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Resumo

O processo de conversdo ascendente de energia (upconversion) em vidros
fluoretos dopados com elementos terras-raras (Er, Nd, Pr, Tm e Yb) tem recebido
grande atencdo de pesquisadores no mundo inteiro. O interesse se deve principa mente
pelas aplicacbes deste sistema em dispositivos amplificadores Opticos e lasers com
inumeras aplicacdes tecnoldgicas. O vidro fluoreto (ZBLAN) € um material amorfo e
gue pelas suas vantagens de baixa relaxacdo multifénica; estabilidade frente a
condicbes atmosféricas e baixa atenuacdo Optica na regido visivel do espectro
eletromagnético se apresenta com um bom material hospedeiro para ions terras-raras.
Entretanto, no caso especifico, apesar de muito estudado o sistema ZBLAN:Er
apresenta algumas indefinicdes quanto as suas propriedades opticas. Uma delas é sobre
a efetiva participacdo da rede da matriz vitrea no processo de conversdo ascendente de
energia. Neste trabalho sdo apresentadas medidas de upconversion e luminescéncia em
temperatura de 2K com algumas definicbes. Ambos os espectros foram obtidos na
transicao “Sy, > “l15, e servem para demonstrar que existe reabsorcdo de energia no
processo de upconversion. O espectro de upconversion obtido a partir do bombeio da
transicdo “lisp > “lgp, com auxilio de um laser de Ti-Safira emitindo em 800nm
permite a verificagdo de sete das oito transicdes teoricamente esperadas. Assim, com
objetivo de certificar os resultados obtidos de upconversion foram realizadas medidas
de luminescéncia a partir do bombeio da transicdo “l15, > “Fz7, com auxilio de um
laser de argonio emitindo na linha 488nm. Da luminescéncia pode-se redizar a
completa identificacso das oito transicdes esperadas na transicdo Sy, > 15, dém da
confirmacéo das posicdes das linhas de emissdo obtidas a partir do espectro de
upconversion. Propds-se entdo um caminho para as transi ¢oes de excitacdo que leve ao
processo de upconversion na amostra estudada e uma explicacdo (processo de
reabsorcéo de energia) para desaparecimento de uma das linhas de emissdo no espectro

de upconversion.

Palavras chave: Upconversion, ZBLAN, Erbio.



Abstract

The upconversion process in rare earth elements (Er, Nd, Pr, Tm and Yb)
doped fluoride glasses has received great attention from several researches. The main
interest is its use in several technological applications as optical amplifiers and lasers.
The fluoride glass (ZBLAN) is an amorphous glass and a good rare earth host material
with low multiphonon relaxation, good chemical stability under diverse atmospheric
conditions and low optical attenuation in the visible region of the electromagnetic
spectrum. ZBLAN:Er** is a very well studied material of this class. However, the
influence of the glass matrix in the upconversion process has not been investigated.
This work presents upconversion and the luminescence spectra at T=2K and some
definitions. The both spectra was obtained from *Sy, > Iy, transition level and its
analysis show us energy reabsorption in the upconversion process. The upconversion
spectrum obtained from *l15, = “*lg;, transition with 800 nm Ti-Saphire laser show us
seven of eight theoretical expected transitions. This results was compared with
luminescence spectra obtained from *l15, > “F7p, transition with 488 nm Argon laser,
wich show us the eight theoretical expected lines of “Sy, = ‘I, transition, and
confirm the correct position of this emission lines obtained from upconversion. We
propose a possible path of the upconversion excitation process in this sample and an
explanation (energy reabsorption process) for the disappearance of one line in

upCconversion emission spectra.

Keywords: Upconversion, ZBLAN, Erbio.
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1. Introducéao

O fenbmeno Optico da conversdo ascendente de energia de luz
infravermelha em visivel ou ultravioleta em solidos dopados com elementos terras-
raras tem atraido muito interesse nos ultimos anos devido ao grande numero de
aplicagdes ja conhecidas. Uma das aplicacGes de maior interesse € a producéo de lasers
de comprimento de onda curto, acionados por outros lasers infravermelhos
comercialmente disponiveis [1]. O fenbmeno de conversdo ascendente de energia é

denominado no meio cientifico pelo termo inglés “upconversion”.

Upconversion € um processo no qual ocorre a absorcdo de fotons de
determinadas energias seguida da emissdo de outro com energia maior do gque as
energias dos fotons individuais absorvidos pelo sistema. Considere-se 0 sistema de 3

niveis apresentado nafigura 1.

2
&
Figura 1. Esquema simplificado de :";2 2
um sistema de 3 niveis de energia, g, hig
para visualizacdo do processo de £ - ! =
upconversion. ity
= 4y
¥ E
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O sistema absorve um féton de energia hv, do feixe de excitacéo (fonte 1),
passando do estado de energia E, para o estado de energia E; (1). Na seqiéncia, o
sistema absorve um novo féton de energia hv, do feixe de excitacdo (fonte 2),
passando para o estado de energia E, (2). Como Ultima etapa do processo o sistema
decai do estado de energia E, para o estado de menor energia Eq (3), emitindo um

foton com energia hv; (onde hv,< hvs>hv,).

Neste trabalho sera realizado um comparativo entre os resultados de
upconversion e de luminescéncia, sendo gque para este Ultimo fendmeno a descricéo

também se faz necessaria e € realizada a seguir.

O fendbmeno de luminescéncia (ou fotoluminescéncia) pode ser descrito
como a absorcéo de um féton de determinada energia, seguida da emisséo de outro
foton de energia menor do que agquele absorvido. Para visualizacdo deste processo a
figura 2 apresenta um esquema composto por 3 niveis de energia. O sistema absorve
um féton de energia hv, do feixe de excitacdo, passando do estado fundamental de
energia E, para o estado excitado com energia E, (1). Deste ultimo estado, o sistema
decai, por processo néo radiativo, para o estado de energia E; (2). A seguir, o sistema
decai novamente para 0 estado de menor energia ou estado fundamental E, (3),

emitindo um féton com energia hi, (onde hv,<huy).

