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Resumo

Vidros dopados com ions de elementos terras-raras sdéo amplamente
estudados com o objetivo de obtencdo de meios ativos para lasers,
amplificadores e sensores Opticos. Dentro desta classe de materiais, o vidro
ZBLAN dopado com ions de Er", tem recebido grande aten¢do nos Gltimos
anos. No entanto, nenhum estudo em espectroscopia optica foi realizado para
este sistema vitreo (ZBLAN:Er’") em temperaturas inferiores a 10 K. Nesta
dissertacdo foi promovida com sucesso, através de medidas de absorgdo, ¢
luminescéncia entre os multipletos 4S3/2 e 4115/2, uma completa identificacio
experimental das posi¢des dos niveis de energia dos multipletos excitado (*S;5)
¢ fundamental (411 sp), do ion Er’ " na matriz ZBLAN na temperatura de 2 K. Os
resultados obtidos e aqui apresentados sdo inéditos e indicam a ocupagdo de
sitios muito semelhantes pelos fons Er’* dentro da matriz vitrea. Também a
partir da comparagio entre o espectro de luminescéncia e conversdo ascendente
de energia foi possivel observar um forte acoplamento entre os fons Er’* e a

matriz ZBLAN.
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Abstract

Glasses doped with earth-rare elements ions are widely study with
the objective of obtains of the active environment for lasers, optics amplifier
and optics feeler. Inside this material class, the ZBLAN glass doped with Er**
ions has received great attention on last years. Meantime, either study in optic
spectroscopy ware realized for this system (ZBLAN:Er’") in temperature below
10 K. In this paper was realized with success, through measures of absorption
and luminescence between 4S3/2 e 4115/2 multiplets, a complete experimental
identification of the stark positions for 483/2 and 4115/2 multiplets, for Er** ions,
in ZBLAN glass matrix at 2 K. The resultants obtained here are originals and
showed the occupation of environment very similar by Er’* ions. To finish we
show from the comparison between the luminescence and ascendant
conversion of energy spectrum was possible observe the existence of an

interaction strong between the ZBLAN glass matrix with Er’* ions.



1.Introducdo

1.1. Motivagado e objetivos

Nas ultimas décadas do milénio que se encerrou a tecnologia de
fibras Opticas baseadas em silica se tornou uma tecnologia madura com maior
impacto em telecomunicagdes, sistema de transmissdo de lasers de alta
poténcia, sensores para medicina, indastrias ¢ forcas armadas, bem como para
uma vasta gama de sistemas Opticos e eletro-Opticos. Enquanto as fibras
baseadas em silica exibem excelente propriedade de transmissdo Optica para
comprimentos de onda menor que 2 pum, outros materiais sd0 necessarios para a
transmissdo de maiores comprimentos de onda nas regides de infravermelho
médio e distante. Estes materiais podem ser vidros, cristalinos simples, ou
policristalinos sendo que na figura 1.1 (proxima pagina) € apresentado o

espectro de transmissdo para algumas destas diferentes classes de materiais.

Outra vantagem que os pesquisadores desta area vislumbram, € a
facilidade de fabricagcdo dos materiais vitreos. Os vidros apresentam um menor
custo de processamento tornando-se uma 6tima alternativa para hospedeiros de

ions ativos.
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Figura 1.1. Espectro de transmiss@o para alguns materiais. [figura extraida do livro “Infrared Optical

Fibers” — referéncia 9].

O primeiro laser cujo meio ativo era uma fibra Optica dopada com
Nd** (emissdo em 1,06 pm) foi desenvolvido em 1961 por Elias Snitzer'!. Hoje
em dia lasers com a utilizagdo de ions terras-raras trivalentes Nd3+, Sm3+, Gd3+,
Tb**, Ho’', Er'*, Yb*' e Pr’" mostram-se eficientes em diversas matrizes

vitreaS[Z].

A motivacdo para a realizacdo deste trabalho surge dentro deste
breve panorama apresentado. Ou seja, apesar de nos depararmos com o0s
avangos tecnologicos da utilizagdo das fibras Opticas, a espectroscopia do
estado solido ainda possui algumas indefini¢des nas propriedades Opticas dos
ions terras-raras presentes em matrizes vitreas. A identificacdo dos niveis de

energia stark do estado fundamental do fon Er'* em matrizes vitreas é uma

destas questoes.

O objetivo deste trabalho ¢ realizar a nominacdo dos grupos de

transi¢des obtidas nos espectros de absor¢do e luminescéncia e a completa



identificagdo e separagdo das posi¢des dos niveis de energia Stark relativos dos
. . 3+ .

multipletos 1Ssn e Ijsp do sistema ZBLAN:Er'". Pretende-se, também,

comparar os resultados de luminescéncia com os de conversdo ascendente de

. |
energia na transigio 'S;, 2 Misp.

1.2. O que é vidro?

O vidro, gragas as suas propriedades, tornou-se um dos materiais
mais conhecidos e utilizados do nosso cotidiano. Combinagéo de transparéncia
e dureza a temperatura ambiente, juntamente com suficiente resisténcia
mecanica € excelente resisténcia a corrosdo na maioria dos ambientes, bem

como seu facil processamento, sdo alguns exemplos a serem ressaltados!*..

De certa forma ¢ dificil apresentar uma definig¢do tinica para vidro
em vista da multiplicidade de defini¢des encontradas em varias bibliografias.
Frente a esta situagdo este trabalho apresenta duas defini¢des para vidro. A

primeira estd associada ao método convencional de preparagdo. Ou seja:

“Vidro € obtido a partir do resfriamento rapido de um material no
estado liquido, sem a ocorréncia de cristalizagdo, até a formacéo de um sélido

rigido, mediante o aumento de viscosidade”.

A segunda esté associada a estrutura atomica:



“Um vidro € um solido ndo cristalino sem ordem de longo alcance ou
periodicidade no arranjo atdmico, e que apresenta o fendmeno da transicdo

vitrea”.

A transicdo vitrea, a qual diferencia os vidros dos materiais
cristalinos ¢ compreendida com o auxilio da figura 1.2. Ao resfriarmos um
material que se encontra no estado liquido, o volume especifico diminui
uniformemente dentro da regido definida pelo ponto A até a temperatura de
fusdo do material cristalino (Tg). Se a taxa de resfriamento usada nesse
processo for suficientemente lenta, a cristalizagdo ocorrera na temperatura Tg.
O volume especifico diminuird abruptamente até o ponto B e a partir deste o
solido cristalino formado se contraird uniformemente com a queda de

temperatura, ao longo da linha BC.

Liquido
A
Liquido
sobrearrefecido

g ———
&
g
2 Contracgdo devida
: Vidro // 4 solidificagdo
= J
= | i t-——

D
/l ~ sslido
c { cristalino
1
T, T
Temperatura

Figura 1.2. Solidificacdo de materiais cristalinos e vidros mostrando as variagdes de volume
especifico. T, € a temperatura de transi¢do vitrea do vidro para uma certa taxa de resfriamento. Tr € a
temperatura de fusio do material cristalino. [figura extraida do livro “Principios de ciéncia e

engenharia de materiais” / Smith. W. / pagina 640].



Agora considerando que a taxa de resfriamento representada na
figura 1.2. pela linha limitada entre o ponto A e a temperatura T seja
suficientemente rapida para que a cristalizagdo ndo ocorrera na posi¢do Tf, €
visto que o liquido ao ser arrefecido vai tornando-se cada vez mais viscoso,
passando de um estado pastoso para um estado solido rigido, num intervalo
estreito de temperaturas no qual o declive da curva de volume especifico em
fungdo da temperatura diminui sensivelmente. O ponto de intersec¢do dos dois
declives desta curva define um ponto de transformagdo que se designa
temperatura de transi¢do vitrea T,. Logo esta temperatura de transi¢do vitrea
ndo apresenta um valor constante para uma dada substincia, variando com a

taxa de resfriamento ™,

A estabilidade de um vidro relaciona-se com a facilidade de seu
processamento. Quanto mais facil for o seu processamento mais estavel € o
vidro. Sabe-se que quanto maior a diferenca entre T, (temperatura na qual
ocorre a cristalizagdo do vidro) e T, mais facilmente o vidro € processado e,
portanto mais estavel também. Logo para a verificacdo da estabilidade de um
vidro faz-se necessario determinar as suas temperaturas de T, e T,. Técnicas
como a andlise diferencial de temperatura (DTA) e a calorimetria diferencial
(DSC) sdo ensaios térmicos que fornecem como resultados essas temperaturas.
Nesse trabalho foi utilizada a técnica da calorimetria diferencial. O motivo
desta escolha, é que esta técnica fornece as propriedades térmicas do vidro de

maneira mais direta.



Durante a realizacdo de um DSC, mudangas fisicas e quimicas
envolvendo processos endotérmicos € exotérmicos, geram diferenca de fluxo
de calor recebido pela amostra que estamos analisando em comparagdo com a
da referéncia quando as mesmas sofrem variagdes idénticas de temperatura.
Logo o DSC € uma técnica de analise térmica que mede a diferenca de fluxo de
calor necessario a amostra e a um material de referéncia termicamente inerte,
para que ambos sejam mantidos em condi¢des isotérmicas, independentemente
das mudangas fisicas ou quimicas sofridas pela a amostra, enquanto sio

submetidos a uma variago controlada de temperatura®.

1.3. 0ionEF*

O érbio, o qual € um elemento terra rara, pertence a série dos
lantanideos da tabela periddica. Este grupo € caracterizado pelo preenchimento
progressivo da subcamada 4f. Em s6lidos o estado de ioniza¢do mais estavel do
érbio € o triplamente ionizado. Nesta condi¢do, o ion érbio fica com a
subcamada 4f, onde ocorrem as transigdes Opticas, fortemente blindada pelas

subcamadas 5s e 5p, cujas extensdes radiais sdo maiores.

. . ’ + q- ’ .
O hamiltoniano que descreve o ion Er’* livre é escrito por:

H =HCP +H, +HS()



onde H.,considera a energia cinética e potencial, H ,representa a interacdo
eletrostética entre os elétrons da subcamada 4f e Hg, a interagdo spin-Orbita.
A interagdo eletrostatica H, somada a interagdo magnética Hg,, s@o

responsaveis pela estrutura dos niveis de energia ocupados pelos elétrons da

subcamada 4f do ion livre. Ver a primeira coluna da tabela I.

. - , . . , + 9. ,o» .
Tabela L. Valores de energia em cm’', para os niveis de energia do ion Er’* livre e em vérias matrizes

cristalinas. S.Hiifner,Optical Spectra of Transparent Rare Earth Compounds,Academic Press, New

York, 1978.

