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RESUMO

No presente trabalho foram sintetizados vidros Te-Li-Ti (TLT) dopados com Er'' e também
codopados com Er’’/Yb®" para o estudo das propriedades da emissdo em 1,5 um do ion.
Inicialmente foi estudado um conjunto com diferentes concentracdes de Er’" para ver a
dependéncia com a concentragdo de dopante da eficiéncia quantica de emissdo (7). Foi
empregado como método experimental de andlise a técnica de lente térmica (LT) e os
resultados foram confrontados com os determinados usando dados espectroscopicos
combinados com a teoria de Judd-Ofelt. Embora sejam fortemente dependentes com a
concentracdo, os valores de 7 para as concentragdes mais baixas de dopante (~76% para o
vidro TLT: 0,05% molar de Er,O3) sdo maiores que os valores reportados na literatura para o
mesmo fon em outras matrizes teluritos. Adicionalmente, o sistema codopado com Er’"/Yb**
foi estudo a fim de avaliar se a adi¢do do Yb*" na matriz promove o aumento da emissdo do
érbio em 1,5 um, excitando o nivel emissor via Yb*". Os resultados mostraram que ha um
eficiente mecanismo de transferéncia de energia do Yb'" para o Er'" de maneira que a
intensidade de emissdo no infravermelho foi aumentada. Ademais, avaliou-se a existéncia ou
ndo da emissdo “downconversion” em 980 nm do itérbio mediante excitagio do Er’™ no
visivel. Do ponto de vista do “downconversion”, que € interessante para aplicacdo do material
em placas solares a base de silicio, os resultados mostraram, pela primeira vez em um vidro
telurito, que o efeito ocorre com uma eficiéncia na transferéncia de energia do Er’” para o

Yb*" de 56%, indicando que o material tem boa perspectiva para utilizagio comercial.

Palavras chave: Vidros teluritos. Erbio. Itérbio. Aplicagio fotonica.



ABSTRACT

In this paper Er’" doped and Yb*"/ Er’*codoped Te-Li-Ti (TLT) glasses were synthesized to
study the properties of the emission at 1.5 pm. One set was initially studied with different
Er’" concentrations to see the dependence of emission quantum efficiency (1) with the dopant
concentration. The thermal lens spectrometry (TL) was employed as the method of
experimental analysis and the results were compared with those determined using
spectroscopic data combined with the Judd-Ofelt theory. Although they are highly dependent
on the concentration, the n values for the lower dopant concentrations (~ 76% for the TLT
glass doped with 0.05 mol% Er,Os) are higher than those reported in literature for the same
ion at tellurite other matrices. Additionally, the Er** / Yb** codopado system was studied to
evaluate the increased emission of erbium at 1.5 pm as a function of Yb’" increment by
excitation in the metastable state in Yb>". The results show that there is an efficient transfer of
energy from Yb*" to Er’*, so that the infrared emission of Er’* was increased, as was desired.
Furthermore, we assessed whether or not the issue ytterbium downconversion emission at 980
nm upon excitation visible in the Er'". From the viewpoint of the downconversion
mechanism, which is interesting for application of the material in solar cells based on silicon,
the results showed for the first time in a glass tellurite, which effect occurs with efficiency in
energy transfer from Er’* Yb’" to 56%, indicating that the material has good prospects for

commercial use.

Keywords: Tellurite glass. Erbium. Ytterbium. Photonics application.
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1 INTRODUCAO

E bem sabido que materiais vitreos sdo caracterizados por um arranjo atdmico
completamente desordenado e assimétrico a longo alcance, diferindo-se assim de materiais
cristalinos, que possuem atomos bem ordenados e espagados simetricamente. Historicamente,
na evolugdo da humanidade, estes materiais foram sendo utilizados em variadas aplicagdes,
desde utensilios domésticos a objetos de decoracdo. Em tempos modernos, a humanidade
passou a emprega-los como dispositivos 6pticos com diferentes aplicagdes' .

Tradicionalmente a formagdo vitrea se da pelo super-resfriamento de um liquido
fundido. Este processo € capaz de formar vidros de diferentes composi¢des, simples, bindrias,
ternarias, ou multicomponentes, ou seja, com um, dois, trés, ou mais reagentes quimicos,
respectivamente. No entanto, a formacdo vitrea a partir de um tnico composto exige uma alta
taxa de resfriamento, o que torna o processo de preparagdo mais caro ¢ dificil. Deste modo, ¢
propicia a introducdo de outros reagentes a composi¢do base (formador da rede vitrea), a fim
de modificar sua rede estrutural, promovendo maior desordem entre os atomos, € também
estabilizar a rede, bem como, diminuir a taxa de resfriamento e temperatura de fusdo do
composto3 .

Os vidros sdo classificados em diferentes familias de acordo com sua composi¢ao
basica de formagdo da rede, e no caso em que o oxigénio € o elemento basico, recebe o nome
de vidros oxidos. A regra para a formagdo estrutural de vidros 6xidos foi proposta por
Zachariansen (1932), apresentando quatro regras bdsicas para um composto formador de
vidro: 1) nenhum oxigénio deve se unir a mais do que dois cations; ii) a quantidade de
oxigénios ao redor de um atomo “A” deve ser pequena (3 ou 4); ii1) o poliedro deve se unir
pelos vértices e ndo por arestas ou faces; iv) ao menos trés vértices de cada poliedro deve se
unir com outros'.

Dentre os 6xidos formadores de rede vitrea, vale destacar o crescente interesse pelos
vidros baseados em TeO,, que quando dopados com ions terras-raras sdo materiais
promissores para aplicacdo como fibras Opticas, lasers de estado sélido, guias de onda,
amplificadores 6pticos, moduladores opticos ¢ dobradores de frequéncia®™®. Esta matriz
apresenta algumas vantagens nas suas propriedades Opticas quando comparadas a outros
vidros, a qual se pode destacar seu alto indice de refragdo linear (2,0-2,2), que favorece um
aumento na corre¢do do campo local no sitio de ions terras-raras ¢ conduz a um aumento das

taxas de transi¢des radiativas’. Além disso, vidros a base de TeO, possuem baixa energia de
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fonons (750 cm™) quando comparado a outros vidros 6xidos, alta janela de transparéncia
optica (de 0,4 a 6,0 um), bem como boa estabilidade quimica, elevada solubilidade a adigéo
de fon terra-rara e baixo ponto de fusdo'’.

Devido suas interessantes propriedades Opticas luminescentes, os elementos terras-
raras tém sido extensivamente estudados, especialmente devido a incorporagdo em
hospedeiros na forma i6nica trivalente (*"). Nesta condi¢io, a camada 4f ¢ blindada pelas mais
externas 5s e 5p, que sdo totalmente preenchidas, resultando em baixa interagdo entre a matriz
hospedeira e o ion ativo.

Nesta configuragdo ionizada a forte atracdo dos elétrons pelo nlicleo provoca uma
contracdo dos raios dos orbitais eletronicos e principalmente das fun¢des de onda 4f. Este
efeito provoca uma contragdo no raio id6nico dos lantanideos e ela tem influéncia na interagdo
com fons vizinhos sob a acdo do campo cristalino da matriz hospedeira'’. Os estados

. . a « ‘o 25+1
resultantes dessas interagdes sdo representados pela notacdo espectroscopica dada por ™ 'L

Js
em que L, S e J sdo os momentos angulares orbital, de spin e total, respectivamente.

A influéncia da matriz hospedeira ocorre a partir do campo cristalino em torno do ion
terra-rara. Ele faz com que os estados degenerados do momento angular total J sejam
resolvidos e desdobrados em (2J+1) subniveis quando o nimero de elétrons da camada 4f ¢
par e em (J+1/2) quando ¢ impar, denominados subniveis Stark. As bandas de absor¢do

. 1 -1
podem ter larguras que variam de 100 cm™ a 1000 cm™ dependendo das desordens dos
, . 1
atomos nos vidros' .
Dentre os elementos terras-raras usados como dopantes em hospedeiros 6xidos, o ion
+ ., . . , . . . , .
Yb*" ¢ interessante por apresentar um sistema de niveis de energia com apenas dois niveis: o
fundamental e o excitado na regido do infravermelho préximo. Recentemente esse ion foi
inserido em vidros aluminosilicatos ¢ emissdo laser em 1070 nm pode ser observada'’.
Quando inserido em cristais o0xidos esse ion proporcionou a observacdo do efeito de
. s s 13
refrigeragdo Optico ~.
, + . S
O fon Er*" tem sido amplamente estudado, principalmente por apresentar banda larga
N . 14-1 . .. ey eqe
de emissdo e alto tempo de vida em 1,5 um'*'®. Tais caracteristicas possibilitam seu uso
como meio ativo em lasers de estado solido e amplificador dptico na regido de interesse para
. - . . - . , L, . 17-
fins das telecomunicagdes, pois o coeficiente de atenuacao nesta faixa do espectro ¢ minimo
8 A intensidade de emissdo atribuida a transi¢ao 4113/2 N 15n, centrada em 1,5 um, pode

. . . , .y . . + , . .
apresentar um aumento significativo quando o fon itérbio trivalente (Yb>") é inserido no

material como um codopante, pois possui um nivel metaestavel com alta se¢do de choque de
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absorcdo e com energia coincidente a do Er’”, resultando em uma transferéncia de energia do
Yb*" para o Er'™".

A pesquisa em materiais vitreos a base de TeO, vem sendo realizada a
aproximadamente 10 anos pelo Grupo de Vidros e Cerdmicas (GVC) da UNESP — Campus de
ITha Solteira. Nos primeiros trabalhos realizados pelo GVC, Yukimitu et al. investigaram a
cinética de cristalizagdo na matriz 80TeO,-20Li,0 utilizando a calorimetria exploratoria
diferencial (DSC)*°. Nesse estudo determinou-se, para amostras em p6 com tamanho de grio
menor que 38 um, dois picos de cristalizagdo associados a distintas transformacdes de fase
desta matriz vitrea. Tais fases foram reveladas por difracdo de raios-x (DRX) como sendo o
TeO; cristalino e a—TeOs.

