com a
porcentagem de Er** conforme ilustrado na figura 3.13. Para os vidros PbGeOs: PbF; :
BaF, contendo Pr¥**/Yb** as intensidades das luminescéncias também apresentaram um

leve aumento com o aumento da porcentagem de Pr** conforme figura 3.25.

Conseguimos neste trabalho, sintetizar, obter e analisar a luminescéncia por
CAF de fosforos cujas matrizes vitreas foram compostas por: PbGeOs : PbF, : MgF;
com dopantes Er¥*/Yb*" e Pr¥*/Yb* e fosforos PbGeOs : PbF, : BaF, com dopantes
Pr¥*/Yb*. Também fizemos o tratamento térmico das amostras e analisamos 0s seus
espectros de luminescéncia. A luminescéncia apresentada pelos fosforos, aqui

sintetizados, correspondem as expectativas de trabalhos citados nas referéncias desta
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dissertacdo. Inovamos, porém, nas porcentagens das composi¢coes dos reagentes das
matrizes vitreas que sintetizamos, o que pode ser ainda mais explorado em trabahos
futuros, com adicdo de outro tipo de dopante e até mesmo com adicdo de mais
modificadores como o (Al,O3) 6xido de auminio. Concluimos afirmando que
conseguimos sintetizar e estudar os espectros eletromagnéticos de luminescéncia dos

fosforos apresentados neste trabal ho.

78



3.5 Referéncias

[1] Auzel F. E.; Materials and Devices Using Double-Pumped Phosphors with
Energy Transfer, Proc. IEEE 61, p.758-786 (1973).

[2] Tsuneoka T., Kojima K., Bojja S.; Upconversion fluorescence and low
temperature fluorescence properties in Nd**-doped ZnCl,-based glass, Journal of
Non-Crystalline Solids 202 (1996) p. 297-302.

[3] Menezes L. S, Araljo C. B., Messaddeq Y., Aegerter M. A.; Frequency
upconversion in Nd**-doped fluoroindate glass, Journal of Non-Crystalline Solids
213& 214 -1997. P. 256-260.

[4] Naranjo, L. P. et a, Enhancement of Pr® luminescence in PbO-GeO, glasses
containing silver nanoparticles, Appl. Phys. Lett., vol. 87, p. 241914, 2005.

[5] da Silva, D. M. et a, Frequency upconversion in Er* doped PbO-Ge, glasses
containing metallic nanoparticles, Appl. Phys., vol. 90, p. 81913, 2007.

[6] de Araljjo, Cid B. et a, Picosecond third-order nonlinearity of lead-oxide glasses
in theinfrared, Appl. Phys. Lett., vol. 87, p. 221904, 2005.

[7] de Araljo, Cid B., Giant third-order nonlinearity of lead and germanium based
films in the visible and in the infrared, Appl. Phys Lett., vol. 101, p. 66103, 2007.
[8] Zhao G., Xi H., Li. X., Wang J., Han G., Study on photoluminescence properties
of oxyfluoride germanate Glass, Journa of Non-Crystalline Solids Vol. 357, p. 2332-
2335, 2011.

[9] Araljo C. B., SilvaD. S, Assumpgdo T. A. A, Kassab L. R. P. e SilvaD. M;
Review Article: Enhanced Optical Properties of Germanate and Tellurite Glasses
Containing Metal or Semiconductor Nanoparticles, Hindawi Publishing Corporation,
The Scientific World Journa, Vol. 2013, p. 1-13, Article ID 385193.

[10] Sun H., Dai S, Xu S, Wen L., Hu L., Jiang Z.; Optical Transitions and
Frequecy upconversion fluorescence of Er®/Yb* codoped strontium — lead -
bismuth glass. Mat. Letters 58, p. 3948-3951, 2004.

[11] Zhong-Min Y., Shi-Qing X., Li-L H. e Zhong-Hong J.; Optical transitionsin Er>*
doped lead germanate glasses, Chinese Physics, Vol 13 No 3, March 2004, p. 401-
408.

[12] Wright J. C.; Up-conversion and excited states energy transfer in rare-earth
doped materials, Top. Appl. Phys. Rev. 15, 239 (1976).

79



[13] Bloembergen N.; Solid state infrared quantum counter, Phys. Rev. Lett. 2, 84
(1959).

[14] Goppert-Mayer M.; Ann. Phys. 9, 273 (1931).

[15] Auzd F.; Multiphonon-assisted anti-Stokes and Stokes fluorescence of triply
ionized rare-earth, Phys. Rev. B 13 (7), 2809 (1976).

[16] Nakazawa E., Shionoya S; Cooper ative luminescence in YbPO,, Phys. Rev. Lett.
25 (25), 1710 (1970).

[17] Livanova L. D., Saitkulov I. G. e Stolov A. L.; Summation processes for quanta
in CaF and SrF single crystal activated with Tb and Yb, Sov. Phys., Solid State 11,
750 (1969).

[18] Ostermayer F. W. e Uitert L. G.; Cooper ative energy transfer from Yb* to Yb**
in YFs3, Phys. Rev. B 1, 4208 (1970).