Term Freeion  LaF, ErES*  ErCl;6H,0  LaCl, LaBr, Y,0,
sz 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
13, 6485 ' 6480 6481 6475 6458
N P 10,123 10,123 10113 10,109 10,111 . 10,073
*Ig» 12,345 12,350 12,366 12,349 12,351 12,338 12,287
*Fs.5 15,182 15235 15207 15.182 15175 15149 15071
4S5, 18299 18353 18327 18,284 18290 18260 18,072
H,,, 19.010 19.087 19,055 18,931
*F.., 20494 20492 20457 20.426 20,267
*Fs.» 22,181 20,161 22,121 22,078 22,067 22021 2189
b 22453 22494 22461 22436 22409 24,369 22,207
H,, 24475 24,526 24,515 24.464 24433 24304
%G\, 26,376 26368 26348 26.297 26271 26,180 26074
Gy, 27319 27412 27,360 27.285 27,159

2K,s, 27,584 27.660 27.649

G, , 27825 28081 27970 27,940

P32 31414 31501 31480 31,384 31.284 31,186
P, 32,630

- %Kys, 32960,

*Gs., 33250 °

*Gsy 33849 33995 33930 33,697
Dy, 34,810

%Gy 2 36,370

b EY(C2H5SO4)3’9H20.

No momento também interessa que os niveis de energia oriundos
dessas duas intera¢des sdo caracterizados pelo ndmero quantico J. Para cada
valor de J temos (2J+1) estados com diferentes valores de M;. O conjunto de

estados com diferentes valores de M;, mas com o mesmo valor de J e que,



portanto possuem a mesma energia serd denominado de multipleto. Todas estas
informagdes podem ser resumidas na notagdo L que identifica cada um dos
niveis de energia do ion livre. Na figura 1.3 temos uma representagdo
esquematica de niveis de energia para mostrar a influéncia de cada uma das
partes do hamiltoniano da equagdo acima. Também pode ser vista a ordem de
grandeza da separacdo entre niveis, a medida que as diversas parcelas sdo
levadas em conta. Na figura estd incluida a acdo do campo cristalino, Hcc, a

qual sera comentada a seguir.

Poesstyp e ——
E L b e ;:. 1 0 5 cm y
2841 ;_ """"" ‘_T ’ ; . ,_'L
X S 10°c¢cm™?’
P I |. ...... ‘L
., 10*cm™

(a) (b) () (d)

Figura 1.3. Esquema de niveis de energia que ilustra o feito dos vérios termos do hamiltoniano. (a)
Hep, (b) HeptHee, (¢) HeptHeetHgo, (d) HeptHetHsoTHee. Também estdo indicados valores de ordem

de grandeza das separagdes entre niveis.

Na tabela I apresentada anteriormente, sdo vistos também os valores
para a posi¢do do centro de gravidade dos niveis de energia para o ion Er’* em

varios materiais. Estes valores sdo gerados pela préxima contribui¢do que deve



ser incluida ao hamiltoniano da equacdo acima. Essa nova interag@o (de campo
cristalino) € a interagdo eletrostatica que surge entre os ions e suas vizinhangas
quando os mesmos sdo colocados em alguma matriz. A a¢do deste campo
cristalino origina um desdobramento dos niveis de energia do ion livre em
outros niveis, denominados de niveis Stark e para o ion Er*, possuindo J semi-

inteiro, a degenerescéncia € levantada em até (2J+1)/2 pares de Kramer.

A regra de selegdo de paridade da mecéanica quantica proibe, pelo
mecanismo de transi¢do de dipolo elétrico, as transi¢des entre estados oriundos
apenas da configuragdo 4f. Isto porque estes estados apresentariam a mesma
paridade e a interagdo dipolar elétrica teria paridade impar. Contudo, essas
emissdes sdo observadas no jon Er’". Esta quebra da regra da paridade deve-se
ao fato de a atuag@o do campo cristalino que age sobre o ion proporcionar uma
mistura de configuragdes com paridades opostas na formagdo dos diversos

estados do ion Er’*.

1.4. A matriz vitrea

As propriedades da matriz hospedeira sdo responsédveis por varios
dos efeitos nas transi¢des Opticas dos ions usados como dopantes. Como
exemplos destes efeitos podem ser citados: variagdes nos tempos de vida
radiativos e ndo radiativos, uma maior ou menor separa¢do das componentes

Stark dos niveis fundamental e excitados do ion dopante, entre outros.
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De um modo geral os vidros fluoretos podem ser divididos em duas
categorias: os que contém fluoreto de berilio, chamados vidros fluoroberilatos,

¢ aqueles sem fluoreto de berilio, conhecidos como vidros fluoretos de metais

pesados.

Os vidros fluoroberilatos sdo conhecidos desde 1926"!. Mesmo
sendo altamente toxicos e higroscopicos, estes vidros foram estudados como
meio ativo para laser por apresentarem boa resisténcia a danos produzidos por
alta poténcia de bombeio'®. J4 o primeiro vidro de fluoretos de metais pesados,
que apresentava a composi¢do ZrF4-BaF, (ZB), foi obtidos por Poullain e
colaboradores em 19753, Este vidro deu inicio a classe dos vidros fluoretos de
metais pesados e também a uma subclasse destes, os fluorozirconatos. Estes
novos vidros rapidamente receberam atencdo especial dos pesquisadores
devido a apresentar uma menor toxidade € uma janela de transi¢do 6ptica mais

larga (desde 0,2um até 7,5um) do que os fluoroberilatos.

Agora, comparando os vidros fluoretos, em especial os
fluorozirconatos, com os vidros oxidos, € visto que os primeiros apresentam
duas grandes vantagens em relacdo aos segundos. Primeira, matrizes vitreas
feitas de vidros fluoretos apresentam uma distribui¢do mais uniforme dos ions
de terras-raras dentro de sua estrutura!®. Segunda, os vidros fluoretos aceitam

grandes quantidades de dopantes.
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Com o desenvolvimento das pesquisas, outros metais foram inseridos

na composi¢do dos vidros fluorozirconatos com a finalidade de obter um vidro
mais estavel e também com baixa energia de fonons (=500 cm™). Esta busca

por energias de fonons menores tem por objetivo produzir baixas perdas por

processos ndo radiativos nas transi¢des eletronicas do ion terra-rara.

Dentre os vidros baseados em fluoreto de zirconio, o vidro ZBLAN
(ZrF4-B,F,-LaF;-AlF;-NaF;) € reconhecidamente o mais estavel frente a
devitrificagdo!”. Em adicdo, analises térmicas mostram que a cristalizagdo
exotérmica € fraca para este vidro. Estas condigdes favoraveis sado
experimentalmente confirmadas pela melhor habilidade do ZBLAN para

produgdo de fibras, quando comparado com outros vidros fluoretos!'%.

A boa estabilidade do vidro ZBLAN relatada no paragrafo anterior
pode também ser justificada por suas propriedades térmicas. Quanto maior a
diferenca entre a temperatura de cristalizacdo e a temperatura de transi¢io
vitrea, mais estavel € o vidro, logo com a bibliografia informando que o vidro
ZBLAN possui uma temperatura de transigdo vitrea de 262°C, a fusdo ocorre
na temperatura de 455°C, e a temperatura de cristaliza¢do € 352°C, verifica-se
que o vidro ZBLAN apresenta diferenga entre a temperatura de cristalizacdo e
de transi¢do vitrea igual a 90°C e isto vem justificar sua estabilidade frente a

devitrificagdo.
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Uma outra informac¢do ¢ que a unidade estrutural basica dos vidros
fluorozirconatos consiste de poliedros de [ZtF;]* unidos uns aos outros como
mostra a figura 1.4. Estas cadeias bdasicas sdo unidas umas as outras por

. ~ oA e . + +[11
ligagdes i0nicas transversais com Ba’" e Na" ']

Figura 1.4. Figura extraida do artigo da referéncia bibliografica [11]. Ela representa a unidade

estrutural basica dos vidros fluorozirconatos.

r

Para finalizar ¢ afirmado que os vidros fluoretos sdo de grande
interesse para a espectroscopia. Sua pequena energia de fonons induz baixas
perdas por processos ndo radiativos para as emissdes Opticas dos ions de terras
raras. Entdo, um nimero de transi¢des, as quais ndo sendo detectadas para
vidros o0xidos baseados em silica e dopados com estes ions, sdo observados em
vidros fluoretos. Também se sabe que o vidro ZBLAN ¢ transparente para uma
regido do infravermelho entre os comprimentos de onda de 5 a 8 um. Estes
limites da regido de transparéncia devem-se aos processos de absorgdo de
multifénos relacionados com a freqii€ncia de vibragdo fundamental da ligagdo

Zr —F ser em torno de 580 ¢m™ 1'%,
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2. Técnicas experimentais

2.1. Preparacdio da amostra

A composigdo do vidro empregado foi 50% ZrF, + 20% BaF, + 4%
LaF; + 5% AlF; + 20% NaF + 1%ErF;. Para a produgdo deste vidro, foram
fundidas cinco gramas de fluoretos nas suas respectivas composi¢des molares.
A fus@o dos fluoretos brutos foi feita num cadinho de platina em temperatura
de 900 °C com uma duracdo de 20 minutos em atmosfera de ar. O produto
fundido foi vertido em um molde de latdo que se encontrava numa temperatura
de 220 °C. O vidro obtido foi recozido por durante 1 hora e resfriado
lentamente (aproximadamente 10 horas) com o objetivo de reducdo de tensdes

residuais.

ApOs o processamento acima, cortou-se amostras com 4 mm de
espessura. Estas amostras foram entdo polidas e utilizadas para a realizagédo das
medidas Opticas. Uma outra amostra foi também cortada e triturada para a

realizacdo da caracterizacdo térmica do vidro produzido.

Para a realizacdo do DSC utilizou-se amostra com massa igual a 10
mg do vidro ZBLAN:Er’" triturado. Esta amostra foi colocada em um cadinho

descartavel de aluminio, o qual foi levado ao aparelho DSC 2910 da TA

SERVICO DE BlBt:iC)'i'ECA
P INFORMACAQ

1ESC-US
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Instruments. Este aparelho utilizando uma taxa de aquecimento igual a 10
°C/mim, fez a temperatura dos cadinhos variar de 150°C a 550 °C. Um sistema
eletronico foi utilizado para o armazenamento dos dados. Os resultados obtidos
desta andlise térmica estdo apresentados na tabela II.

Tabela I1. Valores das temperaturas de transigdo vitrea (T,), cristalizagdo (Ty) e fusdo (Ty) obtidas para

a amostra vitrea ZBLAN:Er’*, com a realizagio da técnica da calorimetria diferencial (DSC). Na tabela

também é apresentada a diferenga entre Tx € Tg.