Em 2006, pesquisadores do GVC em colaboragdo com pesquisadores do Grupo de
Espectroscopia Optica e Fototérmica da Universidade Estadual de Mato Grosso do Sul
(GEOF-UEMS), e do Grupo de Estudo dos Fendmenos Fototérmicos da Universidade
Estadual de Maringd (GEFF-UEM) investigaram via espectrometria de lente térmica,
calorimetria de relaxagdo térmica, ¢ métodos interferométricos, as propriedades termo-6pticas
dos vidros teluritos 80TeO,-20Li,O (TeLi) , 80TeO,-15Li,0-5TiO, (TeLiTi-5), ¢ 80TeO,-
10Li,0-10TiO, (TeLiTi-10). Neste trabalho foram determinadas a difusividade térmica, a
condutividade térmica, bem como, o coeficiente de temperatura de indice de refragdo, a
dependéncia do caminho 6ptico com a temperatura, o coeficiente de expansdo térmica e a
polarizabilidade eletronica para cada um dos vidros. Os resultados mostraram que o
coeficiente de expansdo térmica e a diferenga de caminho dptico com a temperatura foram
significativamente alterados com a adigo do 6xido de titanio®' .

Em trabalho posterior, o GVC estudou a influéncia do tamanho de particulas e
histéria térmica sob a temperatura de nucleagio e cinética de cristalizagdo dos vidros TeLi*"
. Foram utilizadas medidas de DSC, DRX, espectroscopia infravermelha por transformada
de Fourier (FTIR) e Espalhamento Raman para tais estudos, que mostraram a cristalizac¢do das
fases y-TeO,, a-TeO; e Li;Te,0s.

S. M. Sidel et. al. utilizaram diferentes quantidades de WO3 adicionadas ao vidro
TeLi e verificaram a influéncia do mesmo sob a cinética de cristalizacdo via DSC ¢ DRX>.
De outro modo, Capanema et al. estudaram a relagdo entre a mudanga estrutural e a dispersdo
do indice de refracdo, utilizando medidas de FTIR e indice de refragdo por angulo de
Brewster’®. A adi¢io de TiO, na matriz TeLi em diferentes concentracdes revelou uma

mudanga estrutural por FTIR, que indica a mudanga da coordenag¢do do atomo de Te. Tal
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resultado concorda com o aumento do numero de coordenacdo do dtomo de Te determinado
pelos dados de dispersdo usando a teoria de Wemple.

Mais recentemente, F. A. Santos em seu trabalho de doutoramento no GVC preparou
amostras de vidros teluritos com niobato de litio e submeteu as mesmas a polarizacdo
termoelétrica promovendo a anisotropia Optica. Tal tratamento permitiu o surgimento do
efeito de geracdo de segundo harmdnico, na qual foi quantificado pela técnica de franjas de
Maker. O tratamento proporcionou também uma mudanga estrutural na superficie, que foi
verificada por difracdo de raios-x e espalhamento Raman, e os resultados revelaram o
aparecimento da fase y-TeO,, que é precursora para a GSH'.

O primeiro vidro telurito dopado com ion terra-rara preparado no GVC foi o
TLT:Pr’", que foi tema da dissertacdo de mestrado de Mantovani (2009) **. Em seu trabalho,
Mantovani sintetizou os vidros TLT’s com diferentes concentracdes de Pr'* e os caracterizou
via espectroscopia Optica de absor¢do e luminescéncia, bem como através da espectrometria
de lente térmica para determinacdo da difusividade térmica do material. Seus resultados
mostraram principalmente que o campo cristalino do vidro influencia pouco no ion,
resultando em linhas de absor¢do e emissdo do fon bastante estreitas. A emissdo do Pr’" em
torno de 1,3 wm foi também observada, porém sua eficiéncia quantica de luminescéncia nio
demonstrou ser alta (~ 20%).

Assim, com a experiéncia prévia do GVC em estudos com o vidro a base de Te, Li e
Ti, e devido ao grande interesse por materiais dopados com ions terras-raras para diferentes
aplicacdes em fotdnica, a presente proposta foi elaborada prevendo o estudo das propriedades
espectroscopicas do fon Er’” e do sistema co-dopado Er’*-Yb®" inseridos na matriz TLT.

Inicialmente, a matriz vitrea TeO, + Li,O + TiO, (TLT) foi dopada com o ion terra-
rara Er’* e suas propriedades espectroscépicas foram estudadas visando sua aplica¢do como
dispositivo Optico na regido do infravermelho préximo. Vidros TLT com diferentes
concentragdes de Er,O; foram sintetizados e as propriedades da emissdo em 1,5 um foram
avaliadas. A eficiéncia quantica de luminescéncia (77), por fazer relagdo entre as energias
absorvida e emitida, ganhou motivo de destaque neste estudo, principalmente pela dificuldade
experimental de sua determinacdo em sistemas com muitos mecanismos de perda de emissdo,
como o caso do Er’*. Esta importante propriedade 6ptica foi determinada através da técnica de
Lente Térmica (LT) e, adicionalmente, com a obten¢do do tempo de vida radiativo tedrico
através da teoria de Judd-Ofelt, juntamente com o tempo de vida experimental medido para

cada uma das amostras, o valor de 7 também foi calculado para comparagdo com os valores
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encontrados por LT. Posteriormente, vidros teluritos no sistema codopado Er’*/Yb*" foram
sintetizados e suas propriedades espectroscopicas foram também estudadas. A ideia de se
estudar esse sistema codopado foi devido ao itérbio possuir uma banda larga de absor¢do
centrada em 976 nm, que ¢ coincidente com um dos niveis de energia do érbio e que pode
resultar em uma transferéncia de energia do Yb>" para o Er’". Com isso espera-se um aumento
no numero de fotons emitidos em 1,5 um. Ainda no sistema codopado, fez-se um estudo da
transferéncia de energia do Er’t para o Yb3+, excitando o Er'’ no visivel. Nesse mecanismo,
conhecido como “downconversion”, tem-se como resultado um aumento da emissdo em 980
nm do Yb*" devido & transferéncia de energia do Er’* para o Yb*". Isso ¢ interessante para
aplicacdo em células solares, pois, 0 aumento desta emissdo ocorre em uma regido coincidente
com a maxima sensibilidade do silicio, que € o principal material absorvedor dos raios solares
nas células fotovoltaicas™".

No capitulo 2, serdo apresentados os detalhes usados no preparo das amostras dos
vidros teluritos com Er’” ¢ ErX /Yb*", bem como dos métodos espectroscopicos de absorcdo,
emissdo e tempo de vida, além da espectrometria de Lente Térmica utilizados para a avaliagdo
optica dos vidros. Logo apds, no capitulo 3, os resultados obtidos nos sistemas dopados e
codopados sdo apresentados e discutidos visando tanto a emissdo em 1,5 pm do Er’* quanto a
em 980 nm do Yb*". Finalmente no capitulo 4, sdo apresentadas as consideracdes finais do

trabalho e as produg¢des bibliograficas.
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2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Preparacio dos Vidros

As amostras foram preparadas pelo método convencional de fusdo resfriamento em
atmosfera ambiente, no qual, foram adicionados os ions terras-raras €rbio e itérbio na matriz
vitrea TLT (Telario-Litio-Titanio) ja explorada em trabalhos anteriores no Grupo de Vidros e
Ceramica (GVC) do Departamento de Fisica e Quimica da Universidade Estadual Paulista
“Julio de Mesquita Filho” de Ilha Solteira (DFQ/UNESP). A sintese do vidro foi obtida
usando o seguinte sistema em percentual molar: (100 —x — y) X (0,8Te0, + 0,1Li,0 +
0,1Ti0,) + xEr,05 + yYb,05, com x ¢ y sendo as concentra¢des de dopante e codopante
inseridos na matriz TLT. Foram utilizados os seguintes reagentes 0xidos: TeO, (99,995%),
Li;O, obtido apds calcinagdo a 400°C do Li,CO; (99,997%), TiO; (99,999%), érbio
(>99,99%) e itérbio (>99,9%), todos da “Sigma-Aldrich”. A Tabela 1 mostra as quantidades
molares de reagentes utilizadas em cada amostra das 16 produzidas.

As quantidades dos reagentes usados na produgdo do vidro foram calculadas de
modo a obter um produto final com massa total de 5 g, medidas em uma balanga analitica de
precisdo 10* g. Os pos medidos foram misturados e homogeneizados em um almofariz de
agata por 30 minutos e posteriormente levados ao forno em um cadinho de platina, cujo

processo de aquecimento € ilustrado na Tabela 1.

Tabela 1 - Concentracdo molar dos reagentes usados na produc¢ao dos vidros.

(continua)
TeO; LizO TiOz El‘203 Yb203
Amostra
(Mol%)

TLT 80 10 10 - -
TLT: 0,05Er 79,96 9,995 9,995 0,05 -
TLT: 0,1Er 79,92 9,99 9,99 0,1 -
TLT: 0,2Er 79,84 9,98 9,98 0,2 -
TLT: 0,3Er 79,76 9,97 9,97 0,3 -
TLT: 04Er 79,68 9,96 9,96 0.4 -
TLT: 0,5Er 79,6 9,95 9,95 0,5 -

TLT: 1,0Er 79,2 9,9 9.9 1,0 -
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Tabela 1 - Concentra¢do molar dos reagentes usados na producgado dos vidros.

(conclusdo)
TeOz LizO TiOz El'203 Yb203
Amostra
(Mol%)

TLT: 2,0Er 78.4 9.8 9.8 2,0 -

TLT: 4,0Er 76,8 9,6 9,6 4,0 -
TLT: O,5Er + 0,25Yb 79,4 9,925 9,925 0,5 0,25
TLT: 0,5Er + 0,5Yb 79,2 9.9 9.9 0,5 0,5
TLT: 0,5Er + 1,0Yb 78,8 9,85 9,85 0,5 1,0
TLT: 0,5Er + 2,0Yb 78,0 9,75 9,75 0,5 2,0
TLT: 0,5Er + 4,0Yb 76,4 9,55 9,55 0,5 4,0

Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 1 - Processo de aquecimento usado na producdo dos vidros.
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Fonte: Dados da pesquisa do autor.

Este procedimento iniciou a temperatura ambiente e, com uma taxa de 3°C/min, 0s pds
foram aquecidos até 400°C, onde por 1 hora foi realizada a calcinag¢@o do carbonato de litio,
eliminando o dioxido de carbono (CO;). Logo apds, com uma taxa de aquecimento de 10
°C/min, os reagentes foram fundidos por 30 minutos em temperaturas que, de acordo com sua
composi¢do, variavam entre 850 e 950 °C. O fundido foi vertido em um molde de aco
inoxidavel pré-aquecido em temperatura proxima da transi¢do vitrea (7,) € o conjunto foi

submetido ao processo de recozimento, na mesma temperatura, por 5 horas. Este tratamento ¢
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essencial para eliminar tensdes mecénicas provocadas pelo choque térmico. Finalmente, apos
serem lentamente resfriados até a temperatura ambiente, os vidros produzidos foram cortados
na forma de pastilhas e polidos, resultando em amostras com aproximadamente 1,4 mm de

espessura. A Figura 2 mostra a fotografia de algumas das amostras produzidas.