[19] Santos P. V.; Efeitos Térmicos Sobre Conversdo Ascendente de Energia em
Vidros Especiais Dopados com ions Terras-Raras, Tese de Doutorado, Depto de
Fisica, UFAL, 2003.

[20] Nazabal V., Poulain M., Pirasteh P., Camy P., Douadan J-L, Guy S., Djouama T.,
Boutarfaia A., Adam J., Fluoride and oxyfluoride glasses for optical applications,
Journal of Fluorine Chemistry Vol. 134, p. 18-23, 2012.

[21] Liao M., Hu L., Fang Y., Zhang J., Sun H., Xu S. e Zhang L.; Upconversion
properties of Er¥®, Yb* and Tm*" codoped fluorophosphate glasses, Spectrochimica
Acta Part A 68 (2007) 531-535.

[22] Kassab L.R.P., Preto A. O., Lozano W., SAF.X., Maciel G.S.; Optical properties
and infrared-to-visible upconversion in Er*-doped GeO,-Bi,O3; and GeO,-PbO-
Bi»O3 glasses, Journa of Non-Crystalline Solids 351 (2005) 3468-3475.

[23] Bada R., Fernandez J., Pablos A. de, Fdez — Navarro J. M.; Spectroscopic
properties of Pr® jonsin lead germanate glass, J. Phys.: Condens. Matter 11 (1999),
p. 7411-7421, Pll: S0953-8984(99)99933-2.

[24] Rai V. K., Mohanty D. K.; Visible upconversion emissionsin Pr*" -doped TeO--
ZnO glass, Appl. Phys. B (2012) 109: p. 599-606, DOI 10.1007/s00340-012-5185-4.
[25] H. Zelmer, P. Riedel, A. Tunnermann; Visible upconversion lasers in
praseodymium-ytterbium-doped fibers, Appl. Phys. B 69, 417-421 (1999) / Digita
Object Identifier (DOI) 10.1007/s003409900158.

80



[26] Sokdlska 1., Ryba-Romanowski W., Gotab S., Lukasiewicz T.; The optical
properties of Yb*" ions in LiTaOs:Nd,Yb crystals, Appl. Phys. B 65, 495-498
(1997).

[27] Oliveira A.S., de Araujo M. T., Gouveia-Neto A. S., Medeiros Neto J. A., Sombra
A. S. B. e Messaddeq Y.. Frequency upconversion in Er*/Yb*-codoped
Chalcogenide glass, Applied Physics Letters, Vol. 72, Number 7, 753-755, 1998.

81



Capitulo 4

Conclusdes Gerais

Apresentamos neste trabalho de dissertacéo a sintese de vidros PbGeO; : PbF; :
xF, onde x = Mg ou Ba. Dopamos estes vidros com terras-raras Er** e Pr** ambos
sensibilizados por Yb*". Para a sintese dos vidros utilizamos a porcentagem em mol de
80PbGeO; : 10PbF; : 10MgF, e 90PbGeOs : 5PbF; : 5BaF,. Obtivemos para os vidros
dopados com Er** e Yb** luminescéncia em 660 nm “Foo—"l15/2, 545 nm *Szo—"l150 €
522 nm “Hi1—"l15, com intensa cor verde. Os vidros com Pr** e Yb* apresentaram
transicdes *Py—°>H., *P1—>Hs, 'D,—°H. e *Po—3F> nos respectivos comprimentos de
onda aproximados de : 482 nm, 526 nm, 611 nm e 643 nm resultando em uma col oracéo
azul esbranquicado. ApGs tratamento térmico das amostras de PbGeOs : PbF; : xF,, 0s
picos de intensidade ficaram mais definidos com intensidades maiores. Comparamos a
luminescéncia dos dois tipos de vidros dopados com Er**/Yb*" e percebemos que o
vidro com BaF, apresenta intensidade maior em 545 nm da transicéo 2Hy1— 150
enquanto o vidro com MgF, possui intensidade maior em 660 nm da transicdo

4 4
Foo—"l15/2.

A sintese de novas matrizes vitreas leva ao desenvolvimento de tecnologias mais
avancadas que podem satisfazer as necessidades tecnoldgicas do mundo moderno em
areas da fotbnica e comunicacéo por exemplo. Nosso trabalho apresenta resultados que
podem ser continuados com a sintese de novos materiais utilizando a técnica abordada
nesta dissertacdo. Uma perspectiva de novos trabalhos fica na sintese da matriz vitrea
(PbGeOs : PbF; : Al,O3) com a utilizagdo de 6xido de aluminio (Al,Os3) substituindo o
MgF,, dopada com terras-raras como Er¥*/Yb®" e sua caracterizacdo pelo seu espectro

de luminescéncia.
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Apéndice A

Massas molares dos compostos usados neste trabal ho:

Composto Massa Molar (g)
GeO, 104,59
PbO 223,19
PbGeOs 163,89
PbF, 245,19
MgF, 62,31
BaF; 175,34
Y b,0O3 394,08
Er.03 382,52
PreO11 1021,440
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