[2)

Figura 2. Esquema simplificado de b, E

. L ; 1
um sistema de 3 niveis de energia, = - .
para visudizacdo do processo de 1) ¥
luminescéncia. =
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Dentre os materiais que permitem a obtencdo do processo de upconversion
destacam-se os vidros como materiais “hospedeiros’ dos elementos terras-raras.
Diversos tipos de vidros tém sido utilizados ao longo dos ultimos anos visando a sua
utilizacdo pratica em sistemas Opticos e eletro-opticos. Como exemplo de aplicacdes
pode-se citar lasers diversos [1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8], displays coloridos €/ou 3D para
producdo de dispositivos tais como visores de diversos tipos de equipamentos [6, 7, 9,
10, 11, 12], sensores para atuacdo auxiliar em dispositivos de controle diversos [1, 4,
6, 7,12], armazenamento oOptico de dados a exemplo de leitores/gravadores opticos de
CD ou DVD [6, 7, 10, 11, 12], diagnéstico e outras aplicacbes medicas tais como
cirurgias [10, 11, 12, 13], transmissores de infravermelho e/ou amplificadores opticos

[3, 8, 14] e amplificadores de sinais em telecomunicagbes [15].

Entre os diversos tipos de vidros analisados e pesquisados pela comunidade
cientifica tem-se, entre outros: fluorozirconados (ZBLAN) [2, 3, 5, 6, 8, 9, 11, 13, 17,
18, 19, 20], fluorados [1, 14, 19, 21], 6xidos [4, 12], silicados [20], oxifluorados [22],

base germanio [20], fosfatos [15] e clorofluorozirconados [3].

Enquanto as matrizes vitreas a base de silica possuem excelente
propriedade de transmissdo Optica para comprimentos de onda menores do que 2 um,
outras matrizes so necessarias para a transmissao de maiores comprimentos de onda
nas regides de infravermelho médio e distante. Nafigura 3 é reproduzido o espectro de
transmisséo para algumas destas diferentes classes de materiais [16]. Observa-se um
comparativo entre 5 tipos de materiais, informando a faixa de comprimento de onda

em gue estes possuem aplicacéo associada ao percentual de transmitancia do material.
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Figura 3. Espectro de transmissdo para alguns materiais[16].

Verificase que o materid KRS5 possui aplicagdo Optica desde
aproximadamente 0,6 um até comprimentos de onda maiores que 20 pm com
transmitancia aproximada de 70%. Os vidros a base de Ge-Sb-Se possuem aplicacdo
Optica em uma faixa de aproximadamente 1 a 15 um com transmitancia aproxi mada de
60%. Os vidros silicatos (a base de SIO,) que sdo 0s mais comuns e de baixo custo
possuem aplicacdo Optica desde aproximadamente 0,18 um até 1,5 um, de forma
continua, com transmitancia em valor de aproximadamente 95% (de 1,5 a 4,0 um
existem restricdes Opticas para alguns comprimentos de onda). A safira possui uma
aplicacdo Optica desde comprimentos de onda de aproximadamente 0,2 um até
aproximadamente 6 um, com transmitancia aproximada de 90%. E por dltimo, o
ZBLAN, com aplicacdo oOptica desde comprimentos de onda de 0,2 pm até
aproximadamente 8 um com transmitancia aproximada de 95% sendo esta

caracteristica uma vantagem em relacdo aos demais. Outras vantagens para o vidro

ZBLAN sio0 a facilidade de fabricacdo vinculada diretamente as temperaturas
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envolvidas [7, 17] e 0 menor custo de processamento vinculado a energia necesséaria

para sua producéo [17].

Apesar da grande quantidade de pesqguisa e notavel avancgo tecnoldgico em
todo o mundo no que se refere a utilizagdo das fibras dpticas produzidas a partir de
matrizes vitreas diversas, a espectroscopia do estado solido apresenta desafios no
conhecimento e aplicacdo das propriedades Opticas dos ions terras-raras presentes
nestas matrizes vitreas. Um exemplo de necessidade de avanco nesta area € a obtencéo
de maior eficiéncia no fendbmeno de upconversion na matriz vitrea fluorada dopada

com ions terras-raras.

Esta dissertacdo tem como objetivo a analise comparativa dos espectros de
emissao por conversao ascendente de energia e por luminescéncia, a identificac&o dos
niveis de energia envolvidos e a proposicdo de um possivel caminho que leve a
conversio ascendente de energia em T = 2K para a transico “Sy, > “lisp. Assim

sendo, a dissertacéo esta dividida em 5 capitul os.

No capitulo 2 sdo feitas consideracfes sobre a amostra, com a justificativa
da utilizacdo da matriz vitrea ZBLAN dopada com o elemento érbio em sua forma
trivalente Er**. No capitulo 3 sdo descritos os sistemas utilizados para a obtencdo dos
resultados experimentais. Os resultados e as discussdes destes estdo no capitulo 4. Por

fim reservou-se o capitulo 5 para as conclusoes.
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2. A matriz vitrea e o ion Er3*

2.1. Justificativa para utilizacao da matriz

vitrea

Transparéncia, dureza a temperatura ambiente, resisténcia mecanica,
resisténcia a corrosdo e fécil processamento sdo exemplos a serem ressaltados que

fizeram do vidro um dos materiais mais conhecidos e utilizados no cotidiano.

Vidro pode ser definido de duas maneiras. A primeira esta associada ao

método convencional de sua preparacéo, ou sgja

“Vidro é obtido a partir do resfriamento répido de um material no estado
liquido, sem a ocorréncia de cristalizacdo, até a formacdo de um solido rigido,

mediante 0 aumento de viscosidade” [17].

A segunda esta associada a estrutura atbmica:



22

“Um vidro € um solido ndo cristalino sem ordem de longo alcance ou

periodicidade no arranjo atdmico e que apresenta o fendmeno da transicéo vitrea’ [17].

A transicdo vitrea diferencia os vidros dos materiais cristalinos e pode ser
compreendida com o auxilio da figura 4 que apresenta o diagrama da solidificagdo de
materiais cristalinos e vidros. Nela verifica-se que a partir de um ponto A em que um
material se encontra no estado liguido e € resfriado, o seu volume especifico diminui

uniformemente dentro da regido definida até a temperatura de fusdo do material

cristalino (Ty).
r
Liquido
A
Liquido
sobrearrefecido
S —r—
=
3
& Contraccio devida
;53 Vldm- ” A solidificacio
- =1 i
- T~~~
D
/| ™~ Selido
c ! J cristalino
L i N
T 7

.4
Temperatura

Figura 4. Diagrama da solidificagdo de materiais cristalinos e vidros mostrando as variagbes de volume
especifico. T, € atemperatura de transi¢éo vitrea do vidro para uma certa taxa de resfriamento. T € atemperatura

de fuséo do material cristalino [17].

Se a taxa de resfriamento representada na figura 4 pela linha limitada entre
0 ponto A e a temperatura T; for suficientemente lenta, a cristalizagdo ocorre na

temperatura Tr. O volume especifico diminui abruptamente até o ponto B e a partir
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deste 0 sdlido cristalino formado se contrai uniformemente com a queda de

temperatura, ao longo da linha BC.