Figura 2 - Fotografia de algumas amostras produzidas.

Fonte: Dados da pesquisa do autor.

2.2 Espectroscopia de absorc¢io optica no UV-Vis-NIR

A espectroscopia de absor¢do no ultra-violeta (UV), visivel (UV-Vis) e
infravermelho préoximo (NIR), por ser uma técnica baseada em fontes de radiagdo com
energia que resultam em transi¢des eletronicas no material no qual ocorre a interagdo, foi
utilizada neste trabalho para determinar a energia média dos niveis metaestaveis dos ions
inseridos nos vidros e os coeficientes de absorcdo optica desses estados®. O intervalo de
radiacdo analisado compreendeu em comprimentos de onda entre 400 e 1700 nm. Para tal,
foram wusados um espectrofotdometro Varian CARY 50, do grupo de polimeros do
DFQ/UNESP, nas regides do UV e Vis, e na regido do infravermelho préximo, uma
montagem experimental com fonte NIR e espectrometro da Ocean Optics modelo NIRQuest,
do Instituto de Fisica de S3o Carlos da Universidade de Sao Paulo (IFSC-USP). A

representacdo esquematica desta técnica ¢ mostrada na Figura 3.
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Figura 3 - Representacdo esquematica do funcionamento de um espectrofotometro de

absor¢ao.
/

Fonte

Monocromador
Amostra

: ‘(&
P

Fonte: Dados da pesquisa do autor.

Os espectrofotometros de absor¢do sdo compostos basicamente por uma fonte de
emissdo policromdtica, um monocromador, que seleciona o comprimento de onda que ird
incidir na amostra e um detector. As intensidades incidente (/y) e transmitida (/) sdo medidas
sem e com amostra, respctivamente. O logaritmo da razdo entre estas intensidades ¢
conhecido como absorbancia A, que ¢ o resultado obtido experimentalmente em func¢do do

. ’ 2
comprimento de onda, 4, e ¢ dada por3 :

I
A=log (TO) )
A Figura 4 mostra o comportamento da intensidade da radiacdo ao interagir com a

amostra.

Figura 4 - Intensidade da radiacdo na amostra.
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Quando uma intensidade Iy incide na primeira face do vidro, uma parcela desta ¢

Fonte: Dados da pesquisa do autor.

refletida com intensidade proporcional a refletividade R, que € relacionado com o indice de

refracdo n, por>>:



21

R= (1) @

1+n

A outra parcela da radiag¢do incidente penetra no vidro e, ao longo do caminho 6ptico

L, tem sua intensidade diminuida exponencialmente que depende do coeficiente de absorcéo,

o. Posteriormente, a segunda face reflete uma por¢do da radiacdo e finalmente, a parcela
transmitida pela amostra, direcionada até o detector, é dada por:

I =1,(1—R)?e % 3)

Aplicando a funcdo logaritmo em ambos os lados da Eq. (3), usando a definicdo de

absorbancia, apresentada na Eq. (1) e isolando a, temos, portanto, que o coeficiente de

absorgdo ¢ dado por:

A+log(1—R)?
= L @)
0,4343L

Esta expressdo é a expressao utilizada neste trabalho para converter os resultados de
absorbancia, fornecidos pelo software dos equipamentos, em coeficiente de absor¢ao em toda

regido espectral analisada (UV-Vis-NIR).
2.3 Espectroscopia de emissio no Vis-NIR

Os espectros de emissdo Vis e NIR foram obtidos a temperatura ambiente (= 295 K)
usando uma montagem experimental, instalada no Grupo de Espectroscopia Optica e
Fototérmica da Universidade Estadual de Mato Grosso do Sul (GEOF/UEMS). A
configuragdo utilizada ¢ ilustrada na Figura 5. Nela, um laser de diodo ou de Argonio excita a
amostra, promovendo elétrons do estado fundamental para o nivel ressonante da fonte de
radiacdo incidente. O sinal luminescente € coletado perpendicularmente a direcdo de
incidéncia do laser de excitacdo e direcionado por uma fibra optica até um monocromador
Horiba Jobin-Yvon modelo iHR320, com grade holografica de 600 ranhuras/mm que
seleciona os comprimentos de onda a serem analisados. Finalmente, a intensidade da emissdo
é medida por um detector semicondutor composto por Indio — Galio - Arsénio (InGaAs)
resfriado até -30°C ou por uma CCD (“charge-coupled device”) Sygnature de 1024 pixels, de
acordo com a regido espectral. A fim de medir a emissdo em 1,5 um do ion Er’’, o laser de
diodo foi utilizado para excitar os ions Er’* e Yb*" até os niveis “I 112 € ‘F 5, Tespectivamente.
Para o sistema codopado, apés a excitacdo, a energia absorvida pelo Yb*" é transferida para o
Er3+, seguida pelo decaimento ndo radiativo até o nivel 4113/2 e por um decaimento radiativo,

deste nivel até o fundamental (41 152), medido com o detector InGaAs. Do mesmo modo,
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aproveitando a configuracdo experimental adotada, a emissdo ‘“upconversion”, devido a
absor¢ao do estado excitado do nivel I 1172 promovendo os elétrons até o nivel ‘F 2 do ion

3+ . . . . . r :
Er’”, foi coletada direcionando o sinal disperso pelo monocromador até a CCD, onde foi

medida a emissdo na regido visivel sob mesma excitagdo (976nm).

Figura 5 - Representagdo do aparato usado nas medidas de emissao.

/ Laser Lente Amostra
Diodo: 976 nm AR R .
Art: 488 nm

Fonte: Dados da pesquisa do autor.

O processo de emissdo ‘“downconversion” nos vidros codopados também foi
estudado usando uma configuracdo experimental semelhante a adotada anteriormente. Neste
caso, um laser de Ar' foi empregado como fonte de excitagio, e novamente o sinal
luminescente foi coletado perpendicularmente a dire¢do da excitagdo, filtrado pelo
monocromador e direcionado até os dois detectores, CCD e InGaAs, para leitura das

intensidades de emissao nas regides Vis e NIR, respectivamente.

2.4 Medidas do Tempo de Vida

A medida do tempo de vida do nivel excitado I 132 do ion Er’" foi feita usando um
aparato semelhante ao utilizado nas medidas de emissdo. Como pode ser observado na Figura
6, a configuracdo é composta por uma excitagdo em 976 nm por um laser de diodo, que
promove os elétrons do estado fundamental até o nivel ‘Lip. A radiagdo ¢ focada por uma
lente convergente até um “chopper” mecanico, no qual modula, a uma frequéncia constante, a

intensidade de radiagdo incidente na amostra. Posteriormente, o sinal luminescente ¢
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direcionado pela fibra Optica até o monocromador iHR320 Jobin-Yvon que seleciona um
unico comprimento de onda correspondente a emissdo a partir do nivel excitado desejado (1,5
um). Por consequéncia da modulagdo da fonte incidente, a intensidade da emissdo coletada
pelo detector InGaAs e observada pelo osciloscopio digital Tektronix (TDS 2014B —
100MHz) decai exponencialmente logo apos o corte do “chopper”. O tempo de vida médio do
nivel “I;35, é, portanto, determinado pelo ajuste teérico de uma fungdo exponencial simples a

partir do grafico da intensidade de emiss@o em 1,5 um em fungdo do tempo.

Figura 6 - Aparato utilizado nas medidas do tempo de vida.
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Diodo: 976 nm Sptica - . i
Controlador
do "Chopper [
Osciloscédpio
[ra
"Trigger"”
Sinal InGaAs

Fonte: Dados da pesquisa do autor.

Adicionalmente, o tempo de vida do nivel 4S3/2 do ion Er’" também foi determinado.
Neste caso, foram obtidas as curvas de decaimento de emissdo sob excitacdo em 488 nm de
um sistema oscilador optico paramétrico (OPO) bombeado em 355 nm por um laser de
Nd*":YAG. O sinal da emissdo em 545 nm foi filtrado por um monocromador simples,
coletado por uma fotomultiplicadora e registrado por um osciloscopio. O procedimento para
tratamento dos dados experimentais e obten¢do do tempo de vida médio deste nivel (*S3) foi

o mesmo adotado nas medidas do tempo de vida do nivel “1;35.
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2.5 Analise de Judd-Ofelt

A teoria de Judd-Ofelt (JO) foi desenvolvida em 1962 pelos pesquisadores B. R.
Judd e G.S. Ofelt em distintos trabalhos no qual descreve um modelo para explicar as
transi¢des eletronicas puras dentro da camada 4f dos materiais terras raras triplamente
ionizados, com base nos dados experimentais de absor¢do e emissdo> ">’

Atualmente este modelo ¢ muito empregado para determinar a frequéncia do
oscilador (f) e a probabilidade de emissdo espontanea (A) entre transi¢cdes dos niveis de ions
terras raras inseridos em materiais hospedeiros’. Em nosso estudo, utilizamos este método a
fim de determinar o tempo de vida radiativo (7,,4) do nivel I 132 do ion Er’ ’ que ¢ relacionado
com A e serd mostrado a seguir.

A forga do oscilador para as transi¢des do estado fundamental (|[S, L]])) até estados

excitados (|[S’, L]]')) € obtida a partir das medidas experimentais do coeficiente de absorgao

a, em fung¢io do comprimento de onda A, pela relagio®:

fexp[I[S, LI IS, LY = Ja(A)da )

com m, sendo a massa do elétron, ¢ a velocidade da luz, e a carga do elétron, N a

mec?
mweZ2A2N

concentragdo em fons por cm’ de dopante inserido na matriz vitrea e a integral a area da banda
de absorcéo.

Além dessa defini¢do, a for¢ca do oscilador para as transigdes também pode ser
calculada a partir das grandezas conhecidas como parametros de JO, ), Qg e Q,
considerando a transicdo eletronica através da seguinte expressdo’’:

__ 8m?mec (112+2)2
T 3r(J+1A 9n

oy’ [ ! AR L 2
fearcIIS, LYY, I[S", L']J)] Yiz2,46 Ul([S, LU|U|IS, LI} (6)
na qual, n ¢ o indice de refracdo, J é 0 momento angular total, S ¢ o momento angular total de

spin, L € o momento angular orbital total, # ¢ a constante de Planck e os termos

|([S, L]J |U i | [S',L']] ’)|2sﬁo conhecidos como elementos de matriz reduzidos, que foram
calculados e tabelados por Carnal et al para cada transi¢do entre niveis dos fons terras raras de
maior interesse, e ndo dependem da matriz hospedeira®’.

