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Resumo

Este trabalho consiste na caracterizagio Optica dos ions terras raras Er”, Yb™ e
Gd™ quando em vidros fluoroindatos. As técnicas utilizadas foram: absorcéo Optica,
luminescéncia e tempo de vida.

Foram realizadas medidas de upconversion em vidros dopados com os ions Er” ¢
Yb™ nas concentragdes de 2% mol de ErF; e concentragdes de 0, 2 e 8% mol de Yb™~
com excitagdo em 0.8 e 0.98um observando as transi¢des “H1o—>'Iisn  *Sin—*lise
(verde) e “Fo, »'I;s, (vermelho). Como resultado verificou-se que o Yb" aumenta a
eficiéncia da emisso por upconversion no vermelho.

Através de medidas espectroscopicas nos vidros fluoroindatos com Gd* nio foi
verificado tendéncia a cristalizagdo destes vidros, mesmo para altas concentragdes de
Gd®.

Para o fon Gd em vidros fluoroindatos foram determinados os pardmetros de
Judd-Ofelt, através dos quais determinamos as propiedades Opticas do ion e comparamos

com os dados obtidos experimentalmente. Estes resultados se encontram em boa

concordancia.



Abstract

This work consists of the optical characterization of rare earth Er”>, Yb™ and Gd™
fluoroindate glasses by means of luminescence, optical absorption and lifetime techniques.

Upconversion process were studied in Er”, Yb™ doped glasses (with the same
ErF; concentration and different YbFs; concentrations) excited at 0.8 and 0.98um.
Transitions *Hyip,'S3,—T1s, (green) and *Fop, —'115, (red) were detected. As a result,
we conclude that the Yb™ incorporation increases the emission efficience of the red
upconversion process.

Spectroscopic measurements performed on Gd* fluoroindate glasses didn’t point
out crystalization tendency of the glasses, even for high Gd™* concentrations.

The Judd-Ofelt parameters of Gd" fluoroindate glasses were obtained, so that the

optical properties of Gd” were determined. The results are in good agreement with the

experiment.

vi



Capitulo 1: INTRODUCAO

Os vidros fluoretos a base de Berilio (fluoroberilatos), descobertos em 19261,
despertaram grande interesse tecnologico por apresentarem uma extensa faixa de
transparéncia Optica e baixo indice de refragdo, porém possuem as desvantagens de serem
extremamentes higroscopicos e terem alta toxicidade, o que levou a uma diminuigdo do
interesse pelos mesmos.

A descoberta acidental dos vidros fluoretos a base de Zirconio (fluorozirconatos)
por M.Poulain et al® em 1975, gerou uma nova “onda” de interesse pelos mesmos.
Estes vidros n3o apresentavam os mesmos inconvenientes de higroscopia e toxicidade
dos fluoroberilatos, porém o indice de refragdo do fluorozirconato era superior ao
daqueles. Comegou entdo, a procura por composi¢des cada vez mais estaveis de vidros
fluorctos. Dentre as composigdes pesquisadas, os vidros fluoretos a base de Indio
(fluoroindatos) se destacaram por apresentarem uma larga faixa de transmissdo Optica
(0.26 a 8.5um) e baixa energia de fonons (500cm™). Estas caracteristicas os tornam
promissores candidatos para construgdo de dispositivos no infra vermelho, tais como:

sensores opticos e amplificadores que podem atuar na area de comunica¢des em 1.3um



quando dopados com Prazeodimio, ou em 1.5um quando dopados com Erbio ou Erbio e
Itérbio simultaneamente.

A quantidade de ions terras raras incorporada a estes vidros pode ser alta sem
que haja cristalizagdo e perda de estabilidade. Neste trabalho realizamos medidas
espectroscopicas de absorgdo, luminescéncia e tempo de vida em vidros fluoroindatos
com altas concentragdes de Gd™ e Er” e Yb™, as quais foram de até 20%mol de GdF; e
até 8% mol de ErF; e YbFs;.

As propriedades opticas dos vidros fluoroindatos com Gd** foram estudadas
visando a utilizagdo dos mesmos na confeccdo de lasers na regiio do ultravioleta. Os
vidros fluoroindatos com os ions Er® e Yb™ foram estudados a fim de observar seu
comportamento em 1.5um e o processo de conversio ascendente de energia.

No capitulo 2 apresentamos as caracteristicas gerais dos vidros fluoroindatos e
dos ions terras raras. No capitulo 3 fazemos uma discussio sobre os processos de
transferéncia de energia e teoria de Judd-Ofelt (estes topicos serfo utilizados nos
capitulos posteriores). A preparagdo dos vidros e as montagens utilizadas para as
caracterizagdes dos sistemas sdo apresentadas no capitulo 4. No capitulo 5 é feito um
estudo espectroscopico de vidros fluoroindatos com Er”® e Yb* através de técnicas de
luminescéncia, absor¢do, tempo de vida e conversdo ascendente de energia. No capitulo 6
é feita a caracterizagdo do ion Gd™, onde os tempos de vida encontrados sdo comparados

aos tempos de vida calculados a partir do modelo de Judd-Ofelt.



Capitulo 2- Consideracdes Gerais Sobre Vidros Fluoretos e Terra Raras

2.1 - Os Vidros Fluoretos

O mercado mundial de fibras Opticas € dominado atualmente pelas fibras de silica,
porém as mesmas apresentam restri¢des em sua utilizac8o na confecgdo de amplificadores
opticos. Os vidros fluoretos surgem entdo como candidatos a prencherem esta lacuna
tecnologica.

Na figura 2.1 apresentamos uma comparagdo dos espectros de transmissio de

alguns vidros fluoretos e vidros de silica, na faixa de 2-11um.
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Fig.2.1- Espectro de transmissdo comparativa entre vidros fluoretos e vidros a base de
silica



Além de possuir uma faixa de transmissio maior no infravermelho, os fluoretos
apresentam indice de refragio da ordem de 1.5 enquanto que para a silica o indice de
refragio é 1.6 o que faz com que a dispersdo em fibras de vidros fluoretos seja menor
que em fibras de silica .

Dentre os vidros fluoretos, os fluorozirconatos se destacaram encontrando uso em
telecomunicagdes na forma de fibras Oticas amplificadoras, em medicina”, e em
termometriat*.

Os vidros fluoroindatos tem composi¢des relativamente novas, e destacam-se por
apresentarem maior faixa de transmissdo e perdas menores que os vidros fluorozirconatos
em 1.55um. Eles também podem ser utilizados como visores e detectores de
infravermelho por apresentarem uma alta eficiéncia de conversdo ascendente de energia®!.
Os valores de transmissdo, energia de fonons e indice de refragio para esses vidros estio
relacionados na tabela 2.1,

Tabela 2.1- Transmissdo, energia de fonons e indice de refrago para vidros
Fluorozirconatos e Fluoroindatos.

) . Energia de Transparéncia Indice de
Sistema Vitreo n 1 N
Fonons (cm™) (um) refragdo(A=1.5um)
Fluorozirconato 400+50 0.2-7.5 1.50
Fluoroindato 300475 0.25-8.5 1.52

2.2- Os Elementos Terras Raras
Os elementos terras raras (T.R) compreendem a série dos lantanios da tabela
periodica mais o Itrio. Suas configuragdes sdo equivalentes a configuracio do Xendnio

mais » elétrons na camada 4f, onde n varia de 1 até 14.

Dados referentes a vidros utilizados neste trabalho.



Os ions terras raras em vidros e cristais geralmente encontram-se nas valéncias +2
e +3, onde para os dois tipos de ions a camada Opticamente ativa € a 4f. Para cada ion
divalente existe um ion trivalente com o mesmo numero de elétrons na camada 4f, por
exemplo o Eu’> apresenta o mesmo nimero de elétrons que o Gd™, isto é, o Eu ¢
isoeletrénico ao Gd "

Os ions terras raras trivalentes t€m a camada 4f fortemente blindada pelos elétrons
das camadas 3s e 5p, o que faz com que estes ions apresentem uma interagdo fraca com o
campo ligante, e consequentemente suas bandas de emissdo e absorgdo sio estreitas. Um
dos efeitos do campo hgante sobre os ions TR trivalentes é causar uma pequena
separag@o nos multipletos dos niveis J. Pelo fato dos cristais terem uma estrutura regular,
as linhas de absor¢@o e emiss@o dos T.R em cristais sdo mais definidas do que em vidros.

Isso é mostrado na figura 2.2, onde vemos a transigio “Si»— I35 do ion Er”® em cristal

de Niobato de Litio € em vidro fluoreto.
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Fig.2.2- Espectro de luminescéncia do Er’® como dopante em cristal de LiNbO;
e em vidro fluoreto a base de Indio.
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Na figura 2.3 apresentamos os diagramas de niveis de energia para o Gd”, Er®e
Yb™ em LaFs'®. A partir desses diagramas determinamos os niveis de energia dos terras

raras utilizados como dopantes nos vidros estudados neste trabalho.
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Fig.2.3- Diagrama dos niveis de energia* dos ions Gd**, Er e Yb"™ em LaF,!®.

Na natureza ndo sdo encontrados terras raras na valéncia +2, sendo estes obtidos

através dos ions trivalentes por processos de bombardeamento por raios X, raios gama ou

* A designagio dos niveis de energia ¢ feita pela notagdo >*"'L;



processos quimicos. Os terras raras divalentes tém bandas de absorgdo largas, pois sua
camada Opticamente ativa ¢ a camada 4f'5d, a qual ¢ externa ao ion. Na figura 2.4

apresentamos os espectros de absorg@o de ions terras raras divalentes em CaF 8y
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Fig.2.4- Espectros de Absor¢do dos ions terras raras divalentes em CaF,!”



Com o objetivo de familiarizar o leitor com os ions T.R estudados neste trabalho,

iremos discorrer sobre algumas caracteristicas dos ions Gd™, Er™ e Yb™.

2.2.1 - O Ion Gd*™

O ion Gd” apresenta metade da camada eletronica 4f preenchida. Esta
particularidade faz com que a interagio do mesmo com a matriz onde esta inserido seja
menor que nos demais terras raras trivalentes. Por apresentar 7 elétrons na camada 4f o
nivel fundamental do Gd™ tem momento angular orbital L™ igual a zero. Nesse caso, 0
momento angular total J € devido apenas a0 momento angular de spin e os estados
excitados apresentam uma separagio devido ao campo ligante com (J+1/2) componentes.
Cada componente resulta em duas outras degeneradas, as quais podem ser desdobradas
por efeito Zeeman. Estas degenerescéncias sdo conhecidas como degenerescéncias de
Krammer.

O Gadolinio trivalente apresenta a peculiaridade de todos os seus niveis
eletronicos estarem localizados na regido do ultra violeta, com o seu primeiro nivel

excitado P75, localizado aproximadamente em 32000cm’™.