Se de outra forma a citada taxa de resfriamento for suficientemente rapida,
a cristalizacdo ndo ocorre na posicao T;. O liquido arrefecido torna-se cada vez mais
Viscoso passando de um estado pastoso para um estado solido rigido. Neste intervalo
estreito de temperaturas o declive da curva de volume especifico em funcéo da
temperatura diminui sensivelmente. O ponto de interseccdo dos dois declives desta
curva define um ponto de transformacéo gque se designa temperatura de transicdo vitrea
Tg. Logo, a temperatura de transi¢éo vitrea ndo apresenta um valor constante para uma

dada substancia, variando com a taxa de resfriamento.

Existe uma temperatura na qual o vidro pode vir a se cristalizar. Esta
temperatura e identificada por T, e quanto maior a diferenca entre este valor e Ty mais
facilmente o vidro € processado e, portanto mais estavel também. O vidro fluoreto
ZBLAN possui esta caracteristica de estabilidade [17]. Os valores envolvidos séo

apresentados natabela 1.

Tabela 1. Valores das temperaturas de transi¢éo vitrea (Tg), cristalizagdo (Tx) e fusdo (Tf) obtidas paraaamostra
vitrea ZBLAN:Er®", com a redizacio da técnica da calorimetria diferencial (DSC). Na tabela também é
apresentada a diferenca entre Tx e Tg.

Amostra Tq Tx Tt Tx—Ty

ZBLAN:1% Er* 264 °C 335°C 443 °C 71°C

Fonte: Referéncia bibliografica[17].
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Ressaltam-se ainda outras caracteristicas que apontam para a utilizacdo da
matriz ZBLAN, quais sejam: aceita grandes quantidades de dopantes ou aditivos [1,
19, 21], proporciona distribuicdo uniforme dos ions terras-raras dentro da sua estrutura
[8, 17], baixa energia de fénons [2, 3, 5, 11, 13, 14, 17, 18, 19], transparéncia para 0s
comprimentos de onda na regido do infravermelho médio ao ultravioleta préoximo [13,

19, 21] e bom meio mecanico para o fenémeno upconversion [6, 9].

2.2.0 ion Er?®"

Dentre os elementos terrasraras, 0 possuidor da maior eficiéncia na
caracteristica de emisséo por upconversion e porisso largamente estudado € o érbio no
estado trivalente (Er*") [11]. E citado como “rico no fendmeno de luminescéncia’ [22],
caracterizacdo que certamente justifica sua posicdo entre os elementos mais
pesquisados nesta &rea. Podemos salientar o fato de que o fon Er** possui
caracteristicas importantes: 1) Possui niveis de energia de mesma magnitude de outros
terras-raras; 2) E bom aceitador de energia no processo de upconversion; 3) Possui
raio ibnico semelhante ao de outros terras-raras, possibilitando assim a distribuicéo

uniforme dos ions nas matrizes cristalinas [8].

2.2.1. O hamiltoniano do ion Er3"

O elemento érbio pertence a série dos lantanideos caracterizada pelo

preenchimento progressivo da camada 4f. Esta camada mais interna € “blindada’ pelas
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camadas 55° e 5p°. Assim, os elétrons 4f do érbio sdo fracamente perturbados pelas
vizinhancas quando o elemento € introduzido em um solido. No estado triplamente

ionizado a configuragdo eletronica é de [Xe] 4f*™.
O hamiltoniano de ion livre [24] pode ser escrito na forma:
H=H,+H_+Hg (1)

O componente Hy considera a energia cinética e potencial dos elétrons. A
parcela Hee introduz a interacéo eletrostética entre os elétrons 4f. Desta contribuicéo
temos termos gque sdo0 caracterizados pelos numeros quéanticos L e S A dltima
interacdo a ser considerada é spin-orbita (Hgo) que juntamente com a contribuicéo da
interacdo eletrostatica sdo responsavel s pela estrutura de niveis de energia dos elétrons

4f do ion livre determinados natabela 2 [23].

Tabela 2. - Vaores de energia (cm™) para os niveis de energia do ion Er®* livre e em vérias matrizes cristalinas.

Term Free ion LaF, ErES? ErCl;6H,0  LaCl, LaBr, Y,0;
152 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
132 6485 ' 6480 6481 6475 6458
I,y , 10,123 10,123 10.}13 10,109 10,111 ; 10,073
Ty, 12,345 12350 12366 12,349 12,351 12338 12287
*Fy., 15,182 15235 15207 15.182 15175 15149 15071
S5 5 18,299 18353 18327 18,284 18290 18260 18,072
*H,i. 19.010 19,087 19,055 18,931
*Fa 20494 20492 20457 20426 20,267
*F,, 22,181 20,161 22,121 22,078 22067 22021 21.894
“Fy , 22453 22494 22461 22436 22409 24369 22207
’H,, 24475 24526 24515 24,464 24433 24,304
4Gy, 5 26,376 26368 26,348 26,297 26271 26,180 26074
Gy, 27319 27412 27360 27.285 27,159
K,s, 27584 27.660 27.649
G, ., 27825 28081 27970 27,940
Py, 31414 31501 31480 31,384 31284 31,186
P, 32,630
© K5, 32960, -

Gy, 33250
*Go oy 033849 33995 33930 33,697
D,, 34,810
*Gy 36,370

PEr(C,H5S04)30H-0.

Fonte: Referéncia Bibliografica[23].
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Na mesma tabela observa-se o valor central desses niveis em V&ios
materiais. Nestes valores de energia € considerada uma contribuicdo adicional a ser
incluida ao hamiltoniano da equacdo 1, ainteracéo eletrostatica que surge entre o ion e

suas vizinhangas quando este ion € colocado em umarede cristalina (He).

Um fato a ser destacado nesta tabela 2 € que o valor central apresentado
para os niveis de energia apresenta variagoes da ordem de 100 cm™. Em alguns casos
essa diferenca pode chegar a 200 cm™, ou seja, para o estudo do fon Er¥" em um
material podemos considerar o ion livre como ponto de partida para a identificacéo das

transi ¢Oes observadas experi mental mente.

A figura 5 representa esquematicamente os niveis de energia mostrando a
influéncia de cada uma das partes do hamiltoniano da equagdo 1 [24]. Observa-se a
ordem de grandeza da separacéo entre niveis a medida que as diversas parcelas do

hamiltoniano séo consideradas. Na figurainclui-se a acéo do campo cristalino (H).