Do mesmo modo, a probabilidade de emissdo espontanea entre os niveis Isp € *Lisp

€ escrita como:

4 4 _ 64mte? (nz+2)2 3
A( 115/2’ 113/2) - 3h(2]+1)/13[ onSde T T Sam |, @
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sendo S, € Sun, respectivamente, as tensdes dos osciladores devido as contribui¢des dos
2

(*ns ] “s,)| e
2

<4I13/2|L+25| 4115/2>|. Para calcular A € necessario determinar oS

dipolos elétricos e magnéticos, definidas por: Sge = X246 Q;

e2

4mZc?

Sdm

parametros de JO €2, que podem ser obtidos usando o método de minimos quadrados a partir
da igualdade entre a for¢a do oscilador experimental, mostrado na Eq. (5) e a forca do

oscilador calculado (Eq. (6)).
Assim, a partir da probabilidade de transi¢do radiativa, A ( *I1s / *I13 /2), 0 tempo

de vida radiativo do nivel *I 15,2 pode ser obtido pela relagﬁo“:
1

Trad( 4113/2) - A( 4115/2' 4113/2) ®

Este tempo de vida leva em considerag@o apenas processos radiativos, diferentemente daquele
obtido experimentalmente (z.,), que considera todos os processos possiveis. A relagdo entre
estes dois tempos de vida é descrito como sendo a eficiéncia quantica de fluorescéncia (1),

dada por*®:

n =22 )

Trad
A determinacdo deste parametro Optico para a emissdo em 1,5 um, obtido pelo

método descrito, foi um dos focos deste trabalho, no qual foi nomeado como 7,4, em que o

subscrito indica o uso da teoria de Judd-Ofelt.
2.6 Espectrometria de Lente Térmica

A espectrometria de lente térmica (LT) ¢ uma técnica Optica altamente sensivel,
capaz de detectar pequenas absor¢des em amostras liquidas (10° cm™) e de fornecer
informagdes sobre as propriedades termo-dpticas de solidos, liquidos e gases™. As vantagens
deste método de analise estdo na sua rapidez, agilidade e confiabilidade, além do fato de ndo

1*. Dentre as propriedades termo-6pticas estudadas pelo método, merecem

ser destrutive
destaque a difusividade térmica (D), que estd diretamente relacionada com a estrutura e
composi¢do da amostra analisada, e a fracdo da energia absorvida convertida em calor (@),
que ¢ a porcdo da energia utilizada nos processos ndo radiativos. Neste trabalho, a

metodologia foi usada a fim de determinar a outra por¢do de energia, aquela usada nos
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processos radiativos, denominada como eficiéncia quantica de fluorescéncia (77). Este
parametro foi determinado em fun¢do da concentragdo de terra-rara no vidro TLT.

A Figura 7 mostra um diagrama ilustrativo do arranjo experimental da técnica de LT
utilizada. Nesta configuracdo, foram usados como fonte de excitagdo um laser de Ti:Safira
Spectra Physics modelo 3900S operando entre 840 e 1020 nm bombeado por um laser verdi G
ou um laser de Ar’ innova sintonizado em 488 nm usados para gerar o efeito de LT. Um laser
de HeNe, com comprimento de onda de 632,8 nm foi usado para provar o efeito térmico
gerado na amostra e apos, as diversas reflexdes, o sinal no centro do feixe foi observado no

campo distante pelo detector.

Figura 7 - Configura¢do experimental da técnica de LT com feixe duplo no modo descasado.

| ;htc‘e:-D.;ui.os. da pe'squi.sa d(; aiut.or.

O essencial desta técnica consiste na observagdo do calor gerado na amostra quando
esta ¢ submetida a um aquecimento provocado por um laser de perfil de intensidade
gaussiano™. A energia absorvida provoca no material uma variagio de temperatura, que sera
maior no centro que na borda do feixe, seguindo o perfil de distribuicdo de intensidade do
laser. Isto resulta em um gradiente de indice de refracdo na amostra, que pode ser mensurado
avaliando a resposta temporal da intensidade do laser transmitida pela amostra e no campo
distante. A parte central do feixe de laser sofre mudang¢a devido a variacdo de fase provocada
pela LT podendo ser convergente ou divergente, dependendo do material.

O modelo proposto por Shen et al para quantificar esta mudanga de fase do feixe de

laser, para uma configurago experimental de feixe duplo, ¢ dada por*':
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1(t) = 1(0) {1 —Ztan™! [ 2my l} (10)

(1+2m)2+V2)E+ 14+2m+V2
na qual /(¢) ¢ o sinal transiente, 1(0) é o sinal quando ¢ ou @ for zero, 8¢ a amplitude do efeito
e estd relacionada com a diferenga de fase induzida na frente de onda plana do laser, 4 é o

comprimento de onda do laser e os pardmetros geométricos V ¢ m sdo definidos por™:

2 2
=% 2 Zi) ). — (%r
rege(e@) @) av

em que, como pode ser observado na Figura 8, Z; ¢ a distancia do plano focal a posicdo da

Twdy,

amostra, Zg, = — > @op ¢ o raio do feixe de prova no plano focal, Z, € a distancia percorrida

pelo feixe de prova até o detector apds transpassar a amostra € @, € ay. s30 os raios dos feixes

de prova e excitagdo na amostra, respectivamente.

Figura 8 - Posicdo geométrica dos feixes de excitagdo e prova proximos a amostra.
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Quanto maior for a absor¢do da radiagdo, maior serd o valor de 6. Isto fica claro

Fonte: Dados da pesquisa do autor.

: Arr i 39,40
analisando sua dependéncia"":

abs dS
_—— ¢ —_—
KA, dT

12)

na qual P, = Pal é a poténcia absorvida pela amostra, P é a poténcia incidente, o € o

coeficiente de absor¢do no comprimento de onda de excitagdo, L € a espessura da amostra, K
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¢ a condutividade térmica, 4, é comprimento de onda do laser de prova, dS/dT ¢ a taxa de
variagdo do caminho Optico com a temperatura ¢ ¢ é a fracdo de energia absorvida e
convertida em calor pela amostra.

Os valores de € foram obtidos pelo ajuste tedrico da curva experimental de
intensidade do sinal em fun¢do do tempo. Por consequéncia, foram determinados os valores
de ¢ e a eficiéncia quantica de luminescéncia, que ¢ a outra por¢do da energia, aquela usada
nos processos radiativos. Para distinguir daquela obtida pelo método descrito no tdpico
anterior (pelos tempos de vida experimental e radiativo), a eficiéncia quantica de emissdo sera
nomeada como 77,7, em que o subscrito indica a técnica de LT usada na determinagdo deste

parametro.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A fim de tornar a apresentacdo deste capitulo mais didatica, decidiu-se separar o
conteudo estudado em trés partes: 1) na primeira é dado destaque ao estudo das propriedades
luminescentes em 1,5 um do fon Er’* no vidro TLT em diferentes concentragdes de dopante;
1) depois sdo apresentados os estudos de transferéncia de energia do sistema codopado
Er*'/Yb®", com excitagio do Yb*" em 976 nm e consequente transferéncia para o Er’™; e iii)
finalmente sera discutido o mecanismo de emissdo “downconversion” em 980 nm do Yb*"

, , + . .
ap6s o fon Er’* ser excitado no visivel.

3.1 Estudo das propriedades luminescentes no infravermelho proximo dos
vidros teluritos dopados com Er’*

A Figura 9 (a) mostra os espectros de absor¢do nas regides do Vis-NIR para os
vidros TLT dopados com quatro diferentes percentuais molares de Er,O3. Todos os picos de
absor¢do estdo indicados na figura e correspondem as transi¢des partindo do estado
fundamental “I;5,, para estados excitados do fon Er’". E interessante notar uma superposi¢io
entre as transi¢des f-f do Er’t (4F nelF 5») ¢ a banda de condugdo da matriz vitrea no UV. A
area integrada das bandas de absor¢do devido as transi¢do “I;5» — “I;; foi calculada para
diferentes concentra¢des de Er’" e uma dependéncia linear pode ser vista na Figura 9 (b), no

qual mostra uma incorporagdo i0nica satisfatdria.
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Figura 9 - (a) Espectros dos coeficientes de absor¢do do vidro TLT dopado com 0,5, 1,0, 2,0
e 4,0% molar de Er,0s. (b) Dependéncia linear do coeficiente de absor¢do em 976 nm (*1;5,
— 1),
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Fonte: Dados da pesquisa do autor.

A espectroscopia de luminescéncia no infravermelho préximo foi feita excitando as
x4 4 . N
amostras em 976nm (transi¢do “I;s, — “I;;). Na Figura 10 s3o mostrados os espectros de
emiss@o dos vidros TLT dopados com diversas concentragdes em percentual molar de Er,Os.
A banda larga de luminescéncia observada ¢ devido a transicdo do nivel I 132 para o estado
4 . . . ..
fundamental “/;5/,, como mostrada na figura inserida, no qual corresponde a mais importante
o , 3+ . . A . . .
emissdo do fon Er’". A partir deste espectro de luminescéncia foi calculado o comprimento de
onda médio de emissdo, <A.,>>, sendo igual a (1541 = 5) nm, no qual ¢ independente da

~ +
concentragdo de Er’".
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Figura 10 - (a) Espectros de emissdo normalizada pelo coeficiente de absor¢cdo em 976 nm
dos vidros TLT dopados com diferentes percentuais em mol de Er,O3; com excitagdo em 976
nm (*I;5» — *I,1, (figura inserida)). (b) Area da emissdo normalizada em funcdo da
concentracdo de Er’”.
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Fonte: Dados da pesquisa do autor.

A Figura 10 (b) apresenta a area de emissdo normalizada pelo coeficiente de
absor¢do em 976 nm, como uma fungdo da concentra¢do de Er’". Nota-se que a quantidade de
Er,O; adicionado ao vidro telurito influencia na intensidade de emissdo NIR: inicialmente
esta intensidade normalizada é aproximadamente constante em fun¢do da concentracgdo, e
posteriormente, diminui até um valor cinco vezes menor que aquele percebido para baixas
concentragdes de Er,Os. Uma hipdtese para a diminuicdo observada € atribuida a mecanismos
de transferéncias de energia entre Er’ -Er*", o que pode ser facilmente observado através do
elevado coeficiente de absor¢do em 976 nm e longo tempo de vida do nivel excitado (€ sabido
ser da ordem de ms). Outra possibilidade ¢ a interac¢io entre Er’"-OH, resultando em aumento
de processos ndo radiativos, uma vez que o vidro estudado ndo estd isento de hidroxila.