2.2.2-0Ion Er?

+3 . . .
Entre os terras raras, o Er° tem sido amplamente estudado devido a sua
aplicagdo como meio ativo para laser’ no infravermelho, e também na obtengdo de

amplificadores Opticos em 1.5um via a transigdo *I;3,—>*I1sx, que esta localizada na janela



de menor perda nos vidros de silica (fig.2.5). Este ion apresenta sua camada 4f com 11

elétrons e 41 niveis de energia. No nivel fundamental seu momento angular orbital L é

igual a 6, e seu momento angular de spin é 3/2 (*I;s5).

100

50+

Perda(dB/Km)

Fibra Otica de Silica

1.3um
0.6dB/Km

0.9 um

0.8

1
0.9 1.0 i1 12 1.3 1.4

Comprimento de Onda( ym)

Fig.2.5- Perdas da fibra de silicaem 0.9, 1.3 ¢ 1.5um

2.2.3-0 Ion Yb"

O Yb™ apresenta sua camada 4f com 13 elétrons, possuindo apenas um nivel de

energia (°Fs, ) localizado em 10260 cm™. O Yb™ ¢ utilizado para co-dopagem de

. 43 3 3 . , N .
materiais com Er”, Pr™ e Ho™ pois ele, através de um processo de transferéncia de

energia intensifica o processo de conversio ascendente de energia nestes ions

[10]

Os terras raras geralmente sdo incorporados nas matrizes vitreas com valéncia +3,

porém também podem entrar na valéncia +2, desde que os vidros sejam preparados em

atmosfera oxidante

[111



Capitulo 3- Introdugfio Tedrica

Os vidros ndo apresentam uma estrutura definida, o que traz dificuldades para se
estabelecer um modelo simples que reproduza suas caracteristicas. Entretanto, se os
vidros contém em suas composig¢oes ions terras raras, podemos fazer algumas analogias
entre o comportamento destes em vidros e em cristais, devido a estes ions apresentarem
uma interac@o fraca com o campo ligante.

No presente capitulo faremos uma descrigdo de modelos que descrevem os tipos

de transi¢des que podem ocorrer em ions terras raras via processos radiativos e n3o

radiativos.

3.1. Transicoes Radiativas

Devido a blindagem eletronica que os terras raras trivalentes apresentam, o campo
ligante ao qual esses ions estdo submetidos € considerado fraco quando comparado &
interagdo de Coulomb entre os elétrons. Isto faz com que os niveis eletronicos dos terras
raras apresentem energias proximas daquelas do ion livre.

O hamiltoniano que descreve a interagdo entre os ions terras raras leva em

consideragio a aproximag¢io do campo central e a interagdo spin-orbita:

10



H:H(ZI+HCC+HSO (l)
A estrutura dos niveis de energia dos terras raras em cristais é bastante discutida
por Wybourne (121 ¢ Diecke[6], sendo os estados do ion livre combinagdes lineares dos

[13]

estados de Russel Saunders' ™ escritos como:

| f"SLII,) = 3 n(ySLIJ,)

f¥SLIT,) @)

no acoplamento intermediario, onde y é um numero quéntico necessario para especificar
o estado para cada valor de energia.

Quando colocamos o ion terra rara em um composto, o campo ligante levanta a
degenerescéncia (2/+1) dos estados do ion livre causando uma pequena mistura das
fungdes de onda dos estados J. Devido aos efeitos de blindagem pelas camadas mais
externas 5s ¢ 5p, a interagdo dos elétrons da camada 4f com o campo ligante ¢ muito
fraca, entdo este pode ser tratado como um campo perturbativo dos estados dos ions
livres, sendo escrito como uma série de harménicos esféricos da forma:

V.= Y BCh), G)

k.q.i
onde o fator B} sdo pardmetros que descrevem a intensidade das componentes do campo

cristalino e C sdo componentes de tensores escritos na forma dos harmdnicos esféricos.
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3.1.1- Probabilidade de Transi¢cao

Temos um estado inicial aJJ; transicionando para um estado final 57, ', caso esta

transi¢@o ocorra via dipolo elétrico, a intensidade da mesma pode ser escrita como:

2

Seolal,bg) = X als, PlesJ,) )
Jiz
onde Sgp € denominado forga da linha e P € o operador dipolo elétrico.
A probabilidade de que ocorra a transi¢8o entre os dois estados é escrita como:
4
Aa) b)) =—2 5 (b)) 5)

T J+1)3hE

Para o caso de transi¢do por dipolo magnético, onde o operador que efetua a

transicao € L = -ZLZ:Li +28, , a forga da linha sera:
me <

, e’h’
Spu(al by )=
dm

202

(a/[L +28[8- ) )
e a probabilidade de transigéo:
64

AlaJ b)) = T ang Se(@B) (7)

3.1.2- Regras de Sele¢io

A partir da probabilidade de transi¢do podemos escrever as regras de selecdo de

Laporte para as transi¢des via dipolo elétrico e dipolo magnético.
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3.1.2.1- Transi¢ées Via Dipolo Elétrico

O operador dipolo elétﬁco € impar, entdo transi¢Ges entre estados com a mesma
configuragdo ndo sdo permitidas por este mecanismo, e as regras de sele¢io de Laporte
para tais transi¢des s@o dadas por:

AS=0; AL=0,£1; AJ=0,tl
sendo proibidas as transi¢des de J=0 — J* = 0. ¢

Apesar das transicdes via dipolo elétrico serem proibidas entre estados com
mesma paridade, nos ions terras raras estas sdo observadas experimentalmente e
discutidas desde os primeiros trabalhos de espectroscopia®”. Como exemplo podemos
citar o caso da transi¢do do Er+3, 4S3/2—)4115/2, mostrada na fig.2.2, a qual tem AJ=6 ¢
apresenta uma forte intensidade. Devido a estes fatores tornou-se necessaria a formulagio

de uma nova teoria que explicasse estas transi¢oes.

3.1.2.1.1- Teoria de Judd-Ofelt

Judd™ e Ofelt""® trabalhando separadamente propuseram um modelo no qual o
campo cristalino descrito pela eq (3) € dividido em uma parte impar e outra par. Os
termos impares do potencial combinam estados de paridades opostas, dentro da camada
4f, tornando as transi¢des por dipolo elétrico permitidas nos ions terras raras.

Vamos supor que temos dois estados da forma da eq.(2)

|,) =2 mla; 1S,

fU8LIT)e |8,)=2 n(b;y'S' LT,

f"y'S'L'J'Jz'> de uma
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configuragio nl”, os quais sofrem uma pequena mistura pelo campo ligante com estados

do tipo |8,) = n(B; 24,8, L,JJ,,

VA L,J1J21> de configuragio nF"'n’l’ e produzem

dois estados (4 e B) de paridades misturadas, de modo que:

(4= (¢

VCC

~SUE, ~Ep) 8. V.| 95)85] (3)

|B>:\¢b>‘z(Eb—Eﬂ)_1|¢ﬁ><¢ﬂ Vccl¢b> ©)]

K

¢b> e ‘ Py > respectivamente.

8.),

sendo E,, E; e Egas auto energia dos estados

O operador de dipolo elétrico ¢ dado por P=-e> r,(C,),, com p sendo a

polarizagdo da luz e C), os harménicos esféricos. O potencial do campo ligante pode ser
escrito na forma V! = (i)* 4{C; +(i)* B}C!, e considerando as fungGes de onda na

forma das eq.(8) e eq.(9), temos que o elemento de matriz para o operador dipolo

elétrico sera da forma:

VCC

Pl e ¢b>_z<¢a V|65 )95 Fl9s) (10)

B Eb_Eﬂ B Ea_Eﬂ

2
5!

(4lP|B) = -

onde a somatoria deve ser efetuada sobre todos os estados de perturbagio. Isto acarreta
dificuldades matematicas na resolucéo desta equagdo, sendo necesario usar aproximagoes

para desenvolver este somatério. Pela teoria de Judd!"™ e Ofelt!"® a diferenga de energia
no denominador da eq. (10) € escrita como uma energia média, isto € (E,~-Eg=(Ey-Eg =

Eneq, € emprega-se a regra de completeza sobre os estados de perturbagao |¢ 5 ><¢ 5 l para

14



ligar os termos C;" le C;, através de um operador que atue entre os estados de 7, através

deste procedimento obtemos para o operador dipolo elétrico a seguinte expressao:

(A[P|B) = ZY(/I g,p){1" LI, |U.

lN}/aSL|J|Jz|> (11)

Pty

onde

1 A k
Y(4,9,p)=- D722 l( )
( q p) med ;( ) ( ’ ) p _(q+p) q

(fic'jrXric; | DB e(nl|r|n'T')

[1 / ﬂ.j
n
I kT (12)

sendo {(nl|r|n'l') = JR,,, ("R, (r)dr e U, o tensor que liga os estados.

As regras de seleg@o obtidas através da teoria de Judd-Ofelt para os ions terras
raras sdo obtidas segundo as condigdes de triangulagio |J - J|< A <|J+ J|"™ sendo
expressas por:

Al=+, AS=0, AL<2l, AJ<6 (13)

A forga de oscilador fzp é definido por Judd™ como:

= ¥ T asjv|rar (14)

A=par

87°m (24 + (2A+])

onde 7, = @I iD zEDZ(2k+1)Bk~(k A)? (15)
com

_ _ ' w1 Ak (1 1 lj[l' k l) . -
Z(k,A) = — ;(2l+1)(21 +1)(-1) {] , I} 0 0 olo o o (nllr’n l)(nl’r ln l)

(16)
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em termos dos simbolos 3-j e 6-j € yep = (n°+2)*/9n ¢ o fator de corregio devido ao
campo.

Sendo v=co, a equagdo (14) pode ser escrita em termos do nimero de onda o
como:

87 mco

_ Samco Q. (aJ[UP b 17
Jra 311(2J+1)7‘ED1:22,4,6"< v1er) a7

onde os Q, = (24 + l)z (2k +1)B,=(k,A)? sdo os parametros de intensidade de Judd-
k

Ofelt.

Desse modo o for¢a da linha para as transigdes de dipolo elétrico (eq.4) se reduz

a uma expressao simples, que contém trés parametros de intensidade:
2
Seo(@,b) = 2.0, [@llU?] 187 (18)
A=2,4,6

Os auto estados sio da forma da eq.(1) e os elementos de matriz U* foram
calculados por W.T Carnall'™® sendo que estes valores ndo apresentam uma variagdo

significativa com a matriz onde esté o ion terra rara.

A seg@o de choque de absorg@o € escrita em termos de for¢a de oscilador como:

2
j'a( Wdv="_f(aJ.b]'y= f(a].b]') = ﬂczﬁj.a(v)dv (19)
men e

Igualando as expressdes (17) e (19), podemos determinar os pardmetros de

intensidade Q;.