25+1
LJ
2 . -
2541 10°cm?
L
Figura 5. Esguema de niveis de ’< 3 .1
energia que ilustra o efeito dos véarios 10°cm
termos do hamiltoniano da equacéo 1:
(@) Ho, (b) Hy + Hee, (c) Hy + Hee + N
Hs e (d) Hy + Hee + Hyp + Hee com f
indicago dos valores de ordem de 4 1
grandeza das separacles entre nivels 10 'cm
[24].
\JL
@ (b) (c) (d)
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Com os dados da tabela 2 construiu-se o diagrama de niveis que é
apresentado na figura 6. No diagrama, as setas em pontilhado indicam as transi¢coes de

excitagdo utilizadas. Em linha continua esta assindlada a transicdo de emisséo

estudada.

644
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ZH g9
4F 32
4F 5
4F 1
2H 1112
153

15000 YFgn

20000 I

Energia {cm '1}

¥ Yy
10000 o

4
M1z

= A g
sa00 e ez

| | Hisn

Excitagéo

Luminescéncia  Upconwersion Emiszsdo

Figura 6. Esquema de niveis de energia construido a partir dos valores de energia parao ion livre databela 2.

Em principio estas transi ¢cdes seriam proibidas por dipolo elétrico por serem
transi¢cOes que conectam estados de mesma paridade (Regra de Laporte). Porém devido
a influéncia da rede cristalina conforme discusséo nas teorias de Judd e Ofelt elas
passam a ser permitidas. Os termos impares do hamiltoniano de campo cristalino e o
acoplamento com a rede ou a interagdo com estados de configuracfes de paridades
diferentes, como as configuracdes excitadas 4f™V5d, sdo suficientes para produzir a
mistura de estados 4f com paridades distintas e permitir as referidas transicbes [25,

26].

No caso de interesse, considerar-se-a que a existéncia do campo cristalino

em torno do fon Er®* levante a degenerescéncia dos multipletos no niimero méaximo de
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niveis Stark. Nesta condicdo, o desdobramento dos niveis de energia Sy, e “lis

esperado € obtido com base natabela [27] a seguir:

Tabela 3. Desdobramento de niveis de energia para J semi-inteiro.

JS U2 32 | 52 | 72| 92 | 1U2 | 132 | 152 | 17/2

Tipo de simetria
Cubica 1

Outros Grupos 1] 2 8

Fonte: Referéncia Bibliografica[27].
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3. Procedimentos experimentais

O objetivo deste capitulo € a descricdo dos sistemas experimentais de
medicdo. Assim sendo, neste momento, registra-se e de da-se o crédito ao Laboratorio
de Magneto-Optica do Instituto de Fisica de Sdo Carlos — USP que permitiu 0 acesso e
prestou auxilio financeiro na aguisicdo do material utilizado na realizacdo das
medicBes. Também registra-se agradecimento ao Prof. Dr. Younnes Messadeq, do
Instituto de Quimica da Unesp de Araraguara, que permitiu a utilizacdo de seu
laboratorio para que o MSc. Marcos Viatroski pudesse produzir a amostra vitrea

estudada.

Para a producéo da amostra foram fundidas cinco gramas de fluoretos nas
suas respectivas composi ¢cdes molares: 50% ZrF, + 20% BaF, + 4% LaF; + 5% AlF; +
20% NaF + 1%ErFs. A fusdo dos fluoretos brutos foi feita em um 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 [17].
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A seguir estéo listados os principais equipamentos e acessorios utilizados
nos sistemas de medicéo que serdo descritos na sequéncia:
Monocromador: Jobin Yvon — SPEX 1 m (rede: 1200 linhas/mm);
Laser: Lexel Laser INC. 516 Ar serid 12607;
Modulador: SR 540 Chopper — Stanford Research Systems Inc;
Amplificador lock-in: SR 530 - Stanford Research Systems Inc;
Criostato: Intermagnetics immersion cryostat;
Osciloscopio: Tektronix 2221A;
Filtros de cor: Oriel Corporation;
Espelhos planos e lentes de BK7;

Fotomultiplicadora: Hamamatsu — Tipo R 636 — 10.

3.1.Descricao dos sistemas de medida

3.1.1. Conversdo ascendente de energia

(Upconversion)

A figura 7 representa a configuracdo do sistema experimental utilizado para

a obtencdo dos espectros de upconversion.

O primeiro laser (FA) é um laser de Argonio, utilizado para bombear o laser

de Titanio-Safira (FB) que por sua vez é sintonizado no comprimento de onda de 800
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nm. Este feixe laser incide nos espelhos planos E1 e E2 que direcionam o feixe para a

amostra. A lente convergente L1 concentra a luz de excitagdo na amostra A.

Lock-in  —— Computador

ref

sig
R % FM! CH

M

Figura 7. Esquema representativo do sistema utilizado para medidas de upconversion.

A emissdo de luz por upconversion € coletada pela lente L2 que focaliza
esta luz nafenda de entrada do monocromador M. Este feixe luminoso antes de incidir
no monocromador cruza pelo chopper CH e, pelo filtro F1 (passa-baixa de 690 nm que
blogueia a luz de excitacdo que possa ter sido coletada pela lente L2 e que é
direcionado ao sistema de deteccdo). A vavula fotomultiplicadora FM recebe sinal
luminoso e converte em corrente elétrica que circula no resistor R. A diferenca de
potencial medida nos extremos deste resistor R é proporcional a intensidade de luz
incidente na fotomultiplicadora. O amplificador Lock-in mede esta diferenca de
potencial. O chopper CH fornece a referéncia de sinal ao amplificador Lock-in, sendo

este conectado ao computador que armazena os resultados.
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A figura 7 representa a configuracdo do sistema experimental utilizado para

a obtencdo dos espectros de luminescéncia.

A fonte de luz neste caso € um laser de Argobnio (F), cujo feixe atravessa o

filtro espacial (FE). Este é composto por um prisma (FP), o espelho E1 e a fenda. O

prisma (FP) separa as linhas emitidas pela fonte F, gue trabalha em multi-modo com

comprimentos de onda de 476,5 nm, 488,0 nm, 496,5 nm, 501,7 nm e 514,5 nm. Todas

as linhas citadas incidem no espelho plano E1 utilizado apenas para direciona-las a

fenda, que por sua vez esta posicionada de modo a permitir apenas passagem de luz

com comprimento de onda de 488 nm.