Como uma consequéncia da interacdo entre fons ocorre o efeito “upconversion”,
resultando em uma emissdo visivel do fon Er’". Isto pode ser visto na Figura 11 para
diferentes concentragdes de Er’". O espectro observado foi obtido excitando as amostras
também em 976 nm. O efeito “upconversion” pouco ¢ notado nas amostras com baixa
concentracdo de érbio, porém, aumenta consideravelmente até um valor maximo nas duas
maiores concentragdes de dopante utilizadas. Este resultado ¢ consistente com aquele

mostrado na Figura 10.
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Figura 11 - Espectro de emissdo “upconversion” de vidro telurito em funcdo da concentracdo
de Er’" com excita¢do em 976 nm.

I

20 4F7/2 vQ.

] ﬁ:zz}‘wz_ s

N 0.8 .

— £ 32 "9

g 15 - - =

O 1l L o062

= E s -

'; 10 ‘(’:\ - IIIZ B E

?; o L 04 <

sl [
) - — .

N “

coo ¥ ¥ 4 .=

et 00w

s W =

20 2

0.5 RS

500 520 540 560 580 600

Comprimento de Onda (nm)
Fonte: Dados da pesquisa do autor.

No intuito de determinar a eficiéncia quantica para a emissdo em 1,5 um em
diferentes concentra¢des de Er’” dopado na matriz TLT, o método de LT foi empregado para
quantificar a fracdo da energia absorvida que ¢ convertida em calor nas amostras, apos serem
submetidas a uma excitagdo A., = 976 nm. Neste processo, o sinal transiente caracteristico da
LT ¢ obtido para diferentes poténcias de excitagdo, como mostra a Figura 12 (a) para o vidro
TLT dopado com 0,05% molar de Er,Os. O comportamento das curvas foi similar para todas
as amostras estudadas. Usando o modelo tedrico descrito por Shen, as curvas experimentais
foram ajustadas e forneceram as amplitudes do sinal caracteristico da LT, 6, no qual ¢
proporcional a poténcia do laser de excitagdo (P.), descrito pela expressdo' "%

0 = —CP.aLysrq 13)
no qual & (cm™) é o coeficiente de absor¢do 6ptica, Lesr=(1- e *L)a~! (cm) é a espessura

efetiva da amostra, L (cm) ¢ a espessura da amostra, ¢ ¢ a fracdo da energia absorvida

convertida em calor e C = (K Ap)_lds /dT, com K (W/Kcm) sendo a condutividade térmica,
ds/dT (K'") a variagdo do caminho 6ptico com a temperatura no comprimento de onda do
feixe de prova, 4, (nm). Pode-se notar que C ¢ uma constante dependente principalmente das
caracteristicas da matriz hospedeira, devido a K e ds/dT, de tal modo que a concentra¢do do
fon Er’" ndo afeta este valor. Ademais, ndo existe luminescéncia da matriz hospedeira e

consequentemente pode-se considerado ¢ = 1 na Eq. (13) para amostras nio dopadas com
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ions terras-raras. Deste modo, C foi previamente determinado para o vidro TLT sem dopante,
em uma configuracdo experimental utilizando o mesmo feixe de prova, um laser de HeNe em
A, =632,8 nm, o qual foi obtido um valor de C igual a 34 W'2! Esta constante foi usada para

determinar ¢ para todas as amostras dopadas, como serd mostrado.

Figura 12 - (a) Sinais transientes de lente térmica para o vidro telurito dopado com 0,05% molar de
Er,05; com Ao = 976 nm e A, = 632,8 nm para diferentes poténcias do laser de excitacdo. (b)
Amplitude do sinal de lente térmica () em funcdo da poténcia do laser de excitag¢do P, para diferentes
concentragdes de Er,O;.
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Fonte: Dados da pesquisa do autor.

De acordo com a Eq. (13), existe uma dependéncia linear de € com a poténcia de
excitacdo P,, que pode ser observada na Figura 12 (b) para quatro diferentes concentracdes de
Er’" no vidro TLT. E possivel notar a ocorréncia de diferentes coeficientes angulares para
cada amostra, no qual esta relacionado com o produto entre al.re ¢. Assim, ajustando os
dados experimentais através de uma funcdo linear, os coeficientes angulares foram
determinados para todas as amostras. Uma vez que oL,z pode ser obtido pelo espectro de
absorc¢do (mostrado na Tabela 2), a fracdo da energia absorvida convertida em relaxacdo nao
radiativa (fonons) pdde ser determinada normalizando o valor do coeficiente angular por C.

Os valores de ¢ também estdo listados na Tabela 2.
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Tabela 2 - Resultados obtidos por espectrometria de Lente Térmica para
diferentes concentragdes de Er,Os.

Enr,0; N aP, aL @
(% Molar)  (x10% fons/em®)  (£0.05 W)  (£0.005) (£10 %)
0 - 0.67 0.019 1
0.05 0.23 -1.24 0.069 0,53
0.20 0.90 2.03 0.100 0,60
0.30 1.35 -2.03 0.106 0,56
0.40 1.80 -3.06 0.140 0,64
0.50 2.24 -3.58 0.151 0,70
1.00 4.47 -7.46 0.264 0,84
2.00 8.86 9.18 0.355 0,76
4.00 17.44 -17.34 0.590 0,86

Fonte: Dados da pesquisa do autor.

. A . A . . A . + r
A fim de determinar a eficiéncia quantica de luminescéncia do estado I 13 do Er’ , €
importante lembrar que o nivel ressonante com a excitacdo ’I;;, também apresenta emissdo,
com comprimento de emissdo médio <A.,> = (987 = 3) nm, conforme se pode notar pela
Figura 13, cujo espectro de emissdo foi obtido excitando a amostra TLT:0,5Er em 488 nm. A
pequena emissdo observada proximo de 1250 nm pode ser desprezada por se tratar de
~ . oy . ’ . 3+
relaxacdes cruzadas intermediarias também existentes no Er’ ', que pouco aparecem quando a
excitacdo ¢ feita em 976 nm, no comprimento de onda ao qual o experimento de LT foi
. . . n . N e + ., . . .
realizado. Para quantificar a eficiéncia quantica do Er’™ & preciso considerar um diagrama
. R , . . . 3+ . , .
parcial com trés niveis de energia para o sistema Er’ no infravermelho proximo (ver figura

inserida na Figura 10 (a)), e escrever a equagdo de taxa para o sistema como sendo:

dN I N

ae = = AglNy — Wy (14)

S8 = FWyN; — ANy — Wi, (15)
20 = 20280 4 AN, + AgNy + WioN, (16)

em que A; ¢ a taxa de decaimento radiativo a partir de um nivel i, N; é a populacdo do nivel i,
W;; é a taxa de decaimento multifonons de um nivel i para um nivel j, / € a intensidade da

fonte de bombeio, oy; € a se¢do de choque de absor¢do e Ej; € a energia entre os niveis i € j.
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As populagdes dos estados excitados, Ny, N; € N, sdo obtidas no regime estacionario a partir
das Egs. (14) — (16). O calor total (H) gerado na amostra ¢ determinado a partir dos

decaimentos multifonons, W’s, escrito por:

1 N
H = % (Eexc — E20) + WigN;E1g + Wo NoEyy . a7

Assim, a fracdo do calor gerado ¢ dada por: ¢ = , levando-se em consideragdo que a

10'02N0
A A _— . . A ~
eficiéncia quantica de emissdo do nivel é descrita como 1 = +—1:|/ Portanto, a relagdo entre
i ij
@ e n ¢ dado pela expressao:
0 =1 =1y =22 — (1= )y 5o (18)
2 (Aem)20 271 (em)ro

em que os niumeros subscritos, 0,1 e 2 s3o a indicagdo dos niveis, s (fundamental), “‘Isp €
‘I 112, respectivamente. Para o sistema estudado, <A, >0 € <A, 10 s30 iguais a 1541 e 987
nm, respectivamente. Nota-se pela Eq. (18) que a fracdo de energia absorvida e convertida em
calor determinada por LT esta relacionada com as eficiéncias quanticas de luminescéncia total
do sistema (77; € 172), ou seja, com todos os niveis emissores do sistema. Assim, somente pelos
dados da LT ndo é possivel quantificar as eficiéncias separadamente. Como solucdo para
interpretagdo desses dados decidiu-se determinar experimentalmente o comportamento do
tempo de vida de cada um dos niveis emissores (41 1172 € I 132), além de usar a teoria de JO
para determinar o tempo de vida radiativo dos niveis. Assim, lembrando que a eficiéncia
quantica de luminescéncia 77 estd relacionada com os tempos de vida experimental (z.y,) €
radiativo (74q) pela relagdo, 77 = 7.x/%ua, cOm 0 procedimento descrito a seguir tornou-se

possivel uma melhor interpretagdo dos dados de LT.



36

Figura 13 - Espectro de emissdo NIR da amostra com 0,5% de Er,O3 com excitagdo em

488 nm.
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Fonte: Dados da pesquisa do autor.

Na Figura 14 sdo mostradas as curvas de decaimento de emissdo da transicao I 132 —
55 através da excitagdo do proprio nivel emissor, em 1500 nm (parte (a)), ¢ o decaimento
Il — *I;sp com excitagdo em 488 nm. Pode-se notar pelas curvas um comportamento de
decaimento de emissdo semelhante ao de uma fungao exponencial simples, € o tempo de vida
para ambos os niveis excitados diminuem com o aumento da concentracdo de Er’". Para a
amostra com 1% molar de Er’", os tempos de vida determinados para as emissdes em 1,5 e
0,98 um foram 2,4 e 0,15 ms, respectivamente. Ou seja, o tempo de vida do nivel I, ¢ uma
ordem de grandeza menor que o tempo de vida do nivel “I;3,. Esses valores sdo similares aos

. . . +4
encontrados na literatura para vidros teluritos dopados com Er’™*.
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Figura 14 - Curvas de decaimento de emissdo em 1,5 um (a) ¢ 0,98 um (b) do vidro telurito dopado
com diferentes concentragdes de Er’’, excitados respectivamente em 1,5 pm e 0,488 um com um laser

pulsado OPO.
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Fonte: Dados da pesquisa do autor.