Através das aproximagdes introduzidas por Judd-Ofelt tornou-se possivel a

obtengdo das regras de selegio para transi¢des via dipolo elétrico de ions terras raras:
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a-AJ <6

b- Para terras raras com niumero par de elétrons:
bl-J=0->7F=0 proibida

b2-J=0—> J=impar  transigdo fraca.
b3-J=0—->)F=246 a transig@o pode ser forte

b4-J=1->7T=2 permitida apenas com polarizagao circular (cristais).

3.1.2.2- Transicdes Via Dipolo Magnético

Para as transi¢gdes dipolares magnéticas, o operador momento de dipolo
magnético € par; entdo as transigdes entre estados com mesma configuragio 4f sdo
permitidas, e as regras de selecdo de Laporte sio:

AS=0, AL=0; AJ =0, £1
ndo sendo permitidas as transigdes de J=0— J =0.

As regras de selecdo em J (AJ= 0, £1) vdo restringir as consideragbes para os

(19]

elementos de matriz por dipolo magnético a trés casos” . Os estados inicial e final s3o

expressos pelos numeros quanticos aJ=ySLJJ; e bJ'=y'S’L’J’J.’, ¢ os elementos de

matriz M s3o dados pelas expressdes abaixo, sendo M(aJ,bJ’) = 2L<aJ IL+ ZSle ’>.
mc

1- Se J’=J

(SLI|L +2S|ySLJ) = ghlJ(J +1)(2J + D]"* (20)

17



JUI+D+S(S+1D) - L(L+1)
2J(J+1)

onde g = 1+

2-Sel=1J-1

<7SLJ'L+2$’7SLJ_I>:h[(S+L+J+1)(S+L+1—J)(J+S—L)(J+L—S)} @

47

3-Se J'=J+1

(SLJ|L +ZS|ySLJ+1>:h[(S+L+J+2)(S+J+1—L)(J+L_S)(S+L_S)}m

4(J+1)
(22)
A forga de oscilador para transigdes via dipolo magnético é dada por:
ol b)) = _8wmv o (aJ,bJ") (23)
pME 3h(2J +1)e” T

onde Spis € a forga da linha do dipolo magnético definido pela equagio (6):

O elemento de matriz M ndo apresenta uma grande variagdo em fun¢do da
natureza da matriz onde o ion estd inserido®, logo podemos considera-lo como
constante, o que muda ¢ o indice de refragdo » em cada amostra. Entio os valores de
forga de oscilador via dipolo magnético podem ser encontrados tomando o valor fp

(aJ,bJ’) calculado por Carnall®™ multiplicado pelo indice de refragdo n(4)..

18



3.2 - Transi¢des nio Radiativas
3.2.1- Relaxacido Via Fonons

Através da interagdo do ion com o campo ligante podem ocorrer transigoes entre
um estado inicial € um estado final de energia mais baixa (alta) via a perda (ganho) de
energia para o sistema, sendo necessaria a criagao (destrui¢do) de um numero suficiente
de fonons de modo a garantir a conservag@o da energia. Isto €, para dois niveis separados
por uma quantidade de energia AE, o nimero de fonons emitidos em um decaimento

entre os niveis € determinado pela relagio:
pho, =AE (24)

onde p, € o nimero de fonons necessarios para conservar a energia € fw, € a energia do

nivel de maior energia.

Segundo L.A Riseberg e M.J. Weber™ um nivel tem que estar separado do
proximo nivel inferior por pelo menos 1000cm™ para que o mesmo seja suficientemente
estavel e possa exibir luminescéncia, caso contrario havera uma alta probabilidade da
transi¢do ser efetuada através de fonons.

Diversos ions terras raras apresentam niveis com separa¢do da ordem de 500cm’™,
havendo entdo uma competi¢do entre processos radiativos e nio radiativos (multifénons)
para o decaimento desses niveis.

A taxa de decaimento multifonon dependente da temperatura e ¢ dada por:

19



[ exp(ho, /kT) V'
W)= WOL exp(ho, / kT) - 1J 25)

onde W, é a taxa de decaimento multifonon para T=0, e p; ¢ a ordem do processo
(nimero de fonons envolvidos na transi¢do).

A dependéncia da emissdo multifénon com a temperatura € forte para varios
estados excitados™, entdio fonons com baixa energia podem se tornar dominantes para
altas temperaturas, dependendo principalmente da ordem do processo, como podemos

ver na fig.3.1 onde temos o grafico da eq. (25) para processos envolvendo 4, 5 e 6

fonons.

Relaxagao Multifbnons

= 100
£
=
T 80|
o
@
=4
=
=2
2 60
S
=
g
=
=
S 4ol
a
uEJ 6- fonons i
g 20| 5-fonons
«
&
L 4-fonons
o
o T T T
100 200 300 400
T{°K)

Fig.3.1- Emissdo multifdnons dependente da temperatura.
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Na equagiio (25) ¢ assumido que o decaimento envolve um processo apenas entre
dois niveis discretos de energia, porém os decaimentos ocorrem para grupos de niveis
Stark de dois multipletos J. Considerando que temos decaimento de um nivel @ para um

multipleto b, a taxa de decaimento total do nivel @ € > Wy, . J4 que os niveis de energia
b

estio em equilibrio térmico, a taxa de decaimento pode ser escrita como:

33 Wy (T)exp(~AE/ KT)

W=-20 26
> gaexp(—-AE/kT) (26)
a

onde g, é a degenerescéncia do nivel.

A relaxacio multifonon também pode ser expressa por um modelo
fenomenologico conhecido como “lei de gap de energia”®!. Essa lei nos diz que a
transicdo se torna menos provéavel a propor¢do que a separagdo em energia entre os
estados excitados aumenta. Ela € expressa por:

W,z = Cexp(—aAE) X))
onde AE ¢ a separacdo de energia entre os dois niveis excitados e o e C sdo constantes
que dependem do composto.

Vemos pela expressdo acima, que a lei do gap de energia nfio apresenta

dependéncia com a temperatura, o que traz restrigdes a sua aplicagao.

21



3.2.2- Processos de Transferéncia de Energia

Os ions em solidos (vidros e cristais) so6 podem ser tratados como isolados
quando encontram-se em baixas concentragoes. Com o aumento da concentragdo i0nica a
proximidade entre os ions permite que haja interagdes entre 08 mesmos.

Os processo de transferéncia de energia envolvem um ion sensibilizador ou
doador d o qual transfere sua energia de forma ressonante ou nio ressonante (ajuda de
fonons) para um ion aceitador a. Além disso podem ser envolvidos um ou mais fonons no
processo.

No caso de ions terras raras em solidos, os niveis de energia tém uma pequena
variagdo de fon para ion e neste caso ¢ necessaria a participago de fonons no processo.
Na figura 3.2 apresentamos o esquema de transferéncia de energia assistida por fonons.

Neste caso, o ion doador de energia E;, > E, perde parte de sua energia em forma de

vibragdo de modo que E, - hw = E, e transfere a energia restante para o ion aceitador.

A [ 0P

Energia

Doador Aceitador

Fig.3.2- Transferéncia de Energia assistida por fonons.
O acoplamento entre os ions envolvidos no processo de transferéncia ¢ expresso

pelo elemento de matriz
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J=(sa*|H,

*a) (28)
onde H,, é a hamiltoniana de acoplamento entre os ions.

O acoplamento entre o ion e o fonon ¢ dado por

(j,nt1|H,|j,n) = f(nx1|¢n)

29
(£ 1|H, | /1) = glnt 1]eln) 29

com H; € o hamiltoniano de interagdo entre o ion e o fonon, » € o numero de ocupagdo
dos fonons, e a forga do acoplamento é expressa por f para o nivel fundamental e g para
o nivel excitado considerado.

A taxa de transferéncia de energia € expressa pela relagao!®:

W = |H| 5{3 (Anho £ AE, ) (30)

onde os elementos de matriz #.,; sdo dados por:

(= o S ) e o e, o, )

~ E-E, wm (E-E,)E -E,) G

com m; sendo o estado do fonon.
O Hamiltoniano H pode ser H,, ou H;. O processo de transi¢do para um fonon € dado
pelo segundo termo na eq. (31) e para dois fonons sera o terceiro termo da expressdo ou

a expansio do segundo termo em segunda ordem. Um tratamento tedrico para

(24] € Auzel[w].

transferéncia de energia ¢ dado por G.Blasse
Para ions terras raras, os tipos de transferéncia de energia mais comuns que

ocorrem sao:
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a)- sensibilizagio de Luminescéncia: A excitagio da banda de absorgdo de um ion
(sensibilizado ou doador) resulta na emissdo por uma segunda classe de ions (aceitador

ou ativador). O mecanismo para este processo € esquematizado na fig.3.3.

E %

Doador Aceitador
Fig 3.3- Processo de Sensibilizagdo de Luminescéncia.
b)- Quenching de luminescéncia por relaxagéo para outro nivel: A intensidade relativa da
luminescéncia decresce devido a decaimento nfo radiativo entre niveis.
c)- Auto quenching: A intensidade relativa da luminescéncia decresce conforme aumenta
a concentracdo de ions aceitadores. O quenching de luminescéncia devido o aumento da

[25]

concentracdo foi explicada por Botden” e a teoria referente ao processo foi proposta

por Dexter e Schulman®®,

d)-(4) Relaxagio Cruzada: Ocorre quando a diferenca de energia entre dois estados de
dois fons proximos sdo iguais ou muito proximas. Este tipo de relaxagdo esta
esquematizada na fig.3.4.

Neste processo, o ion doador em um estado excitado transfere parte de sua

energia para o fon aceitador, decaindo para um estado intermediario. O ion aceitador €

entdo excitado para o nivel intermediario.
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Doador Aceitador

Fig.3.4- Processo de transferéncia de energia por relaxagao cruzada.
e)- Excitagdo Cooperativa: Neste processo, dois ions com energias iguais transferem
simultaneamente suas energias de estado excitado para um terceiro ion (aceitador) o qual
efetua uma transi¢do para um estado em que a energia € o dobro da energia de cada foton

(fig.3.5).

Doador Aceitador
Fig.3.5- Processo de transferéncia de energia por excitagdo cooperativa.



Capitulo 4 - Técnicas Experimentais

4.1 Preparacio de Amostras

Os vidros utilizados neste trabalho foram preparados no Grupo de Materiais do
Instituto de Fisica de Sio Carlos. Os vidros contendo Er™ e Yb™ foram preparados a
partir de componentes fluoretos e oxidos, enquanto que aqueles contendo Gd" foram
preparados a partir de componentes fluoretos. Ambos foram fundidos em cadinho de
Platina 4 850°C e vertidos em moldes pré aquecidos. Os vidros contendo Gd" foram
preparados em uma cdmara seca com atmosfera de Nitrogénio.