Amostra T, T, Ty T-T,

ZBLAN:1%Er"" | 264 °C 335°C 443 °C 71

2. 2. Técnicas de medidas opticas

2. 2. 1. Introducdo

O conhecimento dos vérios tipos de espectros, entre eles o de
absor¢do ¢ emissdo de um material, ¢ de fundamental importancia. Pois, eles
auxiliam a utilizagdo de outras técnicas, tais como medidas de tempos de vida,
excitagdo seletiva de sitios e emissdo ascendente de energia, que também sao
igualmente importantes. E deste modo, consegue-se obter uma melhor

caracterizacdo das amostras para as aplicagdes tecnoldgicas pretendidas.

Existe hoje uma vasta oferta de equipamentos comerciais para

medidas Opticas cobrindo todo o espectro eletromagnético desde o UV até o
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IV. Mas a escolha de um equipamento de medida depende da resolucdo que se
pretende, e da possibilidade de adaptagdo deste equipamento para o tipo de

amostra em estudo.

Nos tdpicos seguintes estdo descritas as técnicas experimentais que
foram utilizadas para a realizag@o deste trabalho. Inicialmente serdo abordadas
as técnicas para a obtengdo dos espectros de absor¢do e logo em seguida as
técnicas para a obtengdo dos espectros de luminescéncia e emissdo ascendente

de energia.

2. 2. 2. Absorc¢do optica

Quando um feixe de luz passa pelo interior de uma amostra, uma
parte de seu fluxo luminoso é parcialmente absorvida pela mesma. Logo a
atenuagdo da intensidade do fluxo transmitido pode ser calculada através da lei

de Bouguer-Lambert.

1=1Ipexpl-4] ;)

na qual, I e I sdo respectivamente, como pode ser observado na figura 2.1, a
intensidade de luz que emerge da amostra e a intensidade de luz que incide na
superficie da mesma e A € a absorbéancia dada por:

A=kd (2.2)

onde k = coeficiente de absorcdo do material e d = espessura da amostra.
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Figura 2.1. Esquema mostrando a absorgo por transmissdo em uma amostra de espessura d.

2. 2. 2. 1 Absorgido dptica utilizando o

espectrofotometro Cary 17

As medidas de absor¢do Optica foram obtidas primeiramente com o
auxilio do espectrofotdmetro Cary 17, na temperatura ambiente. Este aparelho
utiliza uma lampada halégena de tungsténio para a regido de luz infravermelha
e visivel (entre 3000 e 350 nm). J4 para a regido de comprimentos de onda
inferior a 350 nm o equipamento utiliza uma ldmpada com vapor de deutério.
Um dos detectores do espectrofotometro € uma fotomultiplicadora de Ga-As, a
qual varre a regido do visivel (800 — 350 nm) até o ultravioleta proximo (200
nm). A regido compreendida entre 3000 a 800 nm ¢ detectada por um
fotodetector de PbS. As trocas das lampadas e dos detectores sdo feitas

automaticamente por um sistema eletronico controlado por computador. O
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intervalo de trocas tanto das lampadas quanto dos detectores, pode variar de +

30 nm, devido as curvas de sensibilidade dos mesmos.

O espectrofotdometro utilizado apresenta uma resolugdo espacial, ou
seja, 0 menor passo possivel entre cada ponto coletado, igual a 0,05 angstrons e

este aparelho também fornece a escala y como log (I/1).

2. 2. 2. 2. Absor¢cdo optica em funcido da

temperatura

Os espectros de absorcdo Optica em funcdo da temperatura, foram
obtidos com a montagem experimental representada no esquema da figura 2.2.
Do feixe de medida faz parte uma fonte de luz, W, a qual possui uma lampada
de W. A lente L projeta a imagem do filamento da lampada sobre a superficie
da amostra A. A lente L, recolhe a luz que passa através da amostra e
transmite-a para o monocromador M. A amostra fica posicionada no interior de
um criostato C, da Intermagnetics cuja temperatura pode ser variada entre 2 K
(banho de He) e a temperatura ambiente. Depois de analisado, o sinal luminoso
¢ convertido em sinal elétrico que ¢ medido e armazenado no sistema

eletronico.
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Computador

Figura 2.2. Esquema simplificado do aparato experimental para medidas de absor¢do em fungdo da
temperatura. Faz parte do aparato: monocromador (M), Fotomultiplicadora (Fm), lentes convergentes
(L1 e L2), fonte de luz (W), criostato (C), chopper (Ch), além de um esquema simplificado do sistema

eletronico.

Com o resultado final do sistema de medida apresentado, € obtido
um sinal elétrico que € fung¢do do comprimento de onda e proporcional a
intensidade de luz que incidiu no detector. Um espectro € obtido quando se
realiza uma varredura em comprimento de onda com o monocromador, na

regido de interesse.

2. 2. 3. Luminescéncia

O processo de luminescéncia (fotoluminescéncia, neste caso)
consiste na absor¢do de um foton de determinada energia seguido pela emissao
de outro féton com energia menor do que a do foton absorvido. Para visualizar

0 processo, na figura 2.3. ¢ feita uma representacdo de um sistema composto
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por trés niveis de energia. No processo (1) o sistema absorve um féton de
energia hv; do feixe de excitagdo sendo promovido do estado fundamental, de
energia E,, para um estado excitado de energia E,. Deste estado, o sistema
decai, por processo ndo radiativo (2), para o estado de energia E;. A seguir, no
processo (3), o sistema decai do estado de energia E; para seu estado de menor
energia, ou estado fundamental E,, emitindo um féton de energia hv, (onde

hv,<hv,), completando o ciclo.

hvl»“) é(z) El

hv,
(3) Yy

y

0

Figura 2.3. Esquema simplificado de um sistema composto por trés niveis de energia, demonstrando o

processo de luminescéncia.

O sistema utilizado no laboratério de Magneto-Otica para as medidas
de luminescéncia ¢ apresentado esquematicamente na figura 2.4. Nele, o feixe
do laser passa pelo filtro de prismas e incide no espelho plano E, utilizado para
desviar o feixe na direcdo da fenda. Apos a fenda o feixe passa por um filtro F,
(filtro passa-baixo que transmite energias com comprimentos de onda menores
do que 500 nm), atinge o espelho E,, desviando-se em dire¢do a lente

convergente L. Esta lente faz a focalizagio do feixe na amostra A.
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Figura 2.4. Esquema simplificado do aparato experimental para medidas de luminescéncia. Na figura
temos: Laser de Ar (P), monocromador (M), Fotomultiplicadora (Fm), espelhos planos (E, e E,), filtros

(F, e Fy), lentes convergentes (L, e L,), filtro de prismas (FP), fenda, Chopper (Ch), além de um

esquema simplificado do sistema eletronico.

O ramo de analise € composto pela lente L, responsavel pela coleta
da luz de luminescéncia que serd analisada no monocromador M. Este feixe
luminoso antes de ser analisado passa também pelo chopper Ch e, por um filtro
F, (passa-alto) que € selecionado de forma a barrar a luz de excitagdo que possa
ter sido espalhada na direcio do sistema de deteccdo. Finalmente a
fotomultiplicadora Fm converte a luz num sinal elétrico o qual serda medido e

armazenado em um sistema eletronico.

i

E importante que se realize uma varredura prévia da regido de

emissdo a fim de identificar o ponto de maximo sinal a ser medido. Este ponto
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servird para o ajuste do sistema eletronico do equipamento de medida. Feito

isso o sistema se encontra em condi¢gdes de medida.

2. 2. 4. Conversido ascendente de energia

(“Upconversion”)

O processo de conversdo ascendente de energia (“upconversion’)
consiste na absorcdo de fotons de energia seguido pela emissdo de um féton
com energia maior que a energia dos fotons absorvidos. Serd tratado aqui
somente o processo de conversdo ascendente de energia através da absorgdo de
dois fétons de mesma energia do feixe de excitagfo, pois este sera o processo
considerado na explanagdo dos resultados experimentais. Demais processos de
“upconversion” podem ser encontrados em literatura especifica. Para
representar o processo aqui considerado, temos na figura 2.5, a representagdo
idealizada de um sistema composto por trés niveis de energia. No processo (1)
o sistema absorve um féton de energia hv, do feixe de excitagdo sendo
promovido do estado fundamental de energia Eg, para um estado excitado de
energia E;. Deste estado, o sistema absorve mais um féton do feixe de
bombeio, processo (2), sendo agora promovido para o estado excitado de
energia E,. A seguir, no processo (3), o sistema decai do estado de energia E,

para seu estado de menor energia, ou estado fundamental Ey, emitindo um
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foton de energia hv,, onde hv, > hv,, completando o ciclo do processo de

“upconversion”.
E.
(2) 3
(3)
(1) E,

Figura 2.5. Esquema simplificado do processo de “upconversion” através da absorg¢do de dois fétons

do feixe de excitagio.

O sistema utilizado no laboratério de Magneto-Otica para as medidas
de “upconversion € apresentado esquematicamente na figura 2.6. O Laser de
argbnio P, ¢ utilizado para a excitagdo do laser de Ti-safira, P,. O feixe de luz
que sai deste segundo laser, incide no espelho plano E; utilizado para desviar o
feixe na direcdo da fenda. Apos a fenda o feixe atinge o espelho E, desviando-
se para uma lente convergente L;, esta lente tem por fungdo focalizar o feixe

sobre a superficie da amostra A.

A lente L, encontrada no ramo de analise, € responsavel pela coleta
da luz de luminescéncia que sera analisada no monocromador. O feixe
luminoso antes de ser analisado passa pelo filtro F; e pelo chopper Ch.
Finalmente, a fotomultiplicadora Fm converte a luz em um sinal elétrico que

sera medido e armazenado no sistema eletronico.
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Figura 2.6. Esquema simplificado do aparato experimental para medidas de luminescéncia. Na figura
temos: monocromador (M), Fotomultiplicadora (Fm), espelhos planos (E, e E,), filtro (F,), lentes
convergentes (L, e L), Laser de argdnio (P,), laser de Ti-safira (P,), fenda, Chopper (C), além de um

esquema simplificado do sistema eletronico.
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3. Resultados e discussoes — Absorg¢do

3.1. Absor¢do em temperatura ambiente

O espectro de absorcdo em temperatura ambiente para a amostra
ZBLAN:Er’" obtido com o espectrofotdmetro CARY 17, pode ser visto na
figura 3.1. Neste espectro sdo visualizadas as regides onde o ion Er’* é capaz

de absorver. E apresentada também a identifica¢io dos diversos multipletos

excitados.
2K15/2
1.00 1GN
. 9/2\ A
Espectrofotémetro CARY 17 “q ‘Gun
T=300K {H °H,.
2 ae A
0.75- H.» 4:;3,1 x
. a 53— A
F7/2 257]27 3
. 4 4 1112
<, 0.50- F Sqr Sun/ 1
= 4 4 5 4
254 ‘ K ) UU\\. ]
0.254 / 132 \gw 4lmz./ A
0.00 T v T T T v T 4|1:512./ A
10000 15000 20000 25000
ENERGIA (cm™) *lisn,~

Figura 3.1. A esquerda é visto o espectro de absorgiio para o sistema ZBLAN:Er'" em temperatura
ambiente. No espectro & apresenta a identificagio dos multipletos excitado para o fon Er'™ que se
encontram entre 6750 cm™ e 29750 cm’™'. A direita é mostrado o diagrama dos niveis de energia com as

respectivas linhas de absorgao.
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E interessante observar aqui, que a energia da linha 488 nm (20491
cm™), do laser de Argdnio usada na excitagdo da amostra para a obtengdo dos
espectros de luminescéncia, os quais serdo apresentados e discutidos no
capitulo seguinte, coincide com a regido da banda de energia correspondente ao

multipleto *F7,. Esta afirmag¢do ¢ melhor visualizada com o auxilio da figura

3.2.