Com o intuito de determinar a eficiéncia quantica dos niveis I 11p € I 130, a teoria de
JO foi empregada. Pela area integrada dos picos de absorcdo do Er'*, mostrado na

Figura 9 (a), a forca do oscilador experimental em cada transi¢do, f.,, (nio
mostrado), e consequentemente os parametros de JO, 2. (i = 2, 4 e 6) foram calculados e os
valores obtidos estdo listados na Tabela 3, juntamente com os valores de outros hospedeiros

(s 3435
dopados com érbio™

. Estes resultados foram obtidos pelo método de minimos quadrados da
relacdo entre as forgas do oscilador experimental e calculado, usando os valores dos
elementos de matriz reduzidos para as transicdes de absor¢do do Er’", descritas por Carnall et

al’’. Com os parametros de JO, as probabilidades de emissdo espontanea, A( 4113 /23 4115 /2) e
A( 11 /23 *Iis /2), foram determinadas e consequentemente os tempos de vida radiativos 7,44
para os niveis metaestaveis I 130 € I 112, 08 quais foram 4,2 e 5,5 ms, respectivamente. Estes
sd0 maiores que os valores reportados na literatura para outros vidros teluritos também
dopados com Er’" (ver lista na Tabela 3). Deve-se destacar que a determinagdo exata das
areas nos espectros de absor¢do para esses vidros ¢ um pardmetro muito critico na
determinagdo dos (2, principalmente devido a sobreposi¢cdo entre as absor¢des do ion e da

. . ., 44
matriz na regido do visivel .
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Tabela 3 - Intensidade dos parametros de JO e medidas do
tempo de vida para o vidro TLT dopado com
diferentes concentragdes de Er'* e de outros
materiais hospedeiros reportados na literatura.

20 2 Nivel
A _(21,(10 cm ) p
mostras 113
i=2 i=4 i=6 Trqq (MS)
TLT: 0,5Er 5.11 2.50 0.22 42
TeZnPb:1Er*® 4.97 1.66 0.73 1.73
TeNaGe:1Er’ 5.62 1.50 1.18 3.48
Fosfato:1Er*¢ 3.79 0.13 1.21 2.50
Germanato™ 5.81 0.85 0.28 -
Fluoreto™ 2.91 1.27 1.11 -
BaF,"’ 1.05 1.48 1.01 -

Fonte: Dados da pesquisa do autor.

Uma vez que a eficiéncia quantica de luminescéncia pode ser calculada pela relacdo
Njo = Texprmd_l, usando os valores do tempo de vida experimental e radiativo descritos
acima foi possivel determinar os valores de 71,, para os niveis Isp e °l 12, que na
nomenclatura descrita anteriormente seriam os valores de 7; € 7., os quais foram 0,027 e
0,57, respectivamente. Assim, pela grande diferenca entre as eficiéncias quanticas torna-se
plausivel considerar 77; = 0 na Eq. (18), de maneira que ¢ possivel usar os dados
experimentais obtidos pela LT para calcular 77,7 para todo o conjunto de amostra estudado.

A Figura 15 mostra os valores obtidos de 1y, determinados pelo método de TL em
funcdo da concentracdo de Er’", bem como os valores de 7 jo encontrados pela relacdo dos
tempos de vida experimental e radiativo. Para baixas concentragdes do dopante, n+,~0,70 £
0.06, com valor constante até¢ o vidro TLT com 0.4% molar de Er,O;. Para concentragdes
maiores de 0,4% ocorre uma diminui¢do para 777, ~0,2 na amostra com maior concentracio de
Er’" do conjunto estudado, indicando interagdo entre ions Er’". Essa interagdo foi notada por

mecanismos de emissdo “upconversion”, mostrado anteriormente.
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Figura 15 - Eficiéncia quantica de luminescéncia do vidro TLT como fun¢do da concentragdo
de Er,O; determinada pelo método de Lente Térmica e pela teoria de JO.
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Fonte: Dados da pesquisa do autor.

O comportamento de 7, € 0 mesmo observado para 7, determinado pelo método
de LT. No entanto, os valores de 1y, sdo menores que os valores de 7o, para as menores
concentra¢des de Er’". Provavelmente isto ocorra porque o método de LT considera todas as
possiveis transi¢des ndo radiativas do fon Er’’, o que ndo é considerado pelo método de JO
para determinag¢do do tempo de vida radiativo. A fim de comparar n com outros materiais
reportados na literatura usaram-se os valores determinados por JO uma vez que € a
metodologia mais empregada para essa determinacdo. Para baixas concentracdes de Er,Os;
foram obtidos 7,0~97% para o vidro TLT, no qual € proximo do obtido para os vidros Te-Na-

Ge e Fluorotelurito dopados com Er’" (1 ~90%)°*.
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3.2 Estudo das propriedades luminescentes no infravermelho préoximo dos
vidros teluritos codopados com Er’*/Yb™

Os resultados mostrados na se¢do anterior indicaram que o vidro TLT dopado com
Er apresenta eficiéncia quantica de luminescéncia alta quando a concentragcdo do ion ¢ baixa.
Porém, ¢ importante destacar que no regime de baixa concentragdo do fon Er’", o coeficiente
de absorcdo na regido de interesse de excitacdo, em aproximadamente 980 nm, é muito
pequeno. Ou seja, embora a eficiéncia quantica seja alta para baixa concentragdo de Er o
numero de ions excitados sera muito pequeno comprometendo seu uso como dispositivo
optico para emissdo em 1500 nm. A fim de melhorar o sistema em estudo, novos vidros TLT
foram sintetizados no sistema codopado Er’’/Yb**, de modo que o Yb®" pudesse ser o
principal ion absorvedor em 976 nm, com sequente transferéncia de parte de sua energia para
o Er’’, aumentando a emissdo em 1500 nm. Os resultados dessas analises serdo apresentados
nessa se¢io.

Os espectros dos coeficientes de absor¢do nas regides do UV-Vis-NIR das amostras
codopadas com 0,25, 0,5, 1,0, 2,0 e 4,0% em mol de Yb,O3 e com concentragdo fixa de 0,5%
em mol de Er,O3 sdo mostrados naFigura 16. Os picos de absorcdo estdo indicados na figura e
correspondem as transi¢des a partir do estado fundamental “I;5,, para os estados excitados do
fon Er'" na regido do UV-Vis. Pode-se notar também na figura a sobreposicdo das transicdes
Isp — I petF, — ‘F s dos ions Er e Yb® ’ respectivamente, centradas ao redor de 980
nm. Como esperado, novamente ¢ notado que a banda de condug¢@o da matriz vitrea no UV se
sobrepde as transicdes f-f do Er'” (*Fs, e *Fsp), as quais permanecem inalteradas com a
adicdo do Yb*". A 4rea integrada da banda de absorcdo entre 850 ¢ 1075 nm foi calculada e o
resultado em fungdo da concentracdo de Yb’" inserido no vidro TLT dopado é mostrado na
Figura 16 (b). Como se percebe, uma dependéncia linear pode ser vista na figura, no qual

mostra que a incorporag¢do i6nica do codopante foi satisfatoria.
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Figura 16 - (a) Espectros de absor¢ao nas regides do UV-Vis e NIR dos vidros teluritos
codopados com Er’ /Yb*". (b) Area da banda de absor¢do centrada em 980 nm.
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Fonte: Dados da pesquisa do autor.

O espectro de emissdo do vidro TLT: 0,5Er + 0,5Yb, tanto no infravermelho préximo
quanto no visivel (“upconversion”), devido a excitagdo do sistema em 976 nm (transi¢des
I 150 — I 11 € 4F7/2 —F 52), € mostrado na Figura 17 (a). O diagrama com os niveis de
energia dos dois ions terras-raras ¢ mostrado na Figura 17 (b), o qual ilustra as transi¢des

observadas no espectro de emissao.
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Figura 17 - (a) Emissdes NIR e “upconversion” do vidro TLT com 0,5% de Er,O3 e 1,0% de
Yb,0; sob excitagdo em 976 nm. (b) Diagrama com os niveis de energia dos ions codopantes
mostrando as transi¢des relevantes para o estudo.
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Fonte: Dados da pesquisa do autor.

A detecg¢do da emissdo mostrada na Figura 17 (a) foi feita usando uma CCD no
intervalo de 500 nm até 1100 nm e um detector InGaAs de 900 a 1700 nm. Esta regido de
superposi¢cdo na deteccdo (entre 900 e 1100 nm) foi usada para normalizacdo dos espectros,
tornando-os comparaveis na figura mostrada. Assim, a emissdo de “upconversion” desse
sistema pode ser desprezada por ser aproximadamente cem vezes menor que a emissao em 1,5
um. Por outro lado, a emissdo da banda larga em 980 nm tanto do fon Yb*" quanto do Er’*
aumentou com a presenca do Yb*" no vidro (comparar com a emissdo do Er’" mostrado na
Figura 13). Embora isso ndo seja o desejavel, pois o objetivo ¢ aumentar a emissdo em 1,5
pm, pela Figura 18 € possivel notar também o aumento da intensidade de emissdo em fung¢do
da concentragdo de codopante Yb,Os, atingindo uma saturagdo na intensidade méaxima de
emissdo para as duas amostras com maior concentracdo. Numericamente, o resultado de
luminescéncia mostra que para o vidro TLT dopado com 2% de Yb,O; e 0,5% de Er,0O3, o
acréscimo na area de luminescéncia foi de 2,5 vezes a emissdo vista na amostra apenas com
érbio. O aumento da luminescéncia indica que esta ocorrendo uma transferéncia de energia do
Yb para o Er com aumento da emissao em 1500 nm, ¢ a saturacdo do aumento na emissao ¢
esperado devido a interacdo entre ions dopantes que proporcionam uma redugdo tanto na
eficiéncia quantica de luminescéncia do Yb>" quanto na eficiéncia de transferéncia de energia

3+ 3+ . . . . s
do Yb’ para o Er’', principalmente devido a impurezas presentes na estrutura vitrea, como
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OH e ions metalicos. Esta saturagdo da emissdo ainda pode estar relacionada com o

mecanismo de “upconversion” que serd descrito a seguir.

Figura 18 - Espectros de emissdo da banda centrada em 1,5 pm dos vidros TLT’s codopados
com diferentes percentuais de Yb,O3 com excitagdo em 976 nm.
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Fonte: Dados da pesquisa do autor.

A emissdo “upconversion” sob excitagdo em 976 nm e em funcdo da concentracdo de
Yb,0; também foi investigada e é mostrada na Figura 19. E percebido um aumento nesta
emissdo devido a absor¢do do estado excitado, evidente nas duas maiores concentragdes de
codopante, chegando a atingir 2,5% da intensidade da emissdo no NIR. Embora ainda
pequena, a emissdo visivel indica que o processo de conversdo ascendente aumentou com a

adicdo de Yb*" na matriz TLT com Er’©.
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Figura 19 - Espectros de emissao “upconversion” dos vidros TLT's codopados com diferentes
percentuais de Yb,0O3; com excitacdo em 976 nm.
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Fonte: Dados da pesquisa do autor.