Lock-in  —— Computador

444—
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Figura 8. Esquema representativo do sistema utilizado para medidas de luminescéncia.
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O feixe passa pelo filtro F1 (filtro passa-baixa que permite a passagem de
luz com comprimentos de onda menores do que 500,0 nm). O espelho E2 direciona o
feixe para a lente convergente L1, que concentra a luz na amostra A. A luminescéncia
€ coletada pela lente L2 que a focaliza na fenda de entrada do monocromador M. O
filtro F2 agora € um filtro passa-alta de 510 nm que permite a passagem da luz de
luminescéncia a ser medida. Dagqui para frente repete-se a mesma sSituacéo ja

apresentada no caso do sistema de medida de upconversion.



4. Resultados e discussao

4.1.Resultados de upconversion na transicao

“Ss, 2 Ylis, para o sistema
ZBLAN:Er® em T=2K

4.1.1. Resultado a T=2K

Na tabela 3 do item 2.2.1 verificase que os multipletos Sy, e i,
apresentam duas e oito componentes respectivamente. Em T=2K as transi¢Oes partem
do nivel inferior de energia do multipleto *S;, para os oito niveis de energia do
multipleto fundamental que sdo as oito transi¢bes esperadas, e que estéo indicadas na

figura 9.

4
S3/2

4
1512 —%

Figura 9. Esguema representativo das trans ¢oes esperadas.
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Na figura 10 € apresentado 0 espectro de emissdo de upconversion para a
matriz ZBLAN:Er®" em temperatura de 2K. A excitagdo foi feita com laser de Titanio
Safira cuja luz emitida foi sintonizada com comprimento de onda de 800 nm (energia
12500 cm™, correspondente & transicao “l15, > “lg). Ao se andisar a figura verificar

se gue apenas sete linhas de emisséo sdo observadas, das oito teoricamente esperadas.

&
Upconversion
T - e
ZBLAN:EF 6.8
g4 T 7-8 ' 2.8

17800 17900 18000 18100 18200 18300 18400 18500
Energia (o)

Figura 10. Espectro de upconversion obtido em T=2K no sistema ZBLAN: Er®* para a transicio “Sz, > *lsp.
Resolucdo 0,08 A e Erro < 0,01%. Posicdo das linhas (cm™): 18416, 18387, 18349, 18302, 18236, 18186 e
18117.

Para que o processo de upconversion sgja possivel, € necessario que
transicbes eletrbnicas entre nivels de energia de um ion acontecam em uma
determinada sequiéncia. No caso em estudo verifica-se que a excitacdo da emisséo de

upconversion pode ser induzida por 3 formas distintas e que seréo apresentadas a

Seguir.
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Como possibilidade 1 foi considerada a sequiéncia da figura 11. O sistema
absorve seqiiencialmente 2 fétons de energiaigual a 12500 cm™. Na figura vemos que
o primeiro féton é absorvido numa transicdo do estado “l1s, > g, (1). Um segundo

féton é absorvido fazendo o fon chegar ao multipleto 2Hgy, (2).

) :
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25000 2H e
— 1 ©au 4F 3
(=) aF 52
20000 5 F 7i2
(Bl g, 112
s = “Hqqz
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"'.= Las:r E”J 45 3
k= 15000 excitacan 4 Fao
]
= 4,
E 10000 i e 1 o
e Lazer (12 l12
e
excitagio A
FEY
5000 132
0 L 4
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Figura 11. Esquema alternativo representativo dos niveis de energia para o processo de upconversion do ion
Er’.

Na seqiiéncia, o fon chegaria a0 nivel Sy, por sucessivos decaimentos n&o
radiativos (3), (4), (5), (6) e (7). A partir dai transicionaria para o estado fundamental

(8) emitindo o espectro dafigura 10.

Outra seqUéncia identificada como possibilidade 2, esta representada
esquematicamente na figura 12. Neste caso, o ion transicionaria do nivel *l;5, para o
nivel “lg, (1) através de absorcdo de féton de excitagdo. Em seguida, decairia ndo

radiativamente para o nivel *l11, (2). Pela absorcdo de um segundo féton do feixe
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excitador, transicionaria para o nivel “Fs, (3). Agora, por processos ndo radiativos
decairia seqiiencialmente até o nivel *Syy, (4), (5), (6), e (7). A partir dai transicionaria

para o estado fundamental (8) emitindo o espectro da figura 10.

f | ;
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|:| 3 _'l
L1552

Figura 12. Esquema alternativo representativo dos niveis de energia para o processo de upconversion do ion
Er¥.

Por ultimo sera descrita a possibilidade 3, representada na figura 13. O ion
transicionaria do nivel *l;5, para o nivel *lg, (1) através de absorcdo de féton de
excitac. Logo apds por decaimentos n&o radiativos passaria para o nivel *l11,, (2) e
em seguida para o nivel ‘15, (3). Pela absorcdo de mais um féton da fonte de
excitagdo passaria para o nivel “Hiy, (4) de onde decairia ndo radiativamente para o

nivel *S;, (5). A partir dai transicionaria para o estado fundamental (6) emitindo o

espectro da figura 10.
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Figura 13. Esquema alternativo representativo dos niveis de energia para o processo de upconversion do ion
Er¥.

As possibilidades 2 e 3 podem ser consideradas como provaveis, sendo
justificada pelo ndo aparecimento experimental das emissdes referentes as transicoes
de maior energia, isto & “Fs, > “lisp, “Frp > *lis,. Parareforcar esta suspeita também
ndo observou-se a emissdo na transi¢cao Hyyo > Y5, Para auxiliar na definicéo do
processo de upconversion foi realizada uma busca em referéncias na literatura

internacional.

Foi publicado por N. Jaba et a [4] um trabalho a proposito de conversio
ascendente de energia em comprimentos de onda na regi&o do infravermelho ao visivel
em vidros dopados com Er®*. Na figura 14 é transcrito o diagrama de niveis de energia
representando as possiveis transicdes para 0 processo de upconversion apresentado
pelos autores, sendo que os mesmos definem para a figura: linha pontilhada como
representacéo do bombeio de upconversion, linha continua para emisséo radiativa e a

linha curva para emissdo ndo radiativa.



39

4
Gll/2

25 L Hyp

4 4
Fa, "Fsp

“Hiin

0l P §
H

4
S3/2

Figura 14. Diagrama de niveis de
energia representando as possiveis
transicbes para 0 processo de 15 |
upconversion em vidro dopado com
Er* [4].
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Pela andlise da figura percebe-se que ocorre umatransicdo de absor¢éo com
o fon transicionando do nivel “l;5, para o nivel *ly, através de absorcio de féton de
excitacd0. Em seguida, decai ndo radiativamente para o nivel *l,1,. Pela absorcéo de
um segundo féton do feixe excitador, transiciona para o nivel *Fs, elou *Fs,. Agora,
por processos ndo radiativos decai seqiiencialmente até o nivel *Sy,. A partir dai
transiciona para o estado fundamental com a emissdo de fotons na regido verde do

espectro eletromagnético. Este processo definido por N. Jaba et a é similar a
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possibilidade 2 (figura 12) descrita no item 4.1.1. A figura 15 apresenta o espectro de

luminescéncia obtido pelos autores.