- - - - Espectro de absorgédo

para a amostra ZBLAN:Er®*
Espectro de emisséo

para o laser de Argénio

488 nm (20491 cm™)

~

~

- ] A

L Ll

L

=

T
19000

T
20000

T
21000

T
22000

Energia (cm™)
Figura 3.2. A linha 488 nm (marcada na figura) emitida pelo laser de argbnio coincide com a regido de

energia do multipleto *F5, para o ion de Er’* presente na matriz vitrea ZBLAN.
g p p p

3.2. Absor¢do em funcdo da temperatura

Considerando que os ions Er’* encontram-se em vizinhangas
semelhantes pode-se assumir um Unico sitio médio dentro da matriz vitrea
ZBLAN. Para confirmar a suposi¢do anterior deve-se mostrar que um exato
posicionamento das linhas do espectro de absorgdo referente a transigéo 4115/2

4 ’ ’ . .
- "S;3, € possivel quando este sistema encontra-se resfriado a 2 K.
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No capitulo 1 foi mostrado que para o fon Er’*, o abaixamento de
simetria devido a interagdo de campo cristalino pode levantar a
degenerescéncia dos multipletos dentro de no méaximo (2J+1)/2 dubletos de
Kramer. Considerando que o campo cristalino da amostra provoque a maxima
quebra dos niveis, teremos entdo oito ¢ dois niveis Stark para os multipletos

4 .
fundamental *I;5, e S, respectivamente.

Também € correto afirmar que as populagdes relativas dos niveis de
energia Stark para estes multipletos, quando os mesmos se encontram em
equilibrio térmico, podem ser calculadas pelo fator de Boltzmann. Com a
diminui¢do da temperatura € reduzida a energia térmica na rede do material,
fazendo com que os niveis Stark com energias mais elevadas que o nivel de
menor energia do multipleto 1sp sejam depopulados. Portanto, em temperatura
igual a 2 K, como mostra a figura 3.3, pode ser afirmado que transi¢cdes de
absor¢cdo sdo oriundas apenas do estado de menor energia do multipleto

fundamental 411 5. 48
32

Figura 3.3. Esquema dos niveis de energia para os multipletos *I;s/, e *Sy, do fon Er’*. Em temperatura
igual a 2 K tem-se que somente o nivel de menor energia para o multipleto fundamental esta populado.

Logo sdo esperadas apenas duas linhas no espectro de absorgéo.
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Desta maneira, é possivel dar uma explicacdo para o espectro de
absor¢do em 2 K apresentado na figura 3.4. Tomando como base as afirmacdes
anteriores, pode-se afirmar que o pico de menor energia visivel na figura 3.4.
(18438cm™) corresponde a transicdo entre o nivel Stark de menor energia do
multipleto s para o nivel Stark de menor energia do multipleto 1., €0 pico
de maior energia (18531 cm™) é resultante da transi¢do entre o nivel Stark de
menor energia do multipleto *“I;s;, para o nivel Stark de maior energia do
multipleto *S;,. Portanto, ¢ correto corresponder as energias destes picos com a
energia dos niveis Stark do multipleto S55. Logo, também ¢ correto afirmar
que a abertura deste multipleto ¢ 93 cm™. E interessante notar que a presenga
de apenas dois picos no espectro de absor¢do € um indicio experimental a favor
da afirmagio feita no inicio deste topico de que o ion Er’* “vé” apenas um sitio

médio dentro da matriz vitrea ZBLAN.

0.20

-1
Absorgao em 2K 18531 cm

0.15
o= 4 4
Transi¢do | — 'S,

o.1oﬂ

0.05 -

Absorbancia (u. a.)

93 cm’”

-0.05 : : . : : : :
18300 18400 18500 18600 18700

Energia (cm'1)

Figura 3.4. Espectro de absor¢io para a amostra ZBLAN:Er'" obtido em temperatura de 2 K. A

transicd@o ocorre entre os multipletos Tisp € *Sspa.
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A figura 3.5. apresenta o espectro de absor¢do em temperatura igual

a 2 K sobreposto ao espectro de absor¢do em temperatura ambiente.

Absorbancia (u. a.)

) M T v ¥ ' i
18300 18400 18500 18600
Energia (cm™)
Figura 3.5. Absorcdo em temperatura igual a 2 K e ambiente entre os multipletos isn € *Sap para o

ion Er*" em uma matriz de vidro ZBLAN.

O alargamento do espectro de absor¢do para a regido de menor
energia ocorrido com o aumento da temperatura visto na figura 3.5., €
explicado pelo simples fato de que aumentando a temperatura aumenta-se a
energia térmica na rede do material € com isto os niveis de maior energia para
o multipleto 4115/2 vao sendo termicamente populados. Para cada novo nivel de
energia populado deste multipleto tem-se dois novos picos devido a absorgao

entre os multipletos 4115/2 e 4S3/2.
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4. Resultados e  discussoes -
Luminescéncia

4. 1. Resultados experimentais obtidos em

literatura.

Em 2001, Y. D. Huang et. al., em um trabalho intitulado Stark level
analysis for Er* - doped ZBLAN glass®®, apresentaram resultados
experimentais sobre a luminescéncia entre os multipletos 4S3/2 e 4115/2 do ion
Er’* em uma matriz de vidro ZBLAN em temperatura igual a 13 K (figura
4.1.). Os autores relatam que o jon Er’* da amostra foi excitado para o
multipleto *Fo» com o auxilio da linha 488 nm (20491 cm™) de um laser de
argdnio. Neste gréfico, os autores realizam a identificacdo das oito linhas que
seriam esperadas na transi¢do 4S3/2 > 411 sn. Y. D. Huang et. al. afirmam que o
pico sem identificagdo desta mesma figura é resultante da transi¢fio que ocorre
entre o nivel mais elevado do multipleto *S;, para algum dos niveis do

multipleto 41 15/2-
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TATBOD 18000 18200 18400 18600
Wavanumber {cm”}

Figura 4.1. Espectro de luminescéncia da transi¢ao *S;, = “I;s, em temperatura igual a 13 K [extraida

da figura 1 do artigo de Y. D. Huang et. al./ Optical Materials 17 (2001) 501 - 511].

No mesmo trabalho, na tabela III, Huang et. al. apresentam a
indexacdo de oito e duas linhas, respectivamente, para os multipletos 4115,2 e

4 c o~ 4 4
S35 para a transigdo Sz 2 “I;sp.

Tabela IIL. Posi¢Ses para os niveis Stark dos multipletos S5 € *sp2 [obtidos da tabela 1 da referéncia

Y. D. Huang et. al./ Optical Materials 17 (2001) 501 — 511}

Mamilold Experimenial
1rve positéon®

154
226
308 (/)
308 (/)
Sz 18429
18,525
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4.2. Andlise critica dos resultados da bibliografia

O artigo publicado por Huang et. al. foi o unico encontrado em toda
a revisdo bibliografica realizada no decorrer deste trabalho que apresenta
resultados de luminescéncia do ion Er’" na matriz de ZBLAN, na transicdo 4S3,2
> Y5, em temperaturas inferiores a 15K. Entretanto, no item anterior nos
referimos as informag¢des que foram apresentadas no referido artigo e que séo
de interesse. A amostra bem como a linha de excitagdo utilizada (linha 488nm
— laser de argdnio) para a excitagdo do ion Er’* na matriz, ¢ coincidente com as
utilizadas para a realizacdo deste trabalho de mestrado. Esta coincidéncia
conduz a realiza¢do de uma analise mais criteriosa dos resultados apresentados

pelos autores do referido artigo.

Inicialmente nota-se que existe uma discrepéancia entre o espectro €
a tabela de dados apresentada. O espectro da figura 4.1 foi ajustado através de
seis gaussianas enquanto que, na tabela sdo apresentadas oito posigdes, sendo
ainda que, duas entre estas oito recebem o mesmo valor. Realizando uma
analise mais profunda sobre a abertura do multipleto 4115/2 ¢ facilmente
constatado que a tabela apresenta uma abertura igual a 308 cm™ para este
multipleto, enquanto que o resultado experimental apresentado leva a uma

abertura de 338 cm™ para o mesmo multipleto.

O método para estimar o valor acima mencionado (338 cm™) faz uso

de uma proporcionalidade. Pode-se criar uma relagdo de proporcionalidade
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entre a distancia de dois pontos quaisquer no eixo das abscissas com o valor do
intervalo de energia determinado por estes mesmos dois pontos. Obtida a
proporcionalidade pode-se relaciona-la com a distdncia em milimetros existente

entre as posigdes centrais dos picos 1->7+8 e 1> 1 marcados na figura 4.1.

Considerando o método descrito ¢ aplicando a condigdo em que a
posicdo de um dos picos sobrepostos na gaussiana 1->7+8 esteja deslocada
para energias menores a discrepancia € acentuada. Isto €, a diferenga que antes

era da ordem de 30 cm’ fica ainda maior para a abertura do multipleto
p p

fundamental.

Realizando analise idéntica, mas agora para os picos 1=>1 ¢ o sem
identificacdo (de maior energia) da figura 4.1., é visto que também ha uma
discrepancia entre a abertura do multipleto *S;;, do espectro (~50-60cm™) para

o valor tabelado. A diferenca neste caso ¢ da ordem de 40 - 50 cm™.

4.3. Resultados de luminescéncia a 2 K (Transi¢cdo
N 1)

Na literatura sfo encontrados varios trabalhos referentes ao sistema
ZBLAN:Er’", mas nenhum apresentando resultados de emissdo em temperatura
igual a 2K. Neste trabalho, € apresentado o espectro de luminescéncia entre os

multipletos 1S, € Y5 em temperatura de 2 K para este sistema vitreo.
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Também € proposto um novo posicionamento para os niveis de energia Stark

do multipleto 15 do ion Er** .