A fim de verificar as eficiéncias quanticas das emissdes do Er’” em 1,5 pum e do
Yb3+, em 980 nm, bem como os mecanismos de transferéncia de energia entre estes ions,
foram analisados o comportamento dos tempos de vida dos niveis I 13 (Er3 +) A s (Yb3 +)
em fung¢do da concentracdo de codopante. As curvas de decaimento da emissdo apos o pulso
de excitagdo em 976 nm sao mostradas na Figura 20.

Os resultados dos tempos de vida do nivel I 132 do ion Ertt (emissdao em ~ 1500 nm)
se mostraram praticamente constantes para as diferentes concentragdes de Yb'". O valor
obtido de 2,9 ms para estas amostras indica que a eficiéncia quantica deste nivel permanece
inalterada com a presenca do Yb>", uma vez que o vidro sem itérbio apresentou um tempo de
vida de ~ 3,2 ms. Do mesmo modo, o decaimento da emissdo do nivel ‘F sp do ion Yb3+,
mostrado na Figura 20 (a), ¢ praticamente constante (~ 0,42 ms) para as amostras com até
2,0% de Yb,03, e sofre uma ligeira reducdo para 0,37 ms na amostra com 4% de itérbio.
Porém, diferentemente do érbio, o fon Yb>" inserido como tnico terra-rara em vidros teluritos
encontrados na literatura, possui um tempo de vida do nivel *Fs, da ordem de 0,9 ms*™. Ou
seja, nosso resultado mostra que no sistema codopado com Er'* e Yb*", o tempo de vida do
estado excitado do itérbio sofre uma significativa reducdo, confirmando o mecanismo de

As ol . + +
transferéncia de energia do Yb*" para o Er’".
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Figura 20 - Curvas de decaimento da emissdo do Yb** em 1020 nm (a), e do Er’* em 1,5 pm
(b) ap6s o pulso de excitagdo em 976 nm para o sistema codopado.
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A s . , ET
A eficiéncia nesta transferéncia de energia entre os ions (777°) pode ser mensurada

. . r 7 +
considerando a mudanga no tempo de vida do nivel do fon doador (Yb’") com e sem a

, + : 0¥
presenga do ion receptor (Erh), re m, respectivamente, pela relacdo %

nfl =1-=. 19)

To

Usando p = 0,9 ms encontrado na literatura e os valores de 7 medidos
experimentalmente para o sistema TLT:Er’"/Yb™, pela Eq. (19) determinou-se uma eficiéncia
7" de 53% para as amostras com até 2% de itérbio e de 59% para aquela com 4% de
itérbio*. Este resultado mostra uma significativa transferéncia de energia entre os fons terras-
raras, que aumenta na amostra com maior concentragio de Yb’'. Por outro lado, esta
evidéncia ndo & refletida na emissdo em 1,5 um do fon Er’*, que sofre uma redugdo na sua
intensidade de emissdo. O que se nota para a amostra com maior concentragio de Yb>" é que,
embora a eficiéncia de transferéncia do Yb*" para o Er’* seja aumentada, para essa amostra o
que se observa ¢ um incremento no mecanismo de “upconversion” (mostrado anteriormente).

Combinando as informagdes mostradas acima pode-se afirmar que, tanto o
mecanismo de emissdo “upconversion” mostrado na Figura 17 quanto os processos nao
radiativos estdo ocorrendo de maneira significativa neste conjunto de amostras. Pois, embora
exista um aumento na intensidade de emiss@o em 1,5 um, este ndo é proporcional ao aumento
do coeficiente de absor¢do em torno de 980 nm nem tampouco a transferéncia de energia

entre os ions.
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Diante das evidéncias, decidiu-se usar a técnica de LT para entender um pouco mais

qualitativamente os processos nao radiativos, avaliando o comportamento do calor gerado na

¢ obtido

. o 6
amostra mediante excitacdo da banda centrada em 980 nm. Uma vez que o
eff

experimentalmente e € proporcional a ¢, como mostrado na Eq. (12), a determinagdo desta
razdo, conhecida como 0, indica como o calor € gerado na amostra em fun¢do da adi¢do de
Yb,03. O mesmo procedimento descrito anteriormente para o TLT:Er’" fora usado no sistema
TLT:Er**/Yb*™ a fim de determinar o pardmetro . O valor de @ foi obtido a partir de
transientes determinados para diferentes poténcias de excitagdo. Novamente, uma
dependéncia linear de € versus P foi observada, conforme mostrado na Figura 21 para todas
as amostras estudadas. Através de um ajuste linear dos dados experimentais obteve-se o
coeficiente angular para cada amostra que, ao ser dividido pelo produto oL.s proporcionou a

determinagdo de @, que estdo listados na Tabela 4

Figura 21 - Amplitude do sinal transiente de lente térmica versus poténcia do laser de
excitagdo em 976 nm em funcdo da concentracdo de Yb*" adicionado ao vidro TLT:0,5% em

mol de Er.
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Fonte: Dados da pesquisa do autor.
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Tabela 4 - Resultados obtidos por lente térmica

Concentragdes de Yb,O3 (% molar)
TLT: 0,5Er 0,25 0,5 1,0 2,0 4,0
o/P (W) 6,9+0,1 10,2+0,2 11,2+0,1 14,7+ 0,6 20,2 +0,6
aLe (x 107 4,08+£0,05 6,06+0,05 7,42+0,02 9,28+0,01 998+0,01
e Wh 16,9+ 0,4 16,8 0,5 15,1 +£0,2 15,8+ 0,7 20,2 + 0,6

Fonte: Dados da pesquisa do autor.

Como observado na tabela, os valores de ® sdo praticamente constantes até a
concentracdo de 2,0% de Yb,0s;, cujo valor médio ¢ de 16.2 W'l, e aumenta em
aproximadamente 25% para a amostra com 4% em mol de Yb,Os. Este resultado mostra que
grande parte da energia transferida do itérbio para o érbio € usada para gerar calor no material,
que como citado anteriormente, pode ser fruto das perdas por impurezas, ou ainda dos
decaimentos ndo radiativos dos niveis de maior energia do érbio que sdo excitados via
“upconversion”.

Adicionalmente, a técnica de lente térmica foi empregada no sistema codopado no
modo conhecido na literatura como “multiplo comprimento de onda” (“multiwavelength”).
Nesse aparato a medida de LT ¢ feita mediante excitagdo em diversos comprimentos de onda
(Aexe) a0 longo de toda a banda de absor¢do do ion Yb**. A curva caracteristica para formacao
da LT em cada 4., € ajustada e o valor obtido para a amplitude do sinal (0) é normalizado
pela poténcia incidente, como descrito. A Figura 22 mostra o resultado obtido para &P em
funcdo de A, para as cinco amostras codopadas estudadas. Como mostrado na Eq. (12), 8¢
proporcional ao coeficiente de absor¢do «, de modo que, o comportamento do produto ol ¢
o mesmo de &P em func¢do do comprimento de onda de excitagdo, como pode ser observado
naFigura 22. Pode-se notar que na posi¢do do pico de absor¢do (~ 976 nm) o sinal de LT
comeca a se separar da curva de absor¢@o para a amostra com maior concentragcdo de Yb,
indicando que para essa amostra a eficiéncia quantica de luminescéncia do Yb*" deva estar se
alterando. Isso pode ser uma indicagdo do aumento na eficiéncia de transferéncia para o Er’”

que fora estimado anteriormente.
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Figura 22 - Diferenca de fase induzida normalizada pela poténcia incidente (6/P) em fun¢ao
do comprimento de onda de excitagdo (pontos pretos) e o produto entre coeficiente de
absorcdo e espessura efetiva da amostra (a L) (linha sélida vermelha).
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3.3 Processo “downconversion” em vidros teluritos codopados com
Er’'/Yb*

A Figura 23 mostra o diagrama com os niveis de energia dos ions Er’"e Yb*" obtidos
a partir do espectro de absor¢do, mostrado na Figura 16. As linhas sélidas indicam as
transicdes da emissdo e excitagdo, a tracejada indica a relaxac¢do cruzada das transi¢des “Frp
— Iip e *F7p — ?Fsp e as linhas sinuosas o decaimento via multifonons. Esse figura foi

montada para facilitar o entendimento da discussdo a seguir.
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: : r . . , + +
Figura 23 - Diagrama com os niveis de energia dos fons Er’" e Yb’".
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A luminescéncia visivel dos vidros TLT codopados com Er’*/Yb** para concentracio
fixa de Er’* (2,2 x 10%° fons / cm®) em funcdo da concentracdo de Yb**, e com excitagdo em
488 nm, € mostrado na

Figura 24. As emissdes com bandas centradas em 525, 545, 660 e 855 nm sdo
observadas na parte (a) da figura, no qual, como mostrado no diagrama de energia da Figura
23, sdo devidas as transi¢des a partir dos niveis ’H 112, ) 30 € ‘F. o até o nivel fundamental
I 1572, tespectivamente, além da transi¢do entre niveis metaestaveis, ) 30 — v 132 do ion Er’'.
Embora a quantidade de érbio seja mantida fixa, ¢ notada na

Figura 24 uma redugdo em todas as suas emissdes na regido do visivel na medida em
que a concentracdo de Yb*" no vidro codopado vai aumentando. A redugdo na 4rea integrada
entre 510 e 580 nm em fungdo da concentragdo de Yb>* é mostrada na figura inserida na parte
(a), sendo a 4rea da banda de emissdo da amostra com maior concentragio de Yb'
aproximadamente 25% daquela com apenas fons Er’". Esta é uma clara evidéncia da presenca
do processo “downconversion” nas amostras estudadas. Com a relaxa¢do cruzada mostrada no
diagrama de energia da Figura 23 ocorre uma diminui¢do nas emissdes do visivel com

consequente aumento da populagdo nos niveis I, (Er’") e “Fs, (Yb™).
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Figura 24 - Espectros de emissdo ((a) Vis e (b) NIR) dos vidros codopado com Er/Yb sob
excitagdo em 488 nm.
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Fonte: Dados da pesquisa do autor.