A lapidacdo dos vidros foi feita com lixas 240, 400 e 600 e para o polimento

utilizamos p6 de alumina com granulagdo de 15um.

4.2 - Medidas de Absor¢io:

As medidas de absor¢do oOptica foram realizadas 'a temperatura ambiente nos

espectrofotdometros CARY DS15 e CARY 17 na faixa de 40000 a 5000cm™.
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4.3 - Medidas de Luminescéncia:

Para as medidas de luminescéncia usamos duas montagens bésicas: uma
montagem para medidas de amostras contendo o ion Gd” e outra para amostras

+3 +3
contendo osions Er e Yb .

+3
4.3.1 - Luminescéncia do Gd

Usamos uma lampada de Xendnio de alta pressio com 100W de poténcia filtrada
através de um monocromador Bausch-Lamb de 0.25m para a excitagdo da banda D do
ion Gd™ (250nm). A luz proveniente da amostra foi filtrada em um monocromador
Thermo Jarrel Ash Monospec 27, controlado por um motor de passo ligado ao
computador. Para a detecgdo da luminescéncia usamos uma fotomulplicadora ITIFW-130
conectada a um Lock-in amplificador PAR 128. O diagrama de luminescéncia para o

Gd** esta esquematizado na figura 4.1.

Fig .4.1 - Montagem Experimental para medidas de Luminescéncia do ion Gd"”.
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+3 +3
4.3.2 - Luminescéncia de amostras contendo ions de Er e Yb

Na Fig.4.2 temos a montagem para aquisi¢do dos espectros de luminescéncia na
faixa de 400 a 1700nm para vidros fluoroindatos contendo os ions Er eYb .

Para a excitacdo das amostras utilizamos um laser de Argonio ( linha 438nm) e
um laser de Titinio Safira sintonizado em 800nm. O sinal luminescente foi filtrado em um
monocromador Thermo Jarrel Ash contendo trés grades de difragio (ultra violeta, visivel
e infra vermelho proximo) que separam a luz nas faixas de 200 a 400nm, de 380 a 900nm
e de 750 a 1800nm respectivamente. A luminescéncia foi coletada por um detector de
Germanio na faixa de 0.8 a 1.7um e na faixa de 0.5 a 0.7um por uma fotomultiplicadora

IFW130. O sinal foi enviado ao lock-in e depois a0 microcomputador ja descritos.

Espelho £

Laser

Microcomputador ~ Lock-in ™7 %
Detector

Fig.4.2 - Montagem experimental para Luminescéncia de amostras contendo ErfeYb™
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4.4 - Tempo de Relaxacio dos Estades Excitados:
4.4.1 - Tempo de Decaimento do jon Gd"”

A determinagio dos tempos de vida do ion Gd"”, foram feitos & temperatura
ambiente e 'a temperatura de N liquido, usando a montagem experimental
esquematizada na Fig.4.3.

Nesta montagem a modulagio da luz proveniente da lampada de Xenonio ¢ feita
pelo chopper SR540. O sinal ¢ filtrado em um monocromador, detectado na
fotomultiplicadora ITIFW130 e entdo enviado para um osciloscopio digital HP 54501A-
100MHz onde o mesmo é aquisicionado e transferido para um microcomputador. 0]

tempo de resposta do sistema é da ordem de 30us, inferior aos tempos medidos.

4.4.2 - Tempo de Decaimento para Amostras Contendo Er’eYb™:

Na fig.4.4 temos o esquema de montagem para medidas de decaimento dos ions
Er? e Yb™. Como fonte de excitagio usamos um laser de Argonio cuja intensidade foi
modulada por um chopper. O sinal foi coletado em um detector (Germanio ou
fotomultiplicadora) e enviado ao ociloscopio. Este sistema apresenta um tempo de

resposta da ordem de 20ps.
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Monocromador

mputador

Monocromador

Amplificador Detector

Osciloscopio

Fig.4.3 - Montagem experimental para aquisi¢do de tempo de vida do Gd"~.

Espelho Chopper Amostra
)
2" Lente
; Lente

3
%
%

%
3

Computador Osciloscopio Amplificads ™
Detector

Fig.4.4- Montagem Experimental para obten¢io de tempo de vida do ErleYb”.

4.5- Conversdo Ascendente de Energia

Para as medidas com conversdo ascendente de energia utilizamos um laser de
Titanio Safira MIRA (790 nm). A montagem para as medidas com conversdo ascendente
de energia foi similar a montagem para luminescéncia dos ions Er” e Yb™. Para as
medidas com conversdo ascendente de energia em 980nm utilizamos como fonte de

excita¢do um laser de diodo modelo S-98-1000C (Coherent).
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Capitulo 5- Espectroscopia Optica de Vidros i Base de indio com Er">-Yb"™

5.1- Introducao

A incorporagdo simultinea de ions de Yb™ e outros terras raras tais como o Tm",
Ho™ e Er" em vidros aumenta a eficiéncia do processo de conversdo ascendente de
energia em diversas matrizes”"). Neste capitulo ¢ verificado o comportamento dos ions
Er” e Yb™ quando incorporados em vidros fluoroindatos, observando a influéncia do
Yb™* nas transicoes do ion Er”.

Para a realizagdo deste trabalho, foi feita a caracterizagio de diversos vidros
através de medidas de absorgdo, luminescéncia e tempo de decaimento radiativo, sendo
esses dois ultimos as temperaturas ambiente € de N, liquido. Também foram feitas
medidas de conversdo ascendente de energia com bombeio em 0.79um e 0.98um.

As composi¢des quimicas dos vidros utilizados neste trabalho estdo relacionadas
na tabela 5.1. Por simplificagdo a denominagéo dos vidros ao longo do trabalho, sera feita

através de numeros, os quais também est@o relacionados na tabela 5.1.
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5.2 - Absor¢io

As posigdes das bandas de absor¢do para os ions Er” em vidros fluoroindatos
foram determinadas através dos espectros, mostrados nas figuras 5.1 e 5.2.

Através desses espectros as posi¢des das bandas de absor¢do foram assinaladas de
acordo com o espectro de absorgdo do LaF! (fig.1.4), e sdo relacionadas na tabela 5.2,
com seus valores em energia (cm™) e comprimento de onda(um).

Tabela 5.1- Composi¢do quimica (%mol) dos vidros fluoroindatos contendo Er”eYb”.

Compostos
Vidros InF; BaF, ZnF, StF, GaF; NaF ErF; YbF;
1 359 16 20 20 6 — 0.1 2
2 35 16 20 20 6 — 1 2
3 34 16 20 20 6 — 2 2
4 32 16 20 20 6 — 4 2
5 28 16 20 20 6 — 8 2
6 36.8 16 20 20 6 — 1 0.2
7 35.8 16 20 20 6 — 2 0.2
8 348 16 20 20 6 — 3 0.2
9 33.8 16 20 20 6 — 4 0.2
10 35 16 20 20 6 — 2 1
11 32 16 20 20 6 — 2 4
12 28 | '16 20 20 6 — 2 8
13 34 16 20 20 6 2 2 —
14 30 16 20 20 6 — 8 —
15 40 20 19 15 2 2 — 2
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Absorcéo (cm-1)
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Fig.5.1- Espectro de Absorgao para o vidro 13, na faixa de 0.26 até 0.7um.
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Fig. 5.2- Espectro de absorgio para o vidro 13 na faixa de 0.7 até 1.7um.
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Tabela 5.2- Bandas de absorgéo do fon Er”® em vidros fluoroindatos (vidro 13)

Transigdo | Energia (cm™) | Comp. de Onda (pm)
Tisn—*Ti3n 6609 1.531
Tisp—='T1n 10246 0.976
Tisn—"Ton 12531 0.798
Tisn—*Fon 15361 0.651
Tisn—"S3 18518 0.540

Tisn—"Hin 19157 0.522
Tisp—=>"Fon 20534 0.487
T1sn—'Fs2 22272 0.449
T15n—*Fz 22624 0442
Tisn—"Hon 24691 0.405
Tisa—*Gi1n 26455 0.378
T152—>"Ks2 27473 0.364
T152—°G12 28169 0.355
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Na figura 5.3 temos o espectro de absorgdo para o vidro 15 (2% mol de YbF:) na
faixa de 0.26-1.7um, através do qual a banda de absorg@o ?F7,—°Fsp, do Yb™ em vidro
fluoroindato € identificada. Esta banda esta localizada em 0.975um, aproximadamente na

<~ 4 4 3
mesma posi¢io que em se encontra a banda “Iysp—>"111, do Er” .
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Fig.5.3- Espectro de absor¢io para o vidro 15

Nas figuras 5.4 € 5.5 temos os espectros de absor¢do para o vidro 7 (2 mol% ErF;
e 0.2 mol% de YbF;). Os espectros de absor¢do para o vidro 3 (2 mol% de ErF; e 2

mol% YbF3) sdo mostrados nas figuras 5.6 € 5.7.
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Fig.5 .4- Espectro de absorgdo do vidro vidro 7 na faixa de 0.26-0.7um.
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Fig. 5.5- Espectro de absorgio para o vidro 7 na faixa espectral de 0.7-1.7um, sendo a

transcdo “F;,—Fsy, referente ao Yb™.
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Fig.5.6- Espectro de absorgdo para o vidro 3 na faixa espectral de 0.26-0.7um.
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Fig.5.7- Espectro de absorgéo do vidro 3, na faixa espectral de 0.7-1.7um.
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Verificou-se uma similaridade na estrutura das bandas de absor¢do em todos os
vidros que contém o ion Er™ e Yb", exceto para a banda de absor¢io localizada em
aproximadamente 0.98um. Nesta verificou-se um aumento significativo na intensidade
para concentrages maiores que 0.2%mol de YbF;. Este comportamento foi atribuido a
superposigdo das bandas de absor¢do ‘I;j2—*lis, do Er'® e da banda %Fp—7Fs, do
Ybt.

Na fig.5.8 mostramos a variagdo das intensidades das bandas de absorg3o para as
transigdes em 0.65um, 0.98um e 1.53um para os vidros 2, 3, 4, 5. Estes vidros possuem

concentragdes fixas de 2% mol de YbF; e concentragdes de 1, 2, 4 e 8 % mol de ErFs.

4+ ®  1.5um 2% mol de YbF3 fixo
& 0.98um
= A 065Hm P
5 -
£ ~
3 e
=
B 2} -
= s
2 7
] e
2 ~
< 1F &/45// /

0 2 4 6 8
Concentragéo (% mol)

Fig.5.8- Varia¢do da absor¢do em fungdo da concentragdo para os vidros 2, 3, 4 e 5 em
1.53um, 0.98um, 0.65um.