Como ja foi visto anteriormente a interacéo eletrostatica entre o ion
Er*" e sua vizinhanga gera uma agdo denominada interagdo de campo cristalino.
Esta interagdo de campo cristalino provoca para o fon Er’* um abaixamento na
simetria dos multipletos dentro de (2J+1)/2 dubletos de Kramer. Aqui a
suposi¢do de que a maxima quebra da simetria para os multipletos seja atingida
continua valendo. Portanto € possivel ocorrer o desdobramento maximo de oito
niveis stark para o multipleto fundamental 4I, sn € de dois niveis Stark para o
multipleto *S5,. Ja foi visto também que as populag¢des dos niveis Stark variam
com a temperatura. Logo, como é mostrado na figura 4.2., em temperatura
igual a 2 K, as transi¢Ges de luminescéncia entre os multipletos isp € 4S3/2

.. . . 4
originam-se somente do estado de menor energia do multipleto *S;),.

Figura 4.2, Esquema dos niveis de energia para os multipletos 451 € *Ss» do fon Er**. Em temperatura
igual a 2 K, somente o nivel de menor energia para o multipleto *S;, esta populado. Logo sdo

esperados apenas oito picos no espectro de luminescéncia.

[
o
e

ran
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Da figura 4.2, conclui-se que estando o fon Er’" ocupando apenas um
tnico sitio médio dentro da matriz vitrea, € esperado ver no maximo oito picos
no espectro de luminescéncia. Isto é verificado experimentalmente na figura
4.3. Esta figura apresenta o espectro de luminescéncia entre os multipletos *S;,
e I;spna temperatura de 2 K. Nela € possivel fazer a distingdo de oito picos, os
quais com o auxilio da decomposi¢do gaussiana estio centrados em: 18416 cm’
', 18387 cm’, 18349 cm™, 18302 cm™', 18236 cm™,18186 cm™, 18117 em™ e

17996 cm™".

] ZBLAN:EF’
084 ‘s,,~> I 6 1

312 15/2

- . T=2K

18200 18400

Energia (cm™)

i 1
17800 18000

Figura 4.3. Espectro de luminescéncia a 2 K para o sistema ZBLAN:Er’*. Na figura aparecem os oito

picos encontrados com o auxilio da decomposigdo gaussiana.
O pico de menor energia (pico 8 da figura 4.3) corresponde a
- . . . 4 : .
transi¢do entre o nivel de menor energia do multipleto “S;, para o nivel de
maior energia do multipleto “1;5, € o pico de maior energia (pico 1) € resultante

da transi¢do entre o nivel de menor energia do multipleto 1S3 para o nivel de
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. . 4 . . ~
menor energia do multipleto "1;5, e conseqiientemente, os seis restantes, sdo
. R , . . 4
devido as transi¢des que partem do nivel de menor energia do multipleto "Ss3;

. , . . 4
para os demais niveis do multipleto “I;s,.

Tomando os resultados do valor da energia dos oito picos da figura
4.3. e a consideracio de que em 2K somente o estado fundamental do
multipleto *Sy, estd populado, é possivel fazer a indexagdo de todos os niveis
do multipleto fundamental para o ion Er’* no sistema ZBLAN. A tabela IV
apresenta a posi¢cdo dos niveis Stark para o multipleto M5 do ion Er’t na

matriz vitrea de ZBLAN.

Tabela IV. Niveis de energia para o multipleto *I;5, do fon Er'* em uma matriz de ZBLAN na

temperatura de 2 K.

Componentes Stark | Posicio em energia
para o multipleto (cm'l)
‘Iisn
1 0
2 28
3 67
4 113
5 180
6 229
7 298
8 419

Da tabela verifica-se que a abertura do multipleto Mysp & igual a 419
cm™. Da interpretacdo do espectro de luminescéncia a 2 K foi encontrado um
novo posicionamento e, conseqiientemente, uma nova abertura para o
multipleto 152 do fon Er’" na matriz de vidro ZBLAN. Também, ¢ possivel do

resultado propor a ocupagdo de apenas um unico sitio médio, pelo ion Er’’
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nesta matriz. Esta proposi¢do ¢ justificada pela presenca dos oito picos no
espectro de luminescéncia que estdo relacionados com as oito transi¢des do
nivel Stark de menor energia do multipleto *Sy, para todos os niveis Stark do

multipleto 411 5/2+

4.4. Resultados de luminescéncia em funcdo da

temperatura (Transi¢ao S5, — 'l 572)

Relembrando que os multipletos 1S5, e Lisp apresentam
respectivamente dois e oito niveis Stark € correto afirmar que em 2K somente o
nivel de mais baixa energia do multipleto *Sy, esta populado, gerando oito

linhas na transicfo entre os multipletos 4S3/2 e 411 sn (rever figura 4.2.).

Entretanto, o espectro de luminescéncia do Er** no vidro ZBLAN
varia quando a temperatura ¢ aumentada (ver figura 4.4.). Para a comparagdo os
resultados foram normalizados para 0 mesmo maximo de intensidade em 18190
cm’’. N3o se pode dizer exatamente a temperatura durante as medidas (2) e (3).
Mas ¢ correto afirmar que iniciando em 2K a temperatura aumentou
espontaneamente durante um periodo de tempo antes de se obter o proximo
espectro. Estima-se que T(3) ¢ aproximadamente igual a 13 K devido a forma

do espectro coincidir com o espectro obtido por Huang et. al. ™1,
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Figura 4.4, Espectro de luminescéncia para a transi¢io S5, > *1s, doion Er’ obtido para diferentes
temperaturas. A menor temperatura ¢ 2 K. Os outros dois espectros sdo para temperaturas

intermediarias entre 2 e 15 K.

No espectro 4.4. € visto o desaparecimento do pico centrado em
17996 cm™. A este resultado estd sendo proposto um forte acoplamento
existente entre o Er’* e a matriz vitrea. Quando a temperatura ¢ 2 K a matriz
vitrea tem pequena mobilidade e a energia térmica no vidro € baixa. Entdo a
emissdo por foton rege o processo de retorno para o multipleto fundamental da
transi¢do de menor energia entre os multipletos S5, € “I;sp. Aumentando a
energia térmica na matriz vitrea a ocorréncia desta transicdo agora ¢ mais

provavel ser por emissdo de fonons e isto explica a redugdo do pico centrado

em 17996 cm™.
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Quando o espectro de luminescéncia a 2 K ¢ comparado com o
espectro de luminescéncia a temperatura ambiente (aproximadamente 300 K) é
visto que além do desaparecimento do pico comentado acima, ocorre, tamb€ém,

um alargamento do espectro para a regido de maiores energias. Ver figura 4.5.

0.8

071
0.6—-
0.5
041
0.3—-
02]

Luminescéncia (u. a.)

0.1+

0.0

T T T T T T |: ; T T
17800 18000 18200 18400 18600 18800

Energia (cm™)

Figura 4.5. Luminescéncia entre os multipletos S3 € *lyspp. Para temperaturas altas é observado um
alargamento do espectro para regides de maior energia. A linha (1) encontra-se em 18416 cm” ea(2)

em 18515 cm™.

Este alargamento deve-se ao fato de que com o aumento da
temperatura ocorre o aumento da energia térmica da rede da matriz vitrea e
entdo o nivel de maior energia do multipleto *Ss), fica termicamente populado
tornando possivel a emissdo entre este nivel Stark para os oito niveis Stark do
multipleto 411 sn. A linha (1) da figura 4.5. corresponde a luminescéncia entre o
nivel Stark fundamental do multipleto 4S3/2, para o nivel Stark fundamental do
multipleto "L1sp, € a linha (2) desta mesma figura ¢ relacionada a luminescéncia

do nivel Stark mais elevado do multipleto 483/2 para o nivel Stark fundamental
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do multipleto 4115/2. Portanto, a diferenca de energia entre estas duas linhas

coincide aproximadamente com a abertura do multipleto 1S5.

No topico sobre a absorg@o foram encontradas as posigdes 18438 cm”
"¢ 18531 cm™ para os niveis Stark do multipleto *S;,, enquanto que aqui, as
posi¢des para este multipleto ficam em 18416 cm” e 18515 cm™. Esta
diferenca ¢ justificavel uma vez que durante a emissdo podem ocorrer pequenas

perdas de energia na forma de calor para a rede do material.

4.5. Resultados de luminescéncia a 2 K (Transi¢cdo

4 4
Fop — "I;50)

No topico 4.3., de posse do espectro de luminescéncia da transi¢io
'Ssn — Y5 em temperatura igual a 2 K, foi obtido as posi¢des dos niveis de
energia Stark € também a abertura do multipleto fundamental s para o ion
Er’* presente em uma matriz de vidro ZBLAN. Como as posi¢des dos niveis
Stark e a abertura do multipleto fundamental independem da transi¢io que esta
sendo analisada, ¢ mostrado aqui neste topico que a abertura do multipleto
fundamental *I 1512 obtido com o espectro de luminescéncia da transi¢do 4F9/2 —
4Il5/2 em temperatura igual a 2 K, continua resultando nos 419 cm”' obtidos no

topico 4.3.
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A figura 4.6. mostra o espectro de luminescéncia para a transigdo
*Fopn — Y15 em temperatura igual a 2 K. E importante notar que neste espectro
o pico de maior energia origina-se da transi¢cdo entre o nivel Stark de menor
energia do multipleto *Fy, para o nivel Stark de menor energia do multipleto
Tspe o pico de menor energia origina-se da transi¢do entre o nivel Stark de

menor energia do multipleto *Fo; para o nivel Stark de maior energia do

multipleto 411 5.
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Figura 4.6. Espectro de luminescéncia a 2 K para a transi¢io *Fo, — “I;s,. Esta figura mostra as duas
14 P p g

linhas que limitam o espectro. A linha 1 esta centrada em 15254 cm™ e a linha 8 est4 centrada em

14835 cm™,

Observando os valores dos centros das linhas indicadas na figura
4.6., obtemos que a abertura do multipleto fundamental 4115/2 continua
realmente sendo o esperado 419 cm™. Isto também ¢é comprovado com o
auxilio da figura 4.7. Nela esta apresentada a superposi¢do dos espectros de

luminescéncia da figura 4.3 e figura 4.6. Vemos que apesar de existirem
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diferencas entre a intensidade de cada linha de um espectro, com a sua
correspondente no outro espectro, suas posigoes relativas sdo idénticas.