Na parte (b) da Figura 24 sdo mostrados os espectros de emiss@o NIR para o mesmo
conjunto de amostras de vidros TLT’s codopados com Er’"/Yb*" e também com excitagdo em
488 nm. Opostamente ao observado na emissdo visivel, a banda de emissdo centrada em 980
nm aumenta com a adi¢do da concentracdo de itérbio. Este resultado refor¢a a evidéncia do
processo “downconversion” explicado pelo aumento da populagdo no estado metaestavel do
itérbio, tanto por transferéncia de energia devido a relaxacdo cruzada quanto seguido por uma
transferéncia de energia entre os niveis ressonantes I 112 (Er3+) —F s (Yb3 +). Ainda na parte
(b) da Figura 24 ¢ mostrada a area integrada desta banda entre 900 ¢ 1150 nm em fun¢do da
concentrag¢io de fon Yb*". Nota-se um aumento aproximadamente linear na area integrada das
trés primeiras concentragdes de codopante itérbio, seguida por um valor méximo na amostra
com concentracdo de 8,8 x 10* fons Yb’" / cm® ¢ uma reducio na emissdo da amostra de
maior concentragio de Yb**. A migragdo de energia devido 4 interagdo entre fons, processos
de reabsorcdo e outras perdas por fonons devido a impurezas como OH podem ser as

provaveis causas deste decréscimo na area de emissao.
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S , + . \ .~ 4
A banda de emissdo no NIR centrada em 1,5 um do ion Er’" devido a transi¢do “1;3

— *I5;, também & mostrada na parte (b) da Figura 24. Esta emissdo, a principio, diminui ao

o . + Ja ~
adicionar o codopante Yb*" e logo apds, com o aumento da concentra¢io deste, permanece
aproximadamente constante a partir da amostra TLT: 0,5Er + 0,5Yb (TLT com 2.2 x 10*° fons

=+ =+ . . . .
Er* e Yb" / em?). Isto indica que ao excitar as amostras usando um laser com comprimento
de onda sintonizado em 488nm, ocorre uma promocao dos elétrons do estado fundamental do
7 + s . \ . .
fon Er’" até o estado excitado ressonante & fonte de bombeio, seguida por um processo de
relaxacdo cruzada até o nivel correspondente a metade da energia da fonte de excitagdo, e por

AL s . ;. 4 , I+ , 4

uma transferéncia de energia entre os niveis ressonantes “1;;» do ion Er’" para o nivel "Fs;,; do

3+ y 1. A . : 3+ 3+ : ~ ’ 4
Yb’'. Esta tltima cedéncia de energia (Er"" — Yb’ ') impede que a populagdo do nivel “I;3,

, 3+ A - .
do ion Er'" aumente e por consequéncia, a emissdo em 1,5 um permanece inalterada.

Os resultados mostrados até entdo sugerem a ocorréncia de uma transferéncia de
. . . + + . . .,
energia, por meio do processo “downconversion”, do Er’ " para Yb*", ou seja, da regifo visivel
do érbio (488 nm) para o infravermelho proximo do itérbio (980 nm). Uma forma de
quantificar esta energia transferida ¢ observar o tempo de vida médio do nivel abaixo ao
. . - , 34 A . . .

ressonante a fonte de excitagdo do ion Er’', uma vez que a eficiéncia na energia transferida

(n7e7) entre os fons é dada por”~’:

Ner = 1 — 22 (20)

TET
em que Tgy/yp € 0 tempo de vida da amostra codopada com Er¥'/Yb* e Tgr € 0 tempo de vida
da amostra dopada com Er’” sem a presenca de itérbio.
A Figura 25 (a) mostra as curvas de decaimento de emissdo em 545 nm (*S3, —
“I:s») do Er'* em fungdo da concentragdo de Yb®" apés o pulso de excitagio em 488 nm. E
percebida que a fung¢do que descreve esta diminui¢do da intensidade de emissdo para as
amostras com baixa concentracdo de codopante ¢ uma fungdo exponencial simples. No
entanto, 3 medida que se aumenta a concentracio do fon Yb’" no vidro, sabe-se que o

processo “downconversion” torna-se mais evidente e por consequéncia, a curva do

decaimento da emissdo deixa de ser governada por uma fung¢do exponencial deste tipo.
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Figura 25 - (a) Curvas de decaimento da emissdo em 545 nm (*Ss3» — *I;52) com excitaco
pulsada em 488 nm. (b) Valores do tempo de vida do nivel *S3), e eficiencia na transferéncia
de energia em funcdo da concentra¢io de Yb’".
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Fonte: Dados da pesquisa do autor.

O comportamento do tempo de vida médio do nivel 483/2 do ion Er*" em fungdo da
concentracdo de Yb'" é mostrado pelos pontos azuis na parte (b) da Figura 25. A amostra
dopada apenas com Er apresentou um valor de tigual a 28,6us, enquanto a com maior
concentracdo de codopante foi de 12,7 us. Esta diminuigdo observada no tempo de vida ¢
devido ao processo “downconversion” que, através da Eq. (20) tornou-se possivel a
determinacdo da fracdo da energia absorvida pelo dopante e transferida para o codopante Yb*"
(7mer). Os valores mostrados na Figura 25 (b) para 7z sempre aumentam com a adi¢do de
itérbio, sendo obtido um valor maximo de 55,7% para a amostra do vidro TLT com 2,2 x 10%°
fons Er’'/em’ e 17,7 x 10°” fons Yb*'/em”.

Em estudos no sistema codopado Tb**/Yb", Duan er al. atribuiram que o mecanismo
de transferéncia de energia “downconversion” do Tb>" para o Yb*" se deve 4 soma de
processos linear e ndo linear obtido a partir do comportamento da intensidade de emissdo NIR
(Iyir) em funcdo da poténcia de bombeio (P) **°. Se o coeficiente angular do grafico di-
logaritmo Iyjg versus P for 0,5, o mecanismo de transferéncia se deve totalmente a processos
ndo lineares de segunda ordem, caso contrério, para coeficiente angular igual a 1, o processo ¢
puramente linear e valores intermedidrios entre 0 e 1 indicam a soma destas contribui¢des. O
mesmo ¢é valido para os mecanismos de transferéncia de energia entre os fons Er'" e Yb".
Assim, os resultados da intensidade de emissdo em 980 nm (Yb’") em funcdo da poténcia de

excitacdo no visivel (488 nm), mostrado na Figura 26, em escala di-logaritmica, mostram que



53

para o vidro TLT codopado com Er’ /Yb*" a inclinagdo da curva Iyg versus P ¢ igual a 0,9.

Este resultado indica que mais de um mecanismo de transferéncia de energia esta ocorrendo,

sendo predominante a contribuicdo linear.

Figura 26 - Dependéncia da emissdo “downconversion” em 980 nm em fung¢do da poténcia
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4 CONSIDERACOES FINAIS

Neste trabalho de tese foram preparadas amostras teluritos dopadas com diferentes
concentracdes de Er'™ a fim de explorar a dependéncia da eficiéncia quéntica de
luminescéncia (1) da emissdo em 1,5 um (4113/2 — 4115/2) em funcdo da concentragdo do
dopante. Para isso foi usada a espectrometria de Lente Térmica com excitacdo no
infravermelho préximo, tornando o sistema interpretavel como se fosse um sistema de 3
niveis. Pelo encontrado na literatura, o experimento na configuracdo proposta foi o primeiro a
ser usado para determinag¢do de m para o ion Er. Os resultados mostraram que o vidro
apresenta elevados valores de 1 para baixas concentracdes de Er’" (~76% para o vidro TLT
dopado com 0,05% molar de Er,0O3) atingindo o valor de 22% para a amostra com 4,0% molar
de érbio. Os valores de 1 para as amostras menos dopadas sdo maiores que os encontrados na
literatura (por Judd Ofelt) para outros vidros teluritos dopados com Er*". A redugdo em 17 com
o acréscimo de concentragdo do dopante (“quenching” da concentracdo) ¢ atribuido a
interacdo entre fons Er'" - Er’’, que pode ser confirmado pela observacdo do mecanismo de
“upconversion” nos vidros. Os valores de 71 determinados por Lente Térmica foram
comparados com aqueles calculados através do tempo de vida radiativo usando a teoria de JO,
e com os valores do tempo de vida determinados experimentalmente. Embora os valores
encontrados sejam diferentes, acredita-se que os determinados experimentalmente pela LT
possam indicar a situag@o mais real para o sistema estudado. Isso porque nesse procedimento
experimental 77 € determinado a partir da medi¢@o da fracdo de energia absorvida e convertida
em calor no sistema, enquanto que os valores calculados por JO levam em consideragdo o
tempo de vida radiativo calculado a partir das areas de absor¢do obtidas nos espectros, o que
ndo considera a parte ndo-radiativa envolvida. Nesse caso, conforme visto, ha uma
sobreposi¢do entre a banda do vidro e os niveis no visivel do Er’", o que pode acarretar em
erro na determinacdo dos pardmetros (2 e consequentemente no tempo de vida radiativo.

No sistema codopado com os ions Er’/Yb®", o estudo indicou um aumento na
emissdo em 1,5 um em fun¢do do aumento da secdo de choque de absorc¢do (o) na regido da
fonte de bombeio. Este comportamento foi notado até a amostra com concentragdo de 2% em
mol de Yb,0; Apds esta, com 4% em mol de itérbio, a intensidade luminescente nao
aumentou proporcionalmente ao aumento de o. Este resultado também foi confirmado com a
técnica de Lente Térmica, a qual mostrou um aumento no calor gerado na amostra,

evidenciando o aumento de processos ndo radiativos. Essa interpretacdo de aumento de calor
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corrobora com o que fora também observado quanto ao processo de conversdo ascendente de
energia, visto nas amostras com maiores concentragdes de codopante. Assim, pode-se dizer
que ha um ganho na intensidade de emissdo em 1,5 pm do Er’" quando o sistema é codopado
com Yb", indicando que o material torna-se melhor para aplica¢io como agente emissor no
infravermelho.

O processo de emissdo “downconversion” no sistema codopado com Er’*/Yb*" foi
observado pela primeira vez em vidros teluritos. Os resultados de luminescéncia mostraram
uma diminuicdo na intensidade da emissdo visivel, em 522, 545 ¢ 655 nm devido a
transferéncia de energia para o infravermelho, resultando em um aumento na emissdo em 980
nm do Yb*". A variagdo no tempo de vida da emissdo em 545 nm indicou uma eficiéncia na
transferéncia de energia em torno de 56%. Adicionalmente, a dependéncia da intensidade de
emissdo NIR em fun¢do da poténcia de excitacdo em 488 nm mostrou que no mecanismo de
conversdo de energia ¢ usado um féton absorvido para cada féton NIR emitido. No conjunto
das informagdes observadas, esse material também pode ser considerado para aplicagdo em

placas solares a base de silicio.
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