2H
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Figura 15. Espectro de luminescéncia obtido a T=300K para uma matriz vitrea 70Te0,-30ZnO com 0,4% Er®*
evidenciando alinhadatrans ¢éo 4S5, > s € XC tagdo com comprimento de onda 797 nm. [4].

Outro trabalho que merece destaque € o publicado por M. Tsudaet a [11] e
cujo tema possui uma relacéo direta com o desta dissertacéo, pois trata do estudo do
mecanismo do fendmeno upconversion em vidros fluorozirconados dopados com Er**
em excitacdo de 800 nm. A figura 16 transcreve uma das possibilidades de ocorréncia
de transicdes para a ocorréncia de upconversion descrita pelos autores. Nesta figura
percebe-se que ocorre absorcdo de foton do feixe excitador com o ion transicionando
do nivel *l15, parao nivel *lg, (GSA). Em seguida, pela absorcdo de um segundo féton
do feixe excitador, transiciona para o nivel “Hg, (ESA). Agora, provavelmente por
processos ndo radiativos decai seqiienciamente até o nivel “Sy,. A partir dai
transiciona para o estado fundamental com a emissdo de fétons da regido visivel verde

(550 nm) do espectro eletromagnético.
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Figura 16. Diagrama esquemético de niveis de energia parao fon Er®* [11].

Este processo definido por M. Tsuda et al € similar a possibilidade 1 (figura

11) descrita no item 4.1.1. A figura 17 apresenta o espectro de luminescéncia obtido

pel os autores.
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Figura 17. Espectro de luminescéncia obtido a temperatura ambiente para uma matriz vitrea ZBLAN (Amostra
8 > 47,4% ZrF, — 17,9% BaF, — 3,6% LaF; — 2,7% AlF; — 17,9% NaF — 0,5% InF; — 10% ErFs;) evidenciando a
linha da transi¢do Sy, > “l15, em 550 nm. Excitacio com comprimento de onda 800 nm [11].
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M. Tsuda et a ainda descrevemn no mesmo trabalho aquele que seria o
mecanismo dominante do processo upconversion em ZBLAN:Er**, que esta
representado na figura 18. Em andlise a figura e descricdo deste mecanismo citado
pelos autores, verifica-se que 0 processo para emissao upconversion em 550 nm com
excitagdo em 800nm ocorre da seguinte forma: O Er** é excitado do nivel 1 a0 4
(GSA) que equivale & transicdo entre os niveis *li5, > *lgp, apds decai para o estado
*l,1» por processo ndo radiativo (MPR). A transicdo ‘1.1, ©> “Fy, é excitada por
transferéncia de energia a partir de uma transicao “l11, > “l15. Ocorre decaimento do
nivel “Fy, até 0 *S;;, por sucessivos processos ndo radiativos (MPR) e ent&o ocorre a
transicdo *Sy;,> “lis, com emissdio 550 nm. Perceba-se que sdo ainda indicadas
algumas transicdes que ocorrem por transferéncia de energia. Este processo definido
por M. Tsuda et a € similar a possibilidade 3 (figura 13) descrita no item 4.1.1. como

uma das possibilidades de transi¢cbes para ocorréncia de upconversion.
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Figura 18. Diagrama esquematico dos niveis de energia e mecanismo dominante para 0 processo de
upconversion em vidro fluorozirconado dopado com Er®* com excitag&io em 800 nm [11].
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Outro trabalho gue desperta a atencéo € o publicado por S. Q. Man et a
[10] que também trata do estudo de luminescéncia upconversion em vidro dopado com
Er®". A figura 19 reproduz o diagrama que os autores determinaram como as transi¢oes

que ocorrem para o fendmeno de upconversion em sua amostra.

Nesta figura observa-se que o jon transiciona do nivel *l;5, para o nivel *lg;
através de absorcdo de foton de excitacdo. Em seguida, decai néo radiativamente para
o nivel *l,1,. Pela absor¢do de um segundo féton do feixe excitador, transiciona para o
nivel *Fs,. Agora, por processos ndo radiativos decai segiiencial mente até o nivel *Sy,.
A partir dai transicionaria para o estado fundamental com emisséo no verde em 547

nm.
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Figura 19. Diagrama de niveis de energia representando o mecanismo de transi¢Bes para 0 processo de
upconversion em matriz vitrea KGB (5K ,0 — 70Bi,O; — 25Ga,05) dopado com Er®* para emissdes em 525, 547
€660 nm [10].

Este trabalho de S. Q. Man et a € similar a possibilidade 2 prevista na
figura 12 do item 4.1.1. A figura 20 apresenta o espectro de luminescéncia obtido

pel os autores.
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Figura 20. Espectros de luminescéncia para matriz vitrea KGB = 5K,0-70Bi,0s—25Ga,05:XEr,05 (x=0.5, 1,
2). Evidencia-se a emissdo em 550 nm [10].

Em funcéo da pesquisa realizada para auxiliar na definicdo do processo de
upconversion, percebe-se que dos 4 resultados apresentados e descritos acima, em 3
deles temos a confirmacao das transicdes das possibilidades 2 e 3 das figuras 12 e 13

propostas no item 4.1.1.

Dos espectros apresentados observa-se que nenhum deles foi obtido em
baixas temperaturas. Assim sendo, buscaram-se resultados experimentais nas
condicBes de interesse deste trabalho, ou seja, baixas temperaturas. Neste sentido,
verificou-se que em temperaturas inferiores a T ambiente ndo existem registros
referentes a este sistema para 0 processo de upconversion, porém para comparacao,
utilizamos espectro de luminescéncia obtido a T=2K e que passaremos a apresentar

uma vez que a transicdo de emissao investigada para ambos 0s casos € a mesma, ou

sgia, “Szp 2 Ylasp.
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4.2. Resultados de luminescéncia

4.2.1. Resultados da emissao na transicao 4S,)0
> %1152 para o sistema ZBLAN:Er®" em T=2K

A figura 21 apresenta o espectro de luminescéncia para a matriz
ZBLAN:Er** em temperatura de 2K [17]. A excitacdo foi feita com laser de Argonio
emitindo luz com comprimento de onda de 488 nm (energia de 20491 cm™,
correspondente & transicao Sy, 2> “F7,). No espectro da figura foram observadas oito
linhas, resultantes das oito transi¢des entre o nivel de menor energia do multipleto *Sg,

e os niveis do multipleto fundamental *l,5,, resultado este teoricamente esperado.