— o~ 4 . ~
! A superposicdo das bandas de absorgio Lisn—>Thne 2F7/2—->2F5/2 ¢ das bandas de emissdo ‘I, PIES fYR
e Fsn—°Fy» sera referida pelo comprimento de onda 0.98um.
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5.3 - Luminescéncia

Na figura 5.9 é mostrado o espectro de luminescéncia na faixa espectral de 0.5 a
0.7um para o vidro 7 (2%mol de ErFs-0.2%mol de YbFs) com excitagdo 0.488um (nivel
*F,) nas temperaturas ambiente (a) e N liquido (b).

Na temperatura de N, liquido verificou-se que a intensidade da transi¢@o

*S3,—*11s é aproximadamente dez vezes maior que a mesma transigdo na temperatura

ambiente®',
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Fig.5.9- Espectro de Luminescéncia para o vidro 7, na faixa espectral de 0.5-0.9um "a

temperatura ambiente (a) e de N; liquido (b).

39



'A temperatura de N, liquido ndo observamos a transicio 2Hjip—*I;ss que
aparece a temperatura ambiente. O comportamento desta transigio pode ser devido a
processos de termalizagdo entre os niveis “Hyy e *Sip cuja diferenga de energia ¢
aproximadamente 600cm™. A populacio do nivel 2H,;,, decai no radiativamente para o
nivel *S3,. N'a temperatura ambiente fonons podem efetuar transi¢des do nivel *S;, para
0 2H11/2, tornando possivel a observaggo da transigdo 2H11/2—>4115/2. "A temperatura de N,
liquido a populagio do nivel *H,;, diminui consideravelmente nio sendo possivel a
deteccdo da transi¢do Hiin—*Lisn.

Notamos que as intensidades das transi¢des nos espectros da fig.5.10 diminuem
quando variamos 'a temperatura de ambiente para N, liquido, bem como da transicdo
*For—*11s, em 0.655um (fig.5.9). Isto ocorre devido ao decréscimo do decaimento nio
radiativo do nivel *S,, através do qual esses niveis sdo ocupados. Podemos verificar isto
pelo aumento na intensidade da luminescéncia desta transigio para o fundamental
(fig.5.9).

Na figura 5.10 € mostrado o espectros de emissdo para a amostra dopada com 2
mol% de ErFs e 0.2 mol% de YbF; (vidro 7), na faixa de 0.8 a 1.65um, nas temperaturas
ambiente (a) e N, liquido (b), respectivamente.

No espectro mostrado na fig 5.10 n'a temperatura ambiente verificamos trés
bandas de emissdo as quais foram identificadas como as transi¢gdes para o nivel
fundamental *I;30—>*Ts, (1.53um), “Liin—*lisp, Fsp—2Fqpn (0.979um) e a transi¢do

indireta *S3,—*I13 (0.852um).
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Fig.5.10- Espectro de emissdo para o vidro 7 as temperaturas ambiente € de N, liquido na
faixa de 0.8-1.65um.

A intensidade de emissdo 'a temperatura de N, liquido diminui para as transi¢cdes
diretas, *Lis;—>'Tis2 € ‘Iie—>'Lisn e aumenta para a transigio indireta *S;p—>*1132.
Também foram observadas outras duas transi¢des indiretas, *Ssn—*liin € *For—o'T1sn
localizadas em 1.1 € 1.22pum.

Na tentativa de verificarmos a procedéncia das bandas mostradas no espectro da
fig.5.10 que ndo sdo assinaladas pelo espectro de absorgdo (fig.5.5), realizamos uma

medida excitando a amostra no infravermelho. Este espectro esta mostrado na fig.5.11,
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através do mesmo concluimos que as transi¢des localizadas em 1.1 e 1.22 sfio mesmo
indiretas.
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Fig.5.11- Espectros de luminescéncia para o vidro 7 com bombeio em 0.8um°® (a)-
Temperatura ambiente (b)-Temperatura de N, Liquido.

Os espectros de luminescéncia para o vidro 3 a temperatura ambiente e 'a

temperatura de N, liquido sdo mostrados na fig.5.12.
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¥ O pico de emissdo em 1.6pm correponde ao segundo harménico da grade de difragdo.
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Fig.5.12- Espectro de Luminescéncia para o vidro 3 as temperaturas ambiente e N
liquido na faixa de 0.8-1.65um..

A banda de emissdo localizada em 0.98um, devido a superposi¢io das transi¢des

Ti1a—>"Lisn € Fsp—"Fon, é praticamente insensivel 4 mudanca de temperatura para altas
concentragdes de YbF;, ocorrendo apenas uma separagdo em duas bandas distintas "a
temperatura de N, liquido.

As posi¢des das bandas de emissdo para o ion Er”® com YbF; praticamente nio
apresentam variagio para os diversos vidros.

Na figura 5.13 mostramos a varia¢do da intensidade de emissdo integrada pela
~ s 4 4 .
concentragio para as transi¢des ‘Iizn—"Tisn €' 111215, *F7n—Fs, dos vidros 2,3,4 ¢ 5

os quais contém 2%mol de YbF; e distintas concentra¢des de ErFs, onde a curva ligando

os pontos € apenas um esbogo para auxiliar o leitor.

O quenching de luminescéncia para estes vidros ocorre para concentragdes

proximas de 8%mol de ErFs.

50 35
] T=300K ® 17=77k 8~ e
| 30
40 4
] — 254
35 ©
1 2 ] n
g 30- = o 204 & —\
8 8 | /= ]
g 25 u g
5 ] g 15
[ g -1 -
—_ [
15 104
g m 0.98um E ® 0.98um
10 - & 153um 5 & 1.53um
- 0 .
5
T M ] v T M | 0 T T N L
0 2 4 6 8 2 4
. concentragao (‘?’/omolsJ
concentracdo (%motl)

Fig.5.13- Variagio da intensidade de luminescéncia integrada "a temperatura ambiente e
de N, liquido pela concentrag@o para os vidros 2, 3, 4 e 5 com excitagdo em 0.48um.
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S.4- Tempo de Vida

Os tempos de vida para as transigdes “Hyio—>"isn, *S3n—>*Lisn € “Fop—*I1sp na
regido do visivel foram medidos para os vidros 7, 8 e 9 com excitagio em 0.48uim, estes
praticamente ndo apresentaram variagdo com a concentragio de Er, sendo da ordem de
centenas de pus. Na tabela 5.3, sdo relacionados os tempos de vida para o vidro 7, nas
temperaturas ambiente e de N liquido.

Tabela 5.3 - Tempo de vida na regido visivel do espectro

Transicdo | Tempo (ms)-300K | Tempo (ms)-77K
Hio—>'Lisn 0.23

*S30>*Lisn 0.21 0.24
For—>*Lisn 0.44 0.78

Na figura 5.14, mostramos uma curva para medida de tempo de vida a 300K
referente a transigio ‘li;n—'Iis» do Er® no vidro 7, e o ajuste por decaimento

exponencial através do qual este tempo é determinado.

16

Vidro 7- Temperatura ambiente

icao : 4| 4
12 _% Transiga s l15/2
&
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T 1
0 20 40 60 80 100 120
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Fig.5.14- Tempo de vida para o vidro 7 "a temperatura ambiente.
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Na tabela 5.4 relacionamos os tempos de decaimento para as transi¢des na regido
do infravermelho proximo para os vidros contendo Er” e Yb™ utilizados neste trabalho.

Para o vidro 7, o tempo de decaimento em 0.96 e 1.5um (transigdes Nan—>'lisn,
Psp—"Frn e “Inn—"11sn) sdo muito proximos dos tempos obtidos no vidro 13. Para os
vidros com concentragdo acima de 1% YbF; o tempo de decaimento da transigio em
0.98um diminui devido a um processo a de transferéncia ressonante de energia entre o
Er” e o Yb™ Para a transigdo em 1.5um (*I;3,—*1,52) o tempo de decaimento diminui
devido a algum processo de transferéncia de energia néo ressonante.

Tabela 5.4- Tempo de vida para as transigdes em 1.5 e 0.98uum para o Er” e Yb™

. Tempo (ms) | tempo (ms) Tempo(ms) Tempo(ms)

vidro (1.5pm -300K) | (1.5um - 77K) | (0.96um-300K) | (0.96um -77K)
2(1%Er-2%Yb)' 8.74 9.91 2.34 275
3(2%Er-2%Yb) 8.22 9.82 2.95 3.59
4(4%Er-2%Yb) 6.75 7.69 2.98 3.13
5(8%Er-2%Yb) 5.38 579 1.46 3.06
7(2%Er-0.2%Yb) 11.58 11.62 6.45 8.47
8(3%Er-0.2%YDb) 10.43 114 5.38 8.35
9(4%Er-0.2%Yb) 9.86 11.07 4.69 7.16
10(2%Er-1%Yb) 1041 | 559 | -
11(2%Er-4%Yb) 550 | oo 229 |
12(2%Er-8%Yb) 5.27 7.61 1.47 1.88
13(2%Er) 11.04 11.69 7.09 8.26
14(8%Er) 9.25 9.50 4.78 5.38
152%Yb) | e | 1.97 2.04

Observamos que para o vidro 5, o tempo de decaimento para a transigio em
1.5pm € muito menor que o tempo de decaimento para vidro 13 (com Er™). Para

comprovarmos se este tempo € devido a transferéncia de energia por migragio entre os

* A quantidade de Er” e Yb" sdo expressas em %mol em ErF; ¢ YbF,,

45




ions de Er”* que se encontram com alta concentragdo na amostra, medimos o tempo de
vida do vidro 14 (8% mol de ErF), porém este vidro tem seus tempos de decaimento da
ordem de duas vezes maior que os do vidro 5, sendo porém menor que para o vidro 13,
indicando que o vidro 5 tem seu tempo de vida reduzido devido, nio somente pela

migragdo de energia entre os ions, mas principalmente pela influéncia do YbFs;.

S5.4- Conversio Ascendente de Energia (Conversdo ascendente de energia)

Nesta se¢do serdo apresentados os resultados do estudo do processo de
conversao ascendente de energia conversdo ascendente de energia em vidros dopados
com Er” e Yb™. Nosso interesse é determinar a influéncia da concentracio de Yb™® na
eficiéncia do processo de conversdo ascendente de energia. Para tanto serdo usados os
vidros 13, 3 e 12, escolhidos por apresentarem a mesma concentragio de Er” e
concentragdes de 0, 2 e 8 % mol de YbF; respectivamente.

Os espectros de conversdo ascendente de energia para o vidro 13, sob bombeio da
linha 0.79um (laser de Titanio Safira) sdo apresentados na figura 5.15, através dos quais
podemos identificar trés transigdes, as duas primeiras localizadas em 0.52um, 0.54pm
(verde) e a terceira em 0.65um (vermelho) referente as transi¢des 2H11/2——>4I,5,2,
*S32—"T1s, € “Fop—"T1sn, respectivamente.