Energia (cm™)

18000 18200 18400
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Figura 4.7. Superposicio dos espectros de luminescéncia da figura 4.3 e figura 4.6. E observado que a

abertura do multipleto fundamental *I;5, permanece inalterada para transigdes 6pticas diferentes.
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5. Resultados e discussoes — Conversdo
ascendente de energia

(“Upconversion”)

Desde os anos 1960 tem-se observado que alguns materiais quando
sdo excitados por fotons de luz com um certo comprimento de onda, sdo
capazes de emitirem fotons de luz com comprimento de onda menor do que os
da luz do feixe de excitagdo, realizando assim o processo da conversdo
ascendente de energia (‘“upconversion”). Varios materiais dopados com ions de
terras-raras apresentam facilmente este fendmeno de fluorescéncia pelo
processo de upconversion. Particularmente para o fon de terra-rara Er’*, tanto
os materiais cristalinos a base de fluoreto como os vidros fluoretos, sdo
exemplos de meios que promovem para este referido ion o processo de
“upconversion”. Dentro da classe dos vidros fluoretos, o vidro ZBLAN, com a
sua baixa energia de fonons e também pelo seu facil processamento, destaca-se

como meio ativo para a produgéo de lasers de “upconversion”.
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Como ja foi mencionada em capitulos anteriores, a interagdo de
campo cristalino quebra a degenerescéncia para o fon Er’” em até em (2J+1)/2
componentes Stark. Desta maneira os multipletos 4S3/2 e 4115/2 apresentam no
maximo duas e oito componentes respectivamente. Logo para temperatura
igual a 2K, como € visto no espectro de luminescéncia da figura 5.1., temos os

oito picos resultantes das oito transi¢gdes entre o nivel fundamental do

multipleto 4S3/2 e os niveis do multipleto L 52

08l ZBLAN:Er”
4 4
1 SS/Z_) |15/2
=064 T=2K
2 ]
©
2 0.4-
«@
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3
=
0.04 """ 3
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17800 18000 18200 18400
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Figura 5.1. A linha cheia representa o espectro de luminescéncia para a transi¢fio Sy > M52 O
sistema ZBLAN:Er'® em temperatura igual a 2K. A linha tracejada representa o espectro de

“upconversion” para a transigio S35 > *1,5 no sistema ZBLAN:Er’" em temperatura igual a 2K.
A figura 5.2 apresenta o espectro de upconversion obtido em igual
temperatura. Para uma melhor interpretacdo do processo, € proposto um

possivel caminho de excitagdo para a conversdo ascendente de energia, este
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caminho estd representado na figura 5.3 (pagina seguinte). Em A o fon Er’”
absorve um foton do feixe de bombeio (12345 cm™) e é excitado do multipleto
fundamental para o multipleto 419/2. Em seguida, relaxa através de processo ndo
radiativo, processo B, para o multipleto 13, onde absorve mais um foton do
feixe de bombeio (12345 cm™) sofrendo excitagdo para o multipleto Hips
processo C. Estando agora no multipleto Hy1, 0 ion sofre nova relaxagdo por
processo ndo radiativo, processo D, indo para o multipleto 4S3/2, de onde
finalmente retorna para o multipleto fundamental ;5 emitindo um foton de

luz (processo E).
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Figura 5.2. Espectro de upconversion obtido na temperatura igual a 2 K. Neste espectro notamos que

ndo aparece o pico de menor energia observado no espectro de luminescéncia (pico 8 da figura 5.1).
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Figura 5.3. Esquema representativo do possivel caminho de excitagdo para o processo de conversio

ascendente de energia.

E interessante notar que a transi¢do que gera tanto o espectro de
upconversion apresentado na figura 5.2, como o de luminescéncia, apresentado
na figura 5.1, é a *S;, > 4115,:2. Logo sdo esperadas as visualizagdes dos oito
picos referentes as transi¢des que ocorrem na luminescéncia, também no
upconversion. Entretanto isto ndo ocorreu, ou seja, o pico correspondente a
transi¢do de menor energia (ver figura 5.1.) ndo aparece no espectro de
upconversion. Este pico ausente refere-se a transigdo entre o nivel fundamental

do multipleto 483;2 para o nivel de maior energia do multipleto 41;5,:2.

Este resultado obtido conduz a interpretagdo que de alguma maneira
a matriz vitrea esta participando do processo de excitagdo para a luminescéncia
da conversdo ascendente de energia. E possivel afirmar, com base nos
resultados experimentais, que existe um forte acoplamento entre a matriz vitrea

ZBLAN e o ion Er".
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6. Conclusoes

O maior desafio deste trabalho foi dar uma definicdo para as
posi¢gdes dos niveis de energia dos multipletos 1S5, € 1,5 do fon Er’* na matriz
vitrea ZBLAN. Juntamente com a obten¢do do objetivo proposto, também se

verificou que o fon Er’* ocupa apenas um tnico sitio médio dentro da matriz

vitrea ZBLAN.

Esta conclusdo de que o jon Er’" ocupa apenas um unico sitio médio
dentro da matriz vitrea ZBLAN ¢ justificada com o auxilio do espectro de
absor¢do apresentado na figura 3.4. Nele ¢ visto apenas as duas linhas
esperadas na absor¢do em baixa temperatura para a transicio 411 sp = 4S3/2. Esse
fato da ocupagdo de um unico sitio médio também foi confirmado com o
espectro de luminescéncia apresentado na figura 4.3. Neste caso, tem-se a
emissdo do menor nivel de energia do estado 4S3/2 para todos os niveis de
energia do multipleto *I;5,, sendo esperadas oito linhas de emissdo, que sdo as

discriminadas no espectro apresentado.

Realizou-se também o acompanhamento da luminescéncia do ion

Er’* na matriz vitrea ZBLAN em fungfo da temperatura, cujos espectros foram
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apresentados na figura 4.4. Neste procedimento foi constatado o

desaparecimento da linha de menor energia.

Dos mesmos espectros pdde-se determinar ainda a abertura do
multipleto 4S3/2, resultado apresentado na figura 4.5 e que confirma a conclusio

obtida através do espectro de absorgio.

Do espectro de emissdo por conversdo ascendente de energia (Figura
5.2), foi possivel verificar, em primeira instdncia, que o acoplamento entre o
ion e a rede ¢ de fundamental importdncia para o processo de conversdo

ascendente de energia.

Assim sendo, em resumo, sdo ressaltadas como principais conclusdes

deste trabalho os seguintes resultados:

- As posigdes dos niveis Stark do multipleto fundamental “‘I;sp

apresentadas na tabela IV.

Tabela IV. Posigdo dos niveis de energia do multipleto *1,5» do fon Er" na matriz de ZBLAN.

Componente Stark para o multipleto *l;, Energia (cm™)
1 0

28

67

113

180

229

298

419

o Nl O ;o B o N

Nota: Obtidos a partir da analise do espectro de luminescéncia da transi¢do S35 > *Iisn na temperatura

de 2 K (figura 4.3)
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- A confirmagdo da abertura de 419 cm’! para a abertura do multipleto
fundamental *I,5,. Essa confirmagdo é feita a partir da comparagdo dos
espectros de luminescéncia obtidos nas transigdes Forn > Misne?Ssp >

4115/2 (ﬁgura 47)

- As posi¢des dos niveis Stark do multipleto 4S5, (Tabela V);

Tabela V. Posi¢io dos niveis de energia do multipleto *S;, do ion Er’* na matriz de ZBLAN.

Componente Stark para Energia (cm™)
o multipleto S,

1 18438

2 18531

Nota: A partir do espectro de absor¢io da transicdo 1152>%S; na temperatura de 2 K (Figura 3.4).

- A confirmagdo da abertura de 93 cm’ para o multipleto *Ssp.
Confirmacéo efetuada através da andlise dos espectros de luminescéncia

da transigdo 4S3/2 2> 411 s, em funcfo da temperatura (Figura 4.5).

- A existéncia de um forte acoplamento entre o ion Er’* e a rede da matriz

vitrea ZBLLAN.

Este resultado esta embasado no comportamento da linha de menor
energia de emissdo da transi¢do 4S3/2 > 4115/2 em func¢do do aumento da

temperatura da amostra a partir de 2K (figura 4.4).

- A ocupagio pelos ions Er’* de vizinhangas bastante semelhantes dentro

da matriz vitrea de ZBLAN.
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Essa conclusdo foi possivel a partir da defini¢do das posi¢des dos
oito niveis Stark do multipleto *I;5,, (tabela IV) e dos dois niveis do multipleto

excitado *S;, (Tabela V).

= Indicacdo do possivel caminho de excitagdo (a partir da excitagdo em
12345 cm™) no processo de conversdo ascendente de energia para a

emissdo na transi¢do *S3,~> ‘15, (18.411 - 18.110 cm™) (figura 5.3);

- A confirmagdo da participacio efetiva da rede da matriz vitrea de

ZBLAN no processo de conversdo ascendente de energia.

Obteve-se essa conclusdo a partir da comparagéo dos espectros de

luminescéncia e de conversdo ascendente de energia apresentada nas figuras

5.1e5.2.
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Abstract

When the Er** {ons are in a matrix, the crystalline interaction splits the *S;;, multiplet in to two Stark components. Absorption results
obtained at high temperatures were published but no results obtained at very low temperature. In this work, we present for the first time
an absorption spectrum obtained at 2 K. From this spectrum we are able to determined the positions 18438 and 18 531 cm™!, for the two
components of the *S;/, multiplet. The same results show that the splitting of this multiplet is 93 cm™!. The result allowed us to conclude that

the Er’* ions occupy only one environment in the glass matrix.
© 2003 Published by Elsevier B.V.

PACS: 78; 78.20.Wc; 78.20-¢

Keywords: E. Light absorption and reflection

For crystalline materials at high temperature, we have
broadened bands in the absorption spectra for rare-earth
ions. But when the temperature goes down the bands change
and very thin lines can appears. Normally, this effect can-
not be observed in glass materials. Therefore, in this work
we proved experimentally that this effect is possible to the
ZBLAN glass matrix (see below). This fact is observed for
an absorption spectrum obtained at a temperature of 2K.

A sample of the composition 50% ZrF4 + 20% BaF; +
4% LaF3 + 5% AIF3 4+ 20% NaF + 1% ErF3 (in mol.%) was
prepared. A glass with a slight pink color was produced and
a sample with 4 mm thickness was obtained for absorption
measurements. The sample was excited by a W lamp (Fig. 1).
The transmission spectrum was obtained when we sweep
the wavelength region of interest with an ISA THR1000
monochromator. The analyzed light reaches the detector and
it is measured by an electronic system, used for data acqui-
sition. The information obtained in this way is not absolute
and we obtain only the position of the line. The sample was
kept at a temperature of 2 K in an intermagnetics immersion
cryostat.

* Corresponding author.
E-mail address: gersonkc@uepg.br (G.K. Cruz).

0925-8388/$ — see front matter © 2003 Published by Elsevier B.V.
doi:10.1016/j.jallcom.2003.10.015

The crystalline interaction breaks the degeneracy of the
Er’t Kramer’s ion and each multiplet of this ion splits into
(2J + 1)/2 Stark components [1,2]. The *S3/, and *l;s5/2
multiplets splits in two and eight components, respectively.
It is well-known that the component population is a function
of temperature and, at a temperature of 2K it is realistic
to assume that only the ground state of the *I;5 /2 1s pop-
ulated.