1 ZBLANES . 5.8 2-B
1 T=2K [

a2
1 Lumines-
4] cencia

] Y I
0 Ajuste Gaussiano

Y T T T ' T T T T T T T
17800 17800 18000 18100 18200 18300 18403 18500

Energia (crn)

@ (b)

Figura 21. (a) Espectro de luminescéncia em T=2K para o sistema ZBLAN:Er** apresentado em linha continua
Percebe-se que aparecem os oito picos esperados com o auxilio da decomposi¢do gaussiana em linha tracegjada
[18]. (b) Representacdo das transicdes esperadas Sy, 2> 15, Resolucdo 0,08 A e Erro < 0,01%. Posicdo das
linhas (cm™): 18416, 18387, 18349, 18302, 18236, 18186, 18117 e 17996.
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Este espectro da figura onde identificam-se facilmente as oito linhas de
transicbes que permitem identificar as posicdes dos oito niveis de energia do
multipleto *l;5, do fon Er** na matriz ZBLAN deveria ser equivalente a realizada na

emissdo de upconversion. No entanto, isso ndo acontece.

Pela comparacdo dos espectros de emissdo de upconversion e
luminescéncia da figura 22 percebe-se que a linha de mais baixa energia ndo esta

presente no espectro de upconversion (linha 8).

7 4 ZELAN:EF
T=2K

71 Luminescéncia

Emissao (u.a)

04
T T T T T T T T T T
17800 17200 18000 18100 18200 18200 18400 18500

Energia (cm-1)

Figura 22. Comparagdo entre a emissdo de upconversion e a emissdo de luminescéncia natemperaturade 2K.

A seguir, foi acompanhada a evolucdo da emissdo de luminescéncia na
transicdo *Sy, 2> *li5, com a temperatura para a verificagdo do comportamento do
espectro de emissdo obtido com a mudanca de temperatura. Os resultados s&o

apresentados na sequiéncia.
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4.2.2. Resultados da emissao na transicao 4S,)0
> .5, para o sistema ZBLAN:Er®** em T>2K -

comparativo

A figura 23 apresenta 3 espectros de luminescéncia no sistema ZBLAN:
Er®" para 3 diferentes temperaturas [17]. Nada pode ser afirmado sobre a temperatura
dos espectros (2) e (3) uma vez que o sistema de refrigeracéo ndo permitia a obtencéo

destainformagao.
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Figura 23. Espectro de luminescéncia para a transicdo “Sy, > “li5, no sistema ZBLAN:Er®* obtido para
diferentes temperaturas. T1=2K. T2 e T3 s30 temperaturas intermediérias entre 2 e 15 K. Resolucdo 0,08 A e
Erro < 0,01%.

Entretanto, o espectro (1) foi obtido em T = 2K e os espectros (2) e (3)
foram obtidos aguardando que o sistema de refrigeracdo elevasse sua temperatura

espontaneamente.
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Percebe-se que o0 espectro de luminescéncia identificado com o nimero (3)
€ semelhante ao espectro de emisséo obtido pelo processo de upconversionem T = 2K
(figura 10). Assim sendo se o0 estado final da transicéo € o mesmo pode-se inferir que
no processo de upconversion, de alguma forma parte da energia € absorvida pelo
sistema. Deve ser lembrado gque a diferenca entre os processos de luminescéncia e

upconversion é apenas a excitacao.

Na figura 22 realizou-se uma comparacdo entre a emissdo de upconversion
e a emissdo de luminescéncia na temperatura de 2K. Da comparacdo percebe-se que a
emissdo de upconversion em T=2K apresenta um perfil de espectro semelhante aquele
da emissdo de luminescéncia em temperatura superior (figura 23 — curva 3). Em
funcdo destes resultados buscou-se resultados experimentais de luminescéncia em

baixa temperatura na literatura e que seréo apresentados no proximo item.

4.3. Resultados de luminescéncia em
baixa temperatura obtidos em
bibliografia

Em artigo publicado em 2001 [18], Y. D. Huang et. al. apresentaram o

espectro de luminescéncia para a transicao *Ss, > 15, do ion Er** namatriz ZBLAN

em T=13K. O resultado experimental do artigo € transcrito na figura 24.
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Figura 24. (a) Espectro de luminescéncia da transicao *Sy, > “l1s, paraa matriz ZBLAN:Er** em T=13K [18].
(b) Representacéo das transicdes esperadas “Sy, 2> “l152. Obs: A gaussiana ndo indicada (antes da nimero 1)
trata-se de duplicacdo de linhas devida ao aumento de temperatura.

Foram identificadas pel os autores as oito linhas que seriam esperadas para a
referida transicdo. A tabela 4 representa parte dos resultados em que Huang et. al.
apresentam a indexacdo das posicdes dos oito e dos dois niveis de energia dos

multipletos *l15, e *Sy), respectivamente.

Tabela 4. Transcricio das posicBes em energia (cm™) em valor acumulado para os niveis Stark dos multipletos
4 4
Sz12 € laspo.

Manifold Experimental

Level position®

47
111
4115’/3 154
194
226
308(y)
308(y/)

4S5 18,429
18,525
Fonte: Referéncia Bibliografica[18].
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O artigo citado foi o Unico encontrado na bibliografia que apresenta
resultados de luminescéncia para ZBLAN: Er*, na transicio “Sy, > ‘152, em
temperaturas inferiores a 15K. Entretanto, percebe-se que existe uma discrepancia
entre o espectro e os resultados da tabela de dados apresentada. A figura 24 apresenta
um espectro gjustado através de seis gaussianas que estdo indicadas, mas na tabela 4
sd0 apresentadas oito posicdes, sendo ainda que, duas dentre as oito receberam o
mesmo valor. Analisando a abertura do multipleto “l;5, constata-se que a tabela 4
indica uma abertura de 308 cm™, enquanto que o resultado experimental leva a uma

abertura de 338 cm™ para 0 mesmo multipleto, verificada graficamente.

Apesar desta discrepancia entre valores percebe-se que o espectro obtido
por Huang é semelhante ao da figura 10. Esta comparacdo é possivel uma vez gue se
trata da mesma transicéo de emissdo. Nossa suspeita é de que o espectro (3) dafigura
22 foi obtido proximo a temperatura do espectro obtido por Huang et al. Esta

suposi¢cdo € feita considerando que os perfis dos espectros séo similares.