Comparando os espectros verificamos que a intensidade da transicao *S;p—>*1;s7, ¢

da ordem de dez vezes maior "a temperatura de N; liquido (77K) do que 'a temperatura
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ambiente (300K), similarmente a0 que ocorre na luminescéncia em que o bombeio foi em
488nm. Notamos também que a transigio “Hii,—>'Tis» ndo é detectada nos espectros
obtidos ‘a temperatura de 77K, isto deve-se ao fato do nivel ’H,;, ser populado

termicamente a partir do nivel 4S5, como foi discutido na se¢do 5.3.

Energia (cm™1)
20000 19000 18000 17000 16000 15000
v T T T T v ¥
Vidro 13 ( 2% ErF
18 0, 013( N
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Temperatura Ambiente
Temperatura Nz Liquido

2H—- 4
e s

x10 > 4
J\\J For Lsn

T T T
050 055 0.60 065 0.70
Cmprimento de Onda (um)

Fig.5.15- Espectro com conversdo ascendente de energia para o vidro 13 na faixa de 0.5-
0.7um com excitagdo em 0.79um.

Conversio Ascendente (u.a)

Para o vidro 13 o mecanismo de conversio ascendente de energia com excitagao
em 0.79um ¢ esquematizado na fig. 5.16.

O processo de luminescéncia no verde pode ser explicado através de um processo
de absorcdo de estado excitado (ESA). Este processo ocorre a partir dos niveis L1z e/ou
do L1z, onde o nivel *I;;, absorve um outro foton (0.79um) e efetua uma transigdo para
o nivel *Fs; e entdo decai ndo radiativamente para os niveis “Hiiz € *Si € destes ha a
emissio radiativa para o estado fundamental.

A populagio do nivel *Fg, é devida principalmente a um processo de relaxagio

cruzada, neste caso, teremos um ion excitado no nivel *Si», o qual transfere parcialmente
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sua energia para o nivel de um ion préximo(*lsz) e os dois ions efetuam uma transi¢io

para um nivel intermediario (‘Fo2) que emite em 0.65um.

4
o =51 0.44pm (22727 cm™)
‘5 1 a1
7 0.48pm (20834cm™)
Hiin § % 0.52um (19231cm™)
¥
4
S3n2 0.54um (18349¢m™)
For ¥ 0.65um (15385cm™)
4 1
o1 % 0.8um (12500cm™)
T 0.98pm (10204cm™)
-1
L 1.5pum (6667cm™)
1
1572 Fundamental

Er+3

Fig. 5.16- Processos de conversdo ascendente de energia para o Er” sob bombeio

em 0.79um
Através da verificagio do comportamento do processo de conversdo ascendente
de energia em fungio da poténcia de bombeio (figura 5.17), obtemos uma curva do tipo
PocT" através da qual podemos propor o tipo de mecanismo mais provavel para geragio
de uma determinada emissdo. Para o processo de conversdo ascendente de energia do ion

Er* com excitagio em 0.79um encontramos que #= 2.1 para as transi¢des no verde e 1.6
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para a transigdo no vermelho. O que estd em boa concordancia de um processo de
absorgdo de dois fotons (n= 2) para a geragéo da luz verde, e com um processo de

relaxacdo cruzada para a geragdo do vermelho (n = 1.5).

__§ * 2%Er(s40nm),_ =800nm n=218 v
S ] o 2%Er(655nm).  =800nm x vy._f
< 1 v 2%Er2%Yb(540nm):_ =800nm X e n=211
L exc x v & 7
S 3 v 2%Er2%Yb(655nm)._=800nm PR
- 1 exc *% . % R4
0, 0, = 2L .- .

§ % 2%Er2%Yb(540nm)).__=980nm e %a‘ljev n=1.62
2 1 % 2%Er2%Yb@E5snmp. =980nm T e gy e
o 3 T A
‘ SR AN, B 'S
a.’. ) . '.“\7 .
> % . -
S ‘.l:v.- ’ *“‘.—‘v .
@
3 e T=300K
(] s
® s n=2.07
‘B = o
8 o n=2.10
£ n=2.14

1 T L] 1 LA ll ¥ 1 L] T L] LI 2 1 II L] T L] L L LR

10 100 1000

Poténcia (mW)

Fig.5.17- Eficiéncia de Conversdo ascendente de energia pela poténcia de bombeio. As
linhas tracejadas representam o ajuste da curva P=I".

A incorporagdo de ions de Yb™ em vidros com Er” aumenta a intensidade de
conversio ascendente de energia no vermelho, como podemos verificar nos espectros

mostrados nas figuras 5.18 e 5.19 para os vidros 3 e 12 respectivamente.
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Energia (cm-1)
20000 19000 18000 17000 16000 15000
T T T T T T v T v I '
Excitacd0:790 nm
vidro 3 (2% mol de ErF3—2% mol de YbF3)

Temperatura ambiente

45— 4]
s3/2

~ 152 o
= -—— Temperatura de N2 liquido
'-c-‘ \!
<
2
Q
o
3]
kel
K]
| =
L
£ 4 4

9/2 1»5/2

Ve \\
N
0,50 0,55 0,60 0,65 0,70

Comprimento de Onda(um)

Fig.5.18 - Espectro de conversio ascendente de energia para o vidro 3 na faixa de 0.5-
0.7um com excitagdo em 0.79um.

Energia (cm)
20000 19000 18000 17000 16000 15000

v I M T 1

v T ¥ T

Excitagao: 790 nm

ig—= 4| Vidro 12 (2% mol de ErF3-8% mol de YbF3)
3R

Temperatura ambiente
Temperatura de N2 liquido

AF —» 4]
Y73 152

A

f\‘ / \

Intensidade (unid. arb.)

+

0,50 0,55 0,60 0,65 0,70

Comprimento de Onda (um)

Fig.5.19 - Espectro de conversdo ascendente de energia para o vidro 12 na faixa de 0.5-
0.7um com excitagdo em 0.79um.
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Fsn T 0.44pm (22727cm™)
Fon : 0.48pm (20834cm™)
ZH ;E -1
1172 2 0 52um (19231em™)
S 0.54um (18349cm™)
*Fon : 0.65um (15385cm™)
4 )
92 0.8um (12500cm™)
4111/2 1
§ 0.98um (10204cm™) ’R,,
4 \__/
L1z 1
1.5um (6667cm™)
4 2:
Lisn L Fundamental + Fon
Er+3 Yb
Fig.5.20- Processos de conversdo ascendente de energia para o Er” e Yb™ sob bombeio
em 0.79um.

A populagdo do nivel *Hy;, e *Sz é obtida de maneira analoga aquela do vidro
13. Também a populagdo do nivel *Fo, (emissdo no vermelho) é devido a absor¢o de
estado excitado a partir do nivel *I;3» que absorve um segundo foton (0.79um) e efetua
uma transigo para o nivel *Fo;,. Para vidros apenas com Er” a probabilidade de ocorrer

este processo é baixa, porém para vidros com Er” e Yb™ ocorre uma transferéncia de
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energia ressonante entre os niveis de energia *I,,, do Er”* e Fs;, do Yb™ aumentando a
probabilidade de ocorréncia do processo. Nestes processos o numero de fotons
envolvidos no conversio ascendente de energia no verde e vermelho € 2, o que concorda
com o valor obtido pela lei da poténcia conforme esta na figura 5.17" .

Também observamos na figura 5.19 que a razio entre a intensidade de emissdo a
temperatura de 300K e de 77K no verde depende da concentragio de Yb™, passando de
3 no vidro 3 para 1.1 no vidro 12. E importante lembrar que no vidro 13, que contém
apenas Er”, essa razio ¢ da ordem de 10.

Uma possivel explicagdo para a diminui¢do da influéncia da temperatura na
presenca do Yb~ deve-se a contribuigio do processo de transferéncia de energia
ressonante entre os niveis *Fs, do Yb™ e *I;;, do Er”®. Com o aumento da populagio
existe a probabilidade de ocorrer uma transi¢io para o “Fin € portanto, de haver
conversio ascendente de energia no verde. Este processo € independente da temperatura,
conforme mostram os espectros de emissdo da fig. 5.12, onde a banda de emissio em
0.98um possui a mesma intensidade em 77K e 300K.

O processo pelo qual o ocorre conversdo ascendente de energia nos vidros com
2% mol de ErFi e YbF; esta esquematizado na figura 5.20.

Os espectros de conversdo ascendente de energia com excitagdo em 0.98um para

os vidros 3 e 12 sdo mostrados nas figuras 5.21 e 5.22, respectivamente.

" Nesta curva os valores das intensidades da transi¢do em 0.63um para os vidros 3 e 12 estdo divididos
por 3.
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Energia (cm-1)
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1 1 l 1 ]
4o - 4 Excitagd0:0.98um (50mW)
Saz Y Vidro 3 (2% mol de ErF - 2% mol de YbF )
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Fig.5.21- Espectro de converso ascendente de energia com excitagdo em 0.98um para o

20000 19000

vidro 3.
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18000 17000 16000 15000
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Excitagdo:0. 98um (50mW)
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aF == 4
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—t

0,60
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Fig.5.22- Espectro de conversdo ascendente de energia com excitagdo em 0.98pm para o

vidro 12,
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Para 0 bombeio em 0.98pum o processo pelo qual ocorre conversdo ascendente de
energia esta esquematizado na figura 5.23.

Neste processo a geragdo de luz verde é obtida através da absorgdo de
dois fotons: um a partir do nivel “I;s» e outro a partir do nivel “Iiin conforme
esquematizado na fig.5.23. A geragio da luz vermelha € obtida a partir de um processo
de transferéncia de energia, isto é, o ion Yb"™ transfere energia para o ion Er’ e o
processo de ascendéncia ocorre a partir do nivel “I)3,. Para ambos os processos
obtivemos experimentalmente uma dependéncia quadratica para a eficiéncia, o que esta
de acordo com os mecanismos acima propostos e com o nimero de fotons necessarios

para ocorrer a transi¢cdo obtidos pela lei da poténcia ( fig. 5.17).

4F -1
) 1P 0.48um (20834cm ™)
2 33
Hiz 1 2 0.52um(19231cm™)
4
S3n 0.54um (18349cm™)
4F -1
o2 0.65um (15385¢cm™)
o 0.8pm (12500cm™)
-1
4111/2 0.98um (10204cm™) - 2F5/2
1
1372 1.5um (6667¢cm™)
2
Tisi2 Fundamental Fo

Fig.5.23- Processos de conversio ascendente de energia para os ions Er”® e Yb™ sob

bombeio em 0.98um
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Capitulo 6 -Espectroscopia ()ptica de Vidros Fluoroindatos com Gd*

6.1- Introducao

Realizamos medidas espectroscopicas em vidros fluoroindatos utilizando quatro
amostras com diferentes concentragdes de GdFs. A composi¢do basica dos vidros
utilizados foi 40InF;-(28-x)ZnF,-25BaF,- 4NaF- xGdF;- 0.5AlF;- 0.5YF; onde x é a
quantidade de GdFi que entra na amostra em substituigio ao ZnF,, sendo x = 2, 4, 10,
20% mol. Nestas amostras fizemos medidas de absorgdo, luminescéncia, e tempo de vida,
estes tempos foram comparados com os tempos de vida calculados utilizando-se a teoria
de Judd-Ofelt">'].