In Fig. 2, we show the absorption spectrum acquired at
2 K. In this figure, we fitted the spectrum using the decom-
position of two Gaussians lines. We can say that the values
at the center of the line are equal to the values of Stark en-
ergy component for the #S3 /2 multiplet. In other words, the
lowest energy line in the spectrum is an absorption origi-
nating from the ground state of the *l;5/> multiplet to the
lowest state of the 4S; ,2 multiplet and the highest energy
line in the same spectrum originates from the transition be-
tween the ground state of the *1;5 /2 multiplet to the highest
energy state of the 4S3/, multiplet (see Fig. 3).

In Table 1, we have summarized the values for the Stark
energy components of the 4S; /2 multiplet obtained exper-
imentally. From these values we find that the splitting the
483/, multiplet of the Er*™ ion in a ZBLAN glass matrix is
equal to 93 cm~!. This value agree well with the values in
the Table 1 obtained by Huang et al. [3].
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Fig. 1. Experimental setup used for the absorption measurement. W—W
lamp; L; and L,—Ilens; C—immersion cryostat; A—sample position;
Ch—chopper; Fm—photomultiplier; M—monochromator; ref—reference;
and sig—signal.
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Fig. 2. Absorption spectrum on 2K for the ZBLAN:Er*+ system. This
figure shows the two peaks expected for transitions between the ground
state multiplet and the excitated *S3/2 multiplet.

The absorption spectrum obtained at room temperature
1s shown together with the absorption spectrum obtained at
2K in Fig. 4. We see that at high temperature, one broad-
ened structure occurs for the energy region considered here.

1—2

Fig. 3. Simple diagram showing the Stark components of the *S;/; and
“115;2 multiplets. In the figure the observed absorption transitions are
indicated.

Table 1
Energy stark components for the 4S3/2 multiplet of the Er** ion in a
ZBLAN glass matrix

Stark component index Energy (cm™})
1 18438
2 18531

Absorbance (a.u.)

o

o

=3
1

-0,05

L T T T
18300 18400 18500 18600

Energy (cm™)

Fig. 4. Absorption spectrums at 2K and room temperature between the
*1is/2 and #S3/2 multiplet for the EF* ion in a ZBLAN glass matrix.
/ / p g

This fact is easily explained. When increasing the tempera-
ture, the excited energy states of the s /2 multiplet become
thermally: populated. Now transitions can occur from these
newly populated states to the 4S; ;2 multiplet.

In conclusions, we emphasize that the two Stark com-
ponents of the 453/2 multiplet are equal to 18438 and
18531cm™!. We also showed that the splitting for this
multiplet is 93cm~!. We also explained that the much
large contributions in the lower energy region observed
when increasing the temperature originate from thermal
populations of the higher Stark components of the 4115/2
multiplet.
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Abstract

At the present days the use of optics amplifiers receives technologic interest.
The upconversion phenomenon is connected with this interest. This process permits the
amplification or conversion of low energy light to another more energetic one.
Therefore, this phenomenon possibility one manner to obtains green or blue lights
region lasers. The ZBLAN:Er’" system is one type of these materials that shows the
upconversion process. In this work we prove by the first time that upconversion process
showed by ZBLAN:Er*" system is linked with the interaction between the Er’* ion and
the ZBLAN glass matrix. This conclusion is obtained by comparison of luminescence

and upconversion spectrums on 2 K temperature that we present in this work.

PACS - 78; 78.20.Wc; 78.20.-¢



Recently it has observed that some materials when pumped by a light of some
length of wave are able to emit a light with a length smaller than that light of the
pumping. This process is the upconversion process. A lot of materials doped with ions
of rare-earth show this fluorescence phenomenon by the process of upconversion [ ].
Particularly for the Er’" ion of rare-earth the fluorides crystals or glasses fluorides are
examples of matrix that promote this upconversion process. Inside of fluorides glasses
class, the ZBLAN glass, with his low energy of phonons and either with his easy
processing, detach as an active way for the lasers production. At this work we show a
possible way of excitement on upconversion process to the emission on transition *Ss;,
> *I1s» on ZBLAN:Er" system. Also the effective participation of the glass matrix on
the process of upconversion.

Glass with molar composition of 50% ZrF4 + 20% BaF, + 4% LaF; + 5% AlF; +
20% NaF + 1%ErF; was prepared. Glass slightly pink was obtained and samples with 4
mm thick were obtained to make the measurements of upconversion in low temperature.
The sample was pumped with 810 nm (12345 cm™) from titanium-safire laser model
810 from Lexel instruments. The emission of upconvertion was analyzed by the
monochromator linked to an electronic system. The sample was kept in a temperature
lower than 2.2K inside a immersion He cryostat from Intermagnetics.

To ion Er”, the multiplets open, due to interaction of the crystalline field, in
(2J+1)/2 Stark components. This way the 4S3/2 and 4115/2 multiplets open in two and eight
components, respectively. So to the temperature as 2K, as it is seen on luminescence
spectrum of figure 1, we can count eight lines that happen by transitions between the
ground level of *Ssp multiplet to the eight levels of Misp multiplet. The experimental
setup used to obtain to luminescence spectrum showed is the same descript above by the

upconversion spectrum. The difference is excitation pump. The luminescence we



excited the sample with the 488 nm line of the argon laser model 790 of the Lexel
instruments.

Figure 2 shows the spectrum of upconversion obtained on 2 K. Hence, to a better
interpretation of the upconversion process we presents a possible way of excitation for
the upconversion. The way is represented on figure 3. In A the Er’" ion absorbs a
photon from pumping and it is excited to the Iy multiplet right away it relaxes through
the non radiative process, process B, to the 4113/2 multiplet where it absorbs one more
photon from the beam of pump suffering excitement to the *H; . multiplet, process C.
Being now on Hy 1 multiplet, the ion suffers new relaxation by non radiative process,
process D, going to the 4S3/2 multiplet. Finally it returns to the ground isn multiplet,
emitting a photon of light in the green region of the electromagnetic spectrum (process
E).

It is interesting to notice that the luminescence spectrum (figure 1) and the
upconversion spectrum (figure 2) both happen between the 4S3p > *sp transitions. As
result, we should see the eight lines of transition that happen on luminescence.
However, this correspondence of lines didn’t happen for to upcponversin process. The
difference is the lowest energy line that doesn’t appear on upconversion spectrum. This
absent line refers to the transition between the lowest energy level from the 483/2
multiplet to the highest energy level of the 4115/2 ground multiplet

From the results obtained, we are swayed to conclusion that the glass matrix is

strongly coupled on the upconversion process.

The authors acknowledge USP, Fundagdo Araucdria and TWAS for financial
support. The author thanks M.C. Terrile, R.A.Carvalho and Y.Messaddeq for laboratory

support.



Figure 1. Luminescence spectrum for the ‘S > 5p transition in ZBLAN:Er system
on temperature 2 K. In this spectrum we account eight lines for transition between the

4S3p, and fundamental multiplet. In special we make attention for the line at 17 996 cm™.

Figure 2. Upconversion spectrum obtained on 2 K. In this spectrum we don’t see the
minor energy peak (at 17 996 cm™) that is observed at the luminescence spectrum (see

figure 1).

Figure 3. We show one simple schema representative for the excitation possible way for
the upconversion process. The energy opening for each excitate level obtained from the
absorption spectrum on room temperature. For the ground multiplet the opening was

obtained from the luminescence spectrum.
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Abstract

Emission spectra from the “Sg, to the *l15, multiplet of the Er** ion in ZBLAN glass
are recorded at very low temperature (2K). Growing the temperature from to 2K we
had observed a disappearance of one line emission in the spectrum. These we had
attributed to a very strong coupling between the Er*" ion and the glass matrix. The
experimental observation indicate that when the system ZBLAN:Er** is at very low
temperature T < ~ 8K the photon emission is dominant. But growing the
temperature the phonon emission became more efficient for the smallest energy

transition between the *Ss;, and the *l1s, multiplet.

PACS: 78; 78.20.Wc; 78.20.-e

Keywords: glass, erbium, ZBLAN, and emission.

Main text

In the past few years, emission at wavelengths shorter than those used for
pumping has been observed in a number of different host materials, at different
temperatures, when the host is doped with trivalent rare earth ions Er**, Nd**, Tm**
and Pr**. One kind of this host material is the fluoride glass. This type of host
receives great attention because some compositions can be fibered. In special
fluorozirconate glasses (ZBLAN) have been most widely studied due his stability,
high transparency from UV to IR regions and, high concentration of rare-earth ion

that we can incorporate into the matrix.



Glass with composition 50% ZrF4 + 20% BaF, + 4% LaF3 + 5% AlF; + 20%
NaF + 1%ErF; in molar ratio were prepared. Glass with slight pink color was
produced and sample with 0.4 mm in thickness was obtained for measurement.
Emission spectrum was measured by conventional setup at very low temperatures.
Luminescence spectra were obtained employing a Lexel CW Ar-ion laser pumping
with 20491cm™ (line 488nm). This choice was made because no change in the
luminescence emission was observed in the ZrF4 system glass [1]. The excitation
beam was filtered in a spatial prism filter and by a short-pass color filter at 500nm.
The luminescence emission was analyzed in an ISA THR1000 monochromator and
recorded by conventional lock-in setup. The luminescence emission was filtered by
a long-pass color filter at 530nm. The sample was mounted in an Intermagnetics
immersion cryostat for temperature below 2.2K.

For the Er** ion the J manifold splits into (2J+1)/2 Stark components. This
means that we will have two components for the Sz, multiplet and eight for the
*l152. At 2K only the smallest level of the *Ss, multiplet became populated and we
expect eight emission lines in transitions between *Ss, and “l15, multiplets (figure
1). This is the case in the luminescence spectrum presented in the figure 2
obtained at 2K. In this figure we made the decomposition using eight Gaussian
lines to fit the spectrum. From this result we suggest the possibility that the Er** ion

occupy only one type of environment in the ZBLAN glass matrix.
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The spectra profile of Er** fluorescence in the ZBLAN glass changes when
we increase the temperature from 2K (See figure 2). For comparison the results
were normalized to the same maximum intensity at 18190cm™. We can’t say
exactly the temperature during the measurements (2) and (3). We can say only
that the measured grow from 2K. This affirmation was because we had obtained
the 2 K spectrum. Then we had waited a period of time to increase spontaneously
the temperature before we recorded the next spectrum.

We believe that T(3) is about 13 K because the spectrum profile coincides
with the spectra obtained by Huang et. Al. [2].

In these spectra we see the disappearance of the line centered at (1 > 8)
17994cm™. This result we attribute to the strong coupling existent between the Er*
ion and the glass matrix. When the temperature is 2K the glass matrix have small
mobility and the thermal energy in the glass is low. Then, the photon emission
became the process to return to the ground state for the lowest energy photon
transitions between the *Ss, and the *l1s2 multiplet. If we increase the thermal
energy in the glass matrix the phonon process became more probable than the

photon emission and the energy became lost by this process.