Para altas concentragdes do ion Gd™, os vidros fluoroindatos apresentam
tendéncia a cristalizagdo durante o processo de preparagdo. Para minimizar este problema
varias composi¢des foram testadas até se encontrar aquela mais estavel para a preparagio

destes vidros 2",
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6.2- Espectros de Absorcio

O espectro de absor¢@o do vidro fluoroindato com concentragio de 10%mol de

GdF; € mostrado na fig.6.1.

Energia (cm-1)
38000 37000 36000 35000 34000 33000 32000

80 1 ' I I ¥ 1 * 1 v t i
Amostra com 10% mol GdF3
I ss— 6 6 Temperatura Ambiente
72 132" 1512 -
60 8 6
87? 112
= 8§ —» 6 6
! S7/2 I9/2’ I17/2
e
O
~ 40 |
'
o
o
o)
Q
< 20 -
6
P7/:
0 1 [| 1 ] i 1 M i 1 1
260 270 280 290 300 310

Comprimento de Onda (nm)

Fig.6.1 - Espectro de Absor¢&o para vidro flluoroindato com 10% mol de GdF;

As bandas de absorgdo, correspondentes a diferentes transicdes eletronicas, foram
identificadas de acordo com o espectro de absor¢do do Gd™ em LaF;!® (fig.2.3). Na
tabela 6.1 relacionamos as posi¢des das bandas do Gd™ nos vidros fluoroindatos obtidas
através dos espectros de absorgdo a temperatura ambiente, nos quais indentificamos as
transi¢des a partir do nivel fundamental, S5, para os niveis °P;5, °Ps, ’Isp, Tor, “T17,

Tz, Tizn- “Tisn. A partir das medidas de absor¢do para os vidros contendo 2,4 10 e
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20% mol de Gd*, observamos que as posi¢des das bandas de energia sdo independentes
das concentragdes dos ions nas amostras. Porém uma dependéncia com a concentragdo €
verificada nas intensidades integradas das transigdes, (proporcionais a quantidade de

Gd"™) conforme representado na fig.6.2.

Tabela 6.1 - Bandas de Absor¢io do Gd™ em Vidros Fluoroindatos

transigio Energia (cm™) | Comp. de onda (nm)
$872%Pp 32164 310.9
8S72— Py 32743 305.4
387 T 35893 278.6
*S7n = *lon 36310 275.4
8S72— Lian, L 36536 273.7
3892 — *Tizn, *Lisn 36683 272.6

As transigdes referentes aos multipletos °D (J = 9/2, 1/2, 772, 3/2, 512),
localizados em torno de 250nm, ndo sio observadas nos espectros de absor¢io devido a
presenca de uma forte banda de absorgdo associada a matriz vitrea. A transi¢do

8S5,—°P5, também ndo foi observada. .

6.3- Espectros de Luminescéncia

Na figura 6.3 mostramos os espectros de emissio de vidros fluoroindatos com

10% mol GdF; a temperaturas ambiente e de N, liquido.
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Fig.6.2- Absorbéancia em fun¢io da concentragio para as transigdes 887/2—>6P7/2 €
8S72-°%1: do fon Gd™ em vidro fluoroindato.
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Fig.6.3 - Espectros de emissdo para vidro fluoroindato com 10% mol GdFs; .
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A temperatura ambiente, observamos uma banda centrada em 310.2nm
identificada como a transi¢io %P,,—%S7,, uma banda centrada em 304.5nm a qual
atribuimos a transi¢do Ps,—%S7,, uma banda em 277.3 identificada como a transi¢io
%I:,—%S7» € uma banda centrada em 274.5 a qual atribuimos a transi¢io *Ion—°S7,. As
demais transicdes do multipleto °I nfio foram observadas, pois como estes niveis
apresentam energias muito proximas entre si ocorre o decaimento ndo radiativo para o
nivel *I;.

A intensidade do sinal de luminescéncia da transigio ®I7, — S, 4 temperatura de
N, liquido € aproximadamente quatro vezes maior que a intensidade & temperatura
ambiente. A transigio °P;,—'S;, apresenta apenas um pequeno aumento quando
variamos a temperatura de ambiente para N, liquido (fig.6.3).

A temperatura de N; liquido as transi¢des Ps,—°S75 e ¢Ton—Syn desaparecem
completamente.

Na fig.6.4 temos a representagdo das intensidades integradas das transi¢des
*P1r—°S7s € °T;p—>%S7,  em funglo da concentragdo. A intensidade da luminescéncia
aumenta com a concentracdo até aproximadamente 10% mol GdF;. Para valores acima
deste, verifica-se uma diminui¢do na intensidade devido ao quenching de luminescéncia
pelo aumento da concentragio.

A posi¢do dos niveis de energia da luminescéncia do Gd™ em vidros fluoroindatos
estdo listados na tabela 6.2. Conforme pode-se verificar experimentalmente, estas nio

apresentam variagdo significativa com a concentragéo ou com a temperatura.
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Fig.6.4 - Emissdo em fungdo da concentragdo do ion Gd™ em vidro fluoroindato da

transicio °I;,—Ssp.

Tabela 6.2- Niveis de energia de emissio do ion Gd*

Transi¢do Energia/comp. de onda a Energia/comp. de onda a
temp. Ambiente temp. N, liquido
Psp %S5, | 32237cm™ 310.2nm 32237cm’ 310.2nm
Psr — 5S55 | 32840cm™ 304.5nm
Lin — 8S7n | 36068cm™ 277.3nm 36042cm™ 277.5nm
Ion — %S5, | 36433cm™ 274.5nm
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6.4- Calculo de Judd-Ofelt

A forga de oscilador obtida através do espectro de absorgdo € dada pela relagio

mc

- [a(vdv (19)

f@aJ,bJ')=

me®
Onde o(v) € o coeficiente de absor¢do na frequéncia v, N é o numero de centros
absorvedores (ions ativos) por unidade de volume, m e e sdo a carga e massa do elétron

respectivamente, e ¢ a velocidade da luz.

Pelas relagdes (17) e (23), temos que a for¢a de oscilador para transi¢des do tipo

dipolo elétrico e magnético pode ser representado por:

F(@ b = 87imy [n(n2 +2) g

3h(2J+1)e2n2 9 DE(a]’bJ’)+n3SDM(a‘]abJ.):‘ (31)

Onde n=n(})=A+B/A’, é o indice de refragdo da transicio considerada, sendo as
constantes A = 3.39707x10™ e B =1.56277x10"um?, Spy é a forca da linha de dipolo
magnético definida pela equagd@o (6), e Spr € a forca da linha de dipolo elétrico dado pela
eq. (4), onde os 2, (A=2,4,6) sao os parametros de Judd-Ofelt calculados no apéndice 1.
Na tabela 6.3 sdo listados os valores das forgas de oscilador experimentais e

calculadas para o vidro com 10% mol GdFs, onde os valores entre parénteses sdo as

61



forgas de oscilador por dipolo manético. O valor de N para este vidro é de 17.477x10%

ion/cm® e os valores dos pardmetros Q; ,para A=2,4.6, sdo:

Q,=1.19x10%cm™ ; ©, = 8.58x10cm™ ; Q4 = 2.14x10Pcm™

Tabela-6.3 -Forga de Oscilador para vidros fluoroindatos dopados com 10% mol de GdF 3

Transi¢do Forca de Forga de Probabilidade
Oscildor. 10° (exp.) | Oscilador.10* (calc.) |  de Transicdo (s
$S72—Pn 0.074 0.074 (0.061) 113.49
8S72—Ps 0.04 0.039 (0.035) 114.78
3872 0.072 0.060 115.26
35,75 To 0.124 0.154 3013
322172 0.38 0.305 598.53
*S72-Ti1 0.329 0.259 514
3879135, T151 0.691 0.741 1482.76

Devido aos valores dos elementos de matriz para A=4 serem muito pequenos,

estes ndo contribuem para a intensidade das transigdes do Gd™, dando origem a altos

valores para Q4. P.J. Alonso et al®® determinaram o valor de Q, para o0 Gd™ em vidros

fluorozirconatos através da curva dos valores de Q; em fung¢io do niimero de elétrons na

camada 4f dos ions terra rara. Porém no caso de vidros fluoroindatos niio foi encontrado

na literatura dados que tornassem possivel a aplicagio deste método.
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Do capitulo 2 temos que a probabilidade de emissdo € dada por:

4 3 2
A, bj) = 641 c {n(n +2)S

2T T 1)V 5 oe(al, b)) +n’ DM(aJ,bJ’)} (32)
com os valores obtidos para o ion Gd™ em vidros fluoroindatos listados na tabela 5.3.

O tempo de decaimento radtativo sera dado por:
1

> Ala.bj)
by

Ct(a)) = (33)

As transi¢des radiativas *Ps»—°S7n e ®lop—"Ss, sdo explicadas em termos de
processos de termalizagio. O nivel °Ps, apresenta uma alta taxa de decaimento ndo
radiativo para o nivel °Ps, que se encontra aproximadamente a 500cm™. A temperatura
ambiente ocorre um rebombeio do nivel °P7, para o nivel °Ps;, e entdo, observa-se a
transigio entre os niveis *Ps, —°S7, (304.5 nm). A temperatura de Nitrogénio liquido o
sistema relaxa completamente para o nivel °P;;, e observa-se apenas a transicdo do estado
%P1 —°S7, . Processo analogo ocorre para a transicio °Io,—*Ssp, sendo a diferenca de
energia entre os niveis ®Isy € ® Io. de aproximadamente 400cm™ |

Neste processo de termalizagdo podemos calcular a relagio entre as intensidades

das transi¢des °Ps; —°S7, € °Prp >°S7a.

i_ Agho, ex (_Elz)

= 34
I, A,gho, kT 34
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Py, I,
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Energia

8
S7/2 4 y

Fig.6.5- Processo de termalizagdo para a transi¢do 6P7/2—>SS7/2.

Onde 4, e 4, s&o as probabilidades de decaimento radiativo para as duas transicdes. Os
termos g1 e g, sdo as degenerescéncias (2/+1), € i an ¢ h w; as energias dos fonons das
bandas. Estimamos a razio das transi¢des a temperatura ambiente como sendo 0.0548,
para a temperatura de N; liquido /,/7> = 0.000039. Destas relagdes podemos verificar que
a intensidade da transi¢io °Ps,—>°S7, é muito menor & temperatura de N, liquido do que
a temperatura ambiente.

Um processo que supomos anilogo, ocorre para a transigdo “Io» com relagio a
transigio °I;, que apresenta um gap de energia da ordem de 400cm™. A razdio entre as
intensidades da banda °Iy;, e °I, para a temperatura ambiente é de 0.112 e & temperatura

de N, liquido ¢ da ordem de 0.000577.
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6.5- Tempo de Vida

Os tempos de decaimento do ion Gd* foram medidos para as transigdes entre os

niveis °Py, SPsp € 17, € o estado fundamental com excitagdo em 250nm. Na figura 6.6,

mostramos a curva de decaimento para a amostra com 10% mol de GdF; e o ajuste

através do qual estes decaimentos sdo determinados. O tempo de vida para as transi¢des

6P7/2—)857/2, 61)5/2-—)857/2 e 617/2—)857/2 estdo listadas na tabela 6.4.

intensidade {u.a)

Vidro Fluoroindato com 10% mol de GdF3

Medida de tempo de Vida
Temp. Ambiente

ansigdo: 6P 8
Transig 7" Sm

Tempo: 8.89ms

20 ' 40
tempo (ms)

60 80

Fig.6.6- Tempo de vida para o vidro com10% mol de GdFs;.

Tabela. 6.4- Tempos de Vida Radiativo experimental e Calculado

Transigio Tempo de Vida Tempo de Vida | Tempo de Vida
Temp. Ambiente Temp. N2 Liq. Calculado
(ms) (ms) (ms)
P1—%S7n 8.83 8.91 8.81
Psn—°Sn 8.62 - 8.71
“l1n—>*S2 1.9 3.36 7.79
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O nivel 6P7/2 apresenta 0 mesmo tempo em ambas as temperaturas enquanto o
nivel °I7, apresenta um tempo maior a temperatura de N, liquido.

Todos os tempos para o Gd” foram ajustados com apenas uma exponencial, o
que indica que a transferéncia de energia nio é um processo relevante.

O tempo de decaimento radiativo obtido experimentalmente é da mesma ordem
para os quatro vidros analisados, e pode ser escrito como

1 1
—:—+VV;¢IF+WTE (35)

T Tr
onde Wy € a taxa de emissio multifénons que é esperada ser zero para a transi¢do °P5,
devido ao alto gap de energia (~ 32000cm™) entre esses niveis, e Wrz € a taxa de
transferéncia de energia que € aproximadamente zero para esta transic3o.

O tempo de decaimento da transigio °Ps;—°Ss, é igual ao da transicio
*P72—°S7, 0 que reafirma a possibilidade do nivel °Ps, estar sendo populado através do
nivel °P,.

O tempo de decaimento do nivel °I;5 para o fundamental é devido apenas a
contribui¢do por dipolo elétrico e apresenta um tempo de decaimento radiativo
experimental maior que o tempo de decaimento calculado para este nivel, como podemos
observar na tab.6.4. Os resultado s3o semelhate aqueles obtidos para o Gd™ em vidros
fluorozirconatos 1#*!

O tempo de vida efetivo de uma transi¢do é dado port®"):
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onde E, é a energia em cm’’, g; é a degenerescéncia do nivel e 4, é a probabilidade de
transi¢do total para o decaimento radiativo.

Usando a equagfio (36) temos que o tempo efetivo para o nivel ®I; para o Gd™
em vidros fluoroindatos € de 3.59ms, que € da ordem do tempo de decaimento a
temperatura de N, liquido. Porém quase o dobro do tempo & temperatura ambiente. A

diferenca pode ser atribuida a ndo consideragdo do decaimento nio radiativo e também

ao erro relativo no valor de €.
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Capitulo7 - Conclusio

As principais conclusdes obtidas através do estudo espectroscopico dos ions

Gadolinio, Erbio e Itérbio em vidros fluoroindatos encontram-se sumarizadas neste
capitulo.
a) Espectroscopia Otica dos ions Er’* e Yb** em vidros fluoroindatos
al) Espectroscopia de Absor¢io:

Observamos que a banda de absor¢do em 0.98um dos vidros dopados com os
ions Er " e Yb™ é bastante intensa para concentra¢des acima de 0.2% mol de YbF..
a2) Espectroscopia de Luminescéncia

Para amostras com concentragdes de YbF; acima de 1% mol, verificamos que a
transi¢do em 0.98um € insensivel 8 mudanga de temperatura (de 300K para 70K).

A temperatura de 77K, verificamos o aparecimento de duas transi¢des em 1.1um
e 1.28um as quais ndo foram observadas a 300K. Estas transi¢des foram identificadas
como as transicdes indiretas “Fop—"I13 € a transi¢io *Szp—>*I11n.
a3) Tempo de Vida

Para as transi¢des no infravermelho observamos que ha uma diminuigdo nos

tempos de vida com o aumento da concentra¢do de YbF;. O decaimento da transi¢do em
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0.98um ¢ explicada em termos de processo de transferéncia de energia ressonante que

, . 3
ocorre entre o niveis*l;;, do Er™ e *Fspdo Yb™.

a4) Conversiao Ascendente de Energia

Nos espectros obtidos através de processo de upconversion foi observado um
aumento na intensidade da transigdo “Fo,—*I;5, quando incorporamos o ion Yb™ no
vidro, sendo que a intensidade aumenta conforme aumentamos a quantidade de YbF;.
Isto ¢ um indicativo que a presenga do ion Yb™ no vidro favorece o processo de
upconversion para esta transigdo. Também observamos que os vidros que contém Yb™
quase ndo sofrem influéncia da temperatura, ao contrario do que acontece para o vidro
com Er”. Supomos que este comportamento ¢ devido ao processo de energia ressonante

que ocorre entre o Er°e Yb" que aumenta a populacio do nivel *I;5.

b) Espectroscopia Otica do fon Gd"* em Vidro Fluoroindato
b1) Espectroscopia de Absorcio
Através das medidas de absorgio do ion Gd” em vidro fluoroindato ndo foi
possivel detectar a banda *S7,— ®Ps.
b2) Espectros de Luminescéncia
Verificou-se que a transigio “P7,—°S, € praticamente insensivel a mudanga de

temperatura devido ao nivel °Ps, esta localizado aproximadamente em 32000cm™
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Porém, a transi¢do *I;n—°S7» é extremamente sensivel a temperatura sendo da ordem de

quatro vezes maior quando passamos de 300K para 77K.

b3) Calculo de Judd-Ofelt

Os valores de oscillator strength obtidos através da teoria de Judd-Ofelt
encontram-se em boa concordancia com aqueles obtidos experimentalmente.

O valor do pardmetro Q4 foi encontrado como sendo uma ordem de grandeza
maior que os valores dos parametros €2, e €, isto foi relacionado com os baixos valores
dos seus elementos de matriz para o Gd™.
b4) Tempo de Vida

O tempo de decaimento da transi¢io °I;,—®S, apresenta uma alta dependéncia
com a temperatura, € para ambas as temperaturas os valores sdo inferiores aos
encontrados através de calculos de Judd-Ofelt. Sendo esta diferenca atribuida a processos

de decaimentos por fonons e devido a diferenga no valor de Q.
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Apéndice 1- Obtencio dos Parimetros de Judd-Ofelt

Os parémetros de Judd-Ofelt para o vidro com 10%GdFs; sio obtidos através dos
valores da foga de oscilador .
A forga de oscilador obtida experimentalmente é dada pela relagdo:

mc

Nz_[oc(v)dv

fladb)=—"
e

onde m(g) e e(stat-C) sdo a massa e carga do elétron respectivamente; ¢ ¢ a velocidade

da luz no vacuo N ¢ o numero de ions ativos no composto (N = 17.477x 10% ion/cm’) | z

a espessura da amostra (0.021cm) e o fator j a(v)dv ¢ obtido pelo calculo da area sob

as bandas de absor¢do do ion. A tabela A.1 apresenta os valores da frequéncia v da
transigdo, area sob a banda de absorgdo e o indice de refragio n para as transigdes do
Gd*”

Tabela Al- Valores de frequéncia, 4rea, indice de refragdo e forga de oscilador para as
transicdes do Gd™ em vidro fluoroindato

Transigio v (10" Hz) | Area (10"Hzem™D [ n(y) | fur(107)
T 9.585 6.852 1.4866 | 0.074
381> Pss 9.743 3.72 14867 | 004
8812 —°T7 10.697 6.687 14872 | 0.072
R 10.795 11.505 14872 | 0.124
8S10—T17m 10.819 35.277 14873 | 0379
385 T11n 10.886 30.559 14873 | 0329
"S10 s, “Tysn| 10928 64.197 14873 | 0.691

A forca de oscilador obtido pela teoria de Judd-Ofelt ¢ dada por:
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st’my
flaJbJ' )= {Xuez

= Q, Nal [UMBIY + 50,8
3h(2J + De’n(\)? s 7~K I | >l AM1 m]}

Os elemento de matriz U" sdo calculados por na referéncia e os valores da forga
de oscilador via dipolo magnético sdo calculados na ref ().

Para o Gd™ havera contribui¢io por dipolo magnético apenas para as transigoes
8S,2—%P1 e *S:,—>°Psy. Portanto para o calculo dos parimetros Q(A) é necessario
subtrair os valores da for¢a de oscilador magnético daqueles da for¢ca de oscilador
experimental. O valor obtido serd igualado com os valores da forga de oscilador
dependente dos pardmetros (), que sera escrito na forma:
0.0127x10° = 5.7432x10™[13.27x10™*Q;, + 7.6x10°Q, +1.4x10°Q]  (*S12>°P1n)
0.0054x10°° = 5.8382x10™[56x107Q; + 0.4x10°Q, +2.5x10°Q] (®S72—°Psn)
0.0719x10° = 6.4122x10"[2.4x10°Q, + 3.27x10°Q +4.2x10°Qs]  (®S7,>°T7n)
0.1238x10°® = 6.4714x10"[1.2x10°Q;, + 1.14x10°Q, +1.06x10%Q6]  (®S72—°Ian)
0.3797x10°° = 6.4855x10[0xQY; + 0xCY4 +2.19x10720)] (S12—°T110)
0.3289x10° = 6.5259x10[0xQY; + 9.9x10°Q, +5.22x107Q%] (*S72-%Lo, ®115)
Diagonalizando a matriz acima, obtemos os valores de Q;.

Para sistemas onde ndo ha contribui¢do por dipolo magnético para a transi¢do,

igualamos diretmente os valores de for¢a de oscilador experimental com os valores de

forga de oscilador obidos pela teoria de Judd-Ofelt.
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