In this work we have showed a very low temperature spectrum (2K) for the
ZBLAN:Er** system. From this spectrum we had suggested the possibility that the
ion occupy only one type of symmetry center in the ZBLAN system. We have
showed the temperature dependence profile of luminescence spectrum for the *San

> “l4s2 transitions at very low temperature. From this accompaniment we had
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suggested the strong coupling between the Er ion and the glass matrix justified by

the disappearance of the line centered at 17994cm™.

The authors acknowledge USP, FAPESP, Fundagdo Araucaria and TWAS for
financial support. The author G.K.Cruz thanks M.C. Terrile, R.A.Carvalho and, Y.

Messadeq for laboratory support.
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Captions
Figure 1 — (a) Simple level schema to show the Stark components involved in the
study. At 2K only the smallest level of the *S3; multiplet is populated and we obtain

8 lines transitions between this level and the *I1s;, multiplet in emission spectrum.

Figure 2 — Spectrum for the *Ss2 > *l4552 transitions at 2K. The spectrum was fitted

using eight Gaussinan lines.

Figure 3 — Luminescence spectra for the S > *lysp, transitions of the Er®* ion
obtained for different temperatures. The smallest temperature is 2K. The other two

spectra are intermediate temperatures between 2 and 15K.
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Abstract

Luminescence emission for *Sa» > *l152 transition was carrying out at temperature
of 2K. The spectrum shows an increase in intensity of one line in the small energy
region of the spectrum. This line was attributed to the smallest energy transition
between the multiplets and appear in temperatures below ~8 K. The result allows
us to assign the Stark components of the ground state multiplet of the Er** ion in
ZBLAN glass matrix. Using this result we suggest still the possibility for one defined

crystal field around the Er*" ion and a 419cm™ split for the ground state of the Er®*

ion.
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The special fluorozirconate glass (ZBLAN) was extensively studied in the
past few years. This host receives great attention because some compositions can
be fibered, has great stability, high transparency from UV to IR regions and, high

concentration of rare-earth ion that we can incorporate into the matrix.

A great number of rare earth was studied in the ZBLAN matrix. In special we
intend to make reference to the case of the Er** ion. A lot of works was published
but anyone at very low temperature (T < 10K) for the *Ss» > *l15 transition.
Recently, Huang et al. [1] had presented the Stark components positions for the
Er** ion in the ZBLAN system. This configuration was obtained at 13 K an indicated
the levels for the *l15, multiplet. The authors had assigned the position: 0, 47, 111,
154, 194, 226, 308 and, 308 cm™, for the eight Starks components. In the same

paper they had proposed a 308 cm™ for the Stark splitting of the *I1s,.

In this work we show luminescence spectrum for the Sz, > *l155, transition
at 2K for the ZBLAN:Er®** system. From this spectrum we will assign the position for
all Stark components of the *I152 multiplet of the Er®* ion and the split for the same

multiplet.

Glass with composition 50% ZrF4 + 20% BaF; + 4% LaF; + 5% AlF; + 20%
NaF + 1%ErF; in molar ratio was prepared. Glass with slight pink color was
produced and sample with 4 mm in thickness was obtained for measurement.
Luminescence spectrum was obtained employing a Lexel CW Ar-ion laser pumping
with 20491cm™ (line 488nm) the *l1s2 > *F72 transition. The excitation beam was
filtered in a spatial prism filter and by a short-pass color filter at 500nm. The

luminescence emission was analyzed in an ISA THR1000 monochromator and
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recorded by conventional lock-in setup (Figure 1). The luminescence emission was
filtered by a long-pass color filter at 530nm. The sample was mounted in an

Intermagnetics immersion cryostat for temperature range between 1.8 and 2.2K.

For Er** ion the J manifold splits into (2J+1)/2 Stark components. That
means that we will have two components for the *Sa;, multiplet and eight for the
*l1sr2. At 2K only the smallest level of the “Ss, multiplet became populated and we
expect eight emission lines in transitions between 4S50 and s multiplets [2]

(figure 2).

In figure 3 we show the luminescence spectrum obtained at 2K. In this figure
we made the decomposition using eight Gaussian lines to fit the spectrum. From

this result we suggest the eight stark level positions for the *I15, multiplets (Table ).

important to note that, the highest energy line in the spectrum is a transition
between the lowest level of the *Ss» multiplet and the ground state and the
smallest energy line is a transition between the lowest level of the Sz, multiplet
and the highest level of the *I152 multiplet (figure 2). Making the difference between

this energy values we estimate a 419 cm™ split for the ground state.

In figure 4 we made the comparison between the room temperature
spectrum and the very low temperature spectrum. We see a new line in the region
of low energy of the spectrum. The spectrum at 2K is the same presented in the

figure 3.

In this rapid communication work we have showed for the first time a very

low temperature spectrum (2K) for the *Ssp > “lisp transition in ZBLAN:Er”
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system. From this spectrum we were able to proposed a set for the Stark
components for the *lys, ground state (Table 1). From the same spectrum we
obtained a 419 cm™ for the splitting of the ground state multiplet for the Er** ion in
ZBLAN system. The results allow us to suggest already one type of symmetry

around the ion in ZBLAN system.

Thanks for Y. Messaddeq by technical support, IFSC-USP, and DEFIS-UEPG.
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Figure 1 — Experimental setup — MO — monochromator; C - Chopper, L —lens; F1 —
short-pass color filter at 500nm; F2 — long-pass color filter at 530nm; S — sample

position; M —plane mirror; D — photomultiplier and; EF — spatial prism filter.

Figure 2 — Energy diagram showing the Er** multiplets involved in the experiment.
The schema shows the eight lines transitions expected in transitions between

these multiplets at very low temperatures (2K).

Figure 3 — Simple levels schema to show the Stark components involved in the
study. Spectrum for the *Sa, > “li52 transitions at 2K. The spectrum was fitted
using eight Gaussinan lines centered at (1) 18411, (2) 18384, (3) 18358, (4)

18301, (5) 18238, (6) 18186, (7) 18112 and, (8) 17996 cm™.

Figure 4 — Comparison between the 2K and the room temperature spectrum for the

4Sa;2 > *lysp2 transition in ZBLAN:Er** system.



Table | — Energy position for the stark components of the *l;5, for the Er** ion in the
ZBLAN matrix

Index Energy position
(cm™)

1 0

2 28

3 67

4 114

5 180

6 229

7 298

8 419
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Comparison between red and green luminescence emission to the

Er** ions in ZBLAN glass matrix at very low temperature.

M. A. Viatroski (2), A. Novatski (1), F. M. Kopp (1), R. J. Ribeiro (1), R. A. Carvalho

(2), J. Flemming (1) and G. K. Cruz (1)
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Abstract

We have studied the luminescence spectra of the Er** ion in ZBLAN glass, at
2K. We have pumped the “F7; level with a 488 nm CW laser and observed the
Strak multiplets emission lines coming from “Fgz > “l1s2 and *Sap > *lyspe

transitions. A 419 cm™ ground state splitting was observed for both transistions.
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Introduction

Several rare-earth ion hosting glass systems have been already
investigated [1] owing to the fact that absorption and luminescence spectra of
the dopant ion change according to the host matrix. These studies now form a
classical area in solid state spectroscopy.

Normally one can expect a significant broadening on the line spectra of
the ions in glass materials in comparison with corresponding free ion lines. One
reason contributing for that is the splitting by the crystalline field of some
degenerate levels in a Stark multiplet. Existing models, like the molecular
dynamics technique [2], can explain many features of these rare-earth doped
glass spectra.

In this work we have done a low temperature luminescence study of the
Er** ion in ZBLAN glass, measuring the emission spectrum of *Fg; > *l152 and

*Sar > *lis2 multiplet transitions, at 2K.

2. Experimental

ZBLAN glass with 50%ZrF, + 20%BaF; + 4%LaF3; + 5%AlF; + 20%NaF +
1%ErF; composition was prepared. The obtained glass was cut in a 4 mm thick
piece and polished for measurement. Luminescence spectrum was obtained
pumping the sample with 488 nm light (20491 cm’') from a Lexel CW Ar" laser.
This excitation coincides with the *lis, — *F7j2 transition of the Er** ion. The
luminescence was analyzed by a ISA THR1000 monochromator coupled to a
R636-10 Hamamatsu photomultiplier. The liquid helium cooling system is a

Intermagnetic Cryostat System capable of freezing down to 2K.



3. Results

Degenerate Er*" ion levels into a glass matrix can be split, due the
crystalline field, in a maximum of (2J+1)/2 Kramer components [2,3]. Therefore,
admitting the maximum splitting of degenerate levels *Ss, *Fgr2 and *lis2 one
can expect multiplets of two, five and eight Stark components, respectively.

For low temperatures (2K) only the lowest level of each multiplet become
populated. This means that emissions will happened from this level to all levels
of the ground state multiplet (figure 1).

Figures 2 shows the luminescence spectrum for the “Fgn — “lisp
transitions. In this spectrum is important to note that the highest energy line
indicated is originated from transition between the lowest Stark component of
the *Fgr2 to the lowest Stark component of the *l15» multiplet. On the other hand,
the lowest energy line is originated from transition between the lowest Stark
component of the *Fg to the highest Stark component of the “l;5», multiplet.
From the difference between the center of these two energy lines we can
estimate a 419 cm™ splitting of the Er** ground state multiplet in ZBLAN glass
matrix.

In a similar way figure 3 shows the spectrum obtained for transitions
between “S;» and the “lis» multiplets. Again, the highest energy line is
originated from transition between the lowest Stark component of the *Ssj; to
the lowest Stark component of the “l1s;» multiplet and the lowest energy line is
originated from transition between the lowest Stark component of the *Ss;, to
highest Stark component of the 1512 multiplet. Once more, the difference

between the center of these two energy lines results in a 419 cm™ splitting for



the Er* ion ground state multiplet in ZBLAN glass matrix. Both experimental

spectra leads to the same splitting in cm™ units.

4, Conclusion

Optical properties of the Er* ion in ZBLAN glass matrix were
investigated experimentally. We analyzed the “Fgz — *lis2 and *Sap — *lysp
multiplets transitions spectra at 2K, obtaining the same value (419) for the

splitting of the Er** ground state multiple, in cm™ units.
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Figure 1 — Simple schema for Stark components of the *Ssp, *Fop, “lisn
multiplets for the Er’* ion involved in the study. The arrays represent the

transitions that should be expected at 2 K.

Figure 2 - Luminescence spectrum at 2 K for “Fop— 4I15/2 transition. Observe
the two lines center at 15254 cm™ and 14835 cm™ the most and least energetic

Stark transitions, respectively.

Figure 3 - Luminescence spectrum at 2 K for 4832 — 41152 transition. Observe
the two lines center at 18415 cm™ and 17996 cm™ the most and least energetic

Stark transitions, respectively.
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