4.4. Discussoes finais

Foram comparados espectros de emissGo de upconversion e de
luminescéncia na temperatura de 2K (figura 22). Desta comparagdo, observou-se que
no processo de emissdo por upconversion na temperatura de 2K, deve existir um
processo que leve a auséncia da oitava linha esperada (que possui energia em torno de

18000cm ™) natransicdo Sy, > *lisp.
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AS tabelas 5a e 5b auxiliam na justificativa de nossa suposi¢éo. Elas foram

compostas a partir dos valores de energia do ion livre listados na tabela 2 e indicam

todos os possiveis valores das diferencas entre os niveis de energia do fon Er®".

Tabela 5a. Diferencas de val ores entre os niveis de energia para o fon Er**.

Indice |Mivel |Energia (em™'y |AE (rel 1 15) |AE (rel *1 13 |AE (rel *1 1120 |AE (rel #1 92 |AE frel *F 9 [AE (rel S 3)
1T Plisa 0 0 5485 10123 12345 15182 -18299
2 M G485 G485 0 3634 -5860 -HR97 11814
3 [ 10123 10123 3635 0 2222 5059 8176
4 Yy 12345 12345 5860 2222 0 2837 -5954
8 |*Fom 15182 16182 5697 &059 2537 0 3117
B |*Sanm 18299 16299 11814 8176 £954 N7 0
7 PHys 19010 18010 12625 aEa7 GERS 3626 71
8 | 20494 20494 14008 10371 G149 6312 2195
9 |*Fsm 22181 22181 15696 12056 9536 999 Jaaz
10 [*Fan 22453 22453 15960 12330 10106 7271 4154
1 [PHag 24475 24475 17990 14352 12130 9293 6176
12 %Gy 26376 26376 19691 16263 14031 11194 B077

Fonte: Dados calculados com base na Tabela 2.
Tabela 5b. Diferencas de valores entre os niveis de energiapara o jon Er®".

Indice |Mivel |Energia (em™") |AE (rel 2H 114) |AE (rel * F 70) [AE (rel *F 5i) |AE (rel *F 30) |AE rel TH o) |AE (rel * G 11)
1 |Mhsn 0 19010 -20434 22181 22453 24475 26376
2 |Mhaa G485 12825 -14009 -15636 -15968 175980 19831
3 e 10123 -BEa7 10371 12058 12330 14352 16253
4 |Yag 12345 -BEES 5143 -9836 10108 12130 -14031
& |*Faz 15182 -3628 5312 -5999 7271 9293 11194
B [*San 18299 711 -2195 -3082 -4154 G176 8077
7 PHus 19010 0 -1484 -3171 -3443 -54R5 -7366
8 |*Fa 20494 1484 0 1687 1959 -3961 5082
9 |*Fan 22181 3171 1687 0 272 2294 4195
10 |*Fan 22453 3443 1959 272 0 2022 -3923
11 [*Has 24475 54B5 3981 2294 2022 0 -1901
12 [*Gyisz 26375 7366 &a92 4195 3923 1901 0

Fonte: Dados cal culados com base na Tabdla 2.

Em verificacio a tabela 5a, percebe-se que atransicao *l;z, > ’Hg,» envolve

uma absorcéo de energia da ordem de 17990 cm™, o que justifica diretamente nosso

processo de reabsorcdo de energia sugerido.
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Assim sendo, em funcdo desta observacdo experimental sugere-se o

processo de excitacdo de upconversion representado esquemati camente na figura 25.
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Figura 25.3Esquema representativo de reabsor¢do de energia da linha 8 da transicéo Sy, > *lis NO Sistema
ZBLAN:Er*.

Na primeira parte do processo tem-se a ocorréncia do que foi indicado na
figura 12, ou sgja, uma absorcdo de um féton do feixe de excitacdo que faz o sistema
transicionar do estado “lis, para o0 estado “lg,. Em seguida, o fon decai ndo
radiativamente para o estado “111, do qual transiciona para o estado 4F3,2,5,2 através de
uma nova absorcéo de um foton do feixe de excitacdo. Por decaimentos néo radiativos
chega a0 nivel *Sy, de onde partirdo as transicdes de emissio do espectro de
luminescéncia apresentadas na figura 21. No caso do processo de upconversion o que
pode ocorrer € que a transicdo de menor energia pode ser “reabsorvida’ por um ion

vizinho que se encontra no estado “l,5, ap6s ter absorvido um féton de excitacdo (‘s
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> “lgp) e por ter decaido ndo radiativamente entre os niveis *lg, e *li3,. Esta
reabsorcado faz o fon vizinho transicionar para o estado “Hg, a partir do qual retorna ao
estado “Sy, por processos ndo radiativos. Uma nova emissio pode acontecer e o
processo se repete nesta realimentacdo interna de energia. Como consequiéncia deste
processo de transferéncia de energia entre ions vizinhos através da reabsorcéo tem-se

como resultado o espectro de emissdo por upconversion apresentado na figura 10.

As tabelas 5a e 5b foram compostas com todos os possiveis valores de
diferencas para os niveis de energiado Er®* nas transicdes possiveis de ocorréncia. Em
verificagdo a mesma, percebemos que o valor de energia provavel para a absor¢éo do

valor de energia de aproximadamente 18000 cm™ seria a transicao *l13, > “Hop.



5. Conclusoes

Na figura 10 apresenta-se 0 espectro de emissdo de upconversion na
temperatura de 2K. Verificam-se sete das oito linhas esperadas para transi¢des entre o

nivel de menor energia do multipleto *S;/, e o multipleto fundamental.

Da literatura ndo se obtiveram resultados de emissdo no processo de
upconversion em baixa temperatura que fossem similares aos apresentados neste
trabalho. Assim passou-se a comparacéo do resultado de upconversion com o de
luminescéncia em T=2K, sendo que este Ultimo apresentou as oito linhas esperadas
para transicdes entre o nivel de menor energia do multipleto *Sy, e o multipleto

fundamental.

Visando confirmagdo de resultados, o que levaria a confirmacdo do
processo de medicdo utilizado, buscou-se registros bibliogréficos de resultados de
luminescéncia em baixa temperatura. Obteve-se desta busca o trabalho publicado por
Huang et. a com espectro obtido a T=13K. Desta comparagdo chegou-se a
confirmacdo de que as medicOes realizadas neste trabalho foram corretamente

conduzidas.
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Por fim, foram propostos 3 possiveis caminhos de excitagdo para 0 processo
de upconversion e a partir dai buscou-se na literatura a confirmacéo da ocorréncia
destes caminhos. Em confirmac&o a 2 deles juntamente com a verificacdo da auséncia
da oitava linha esperada (que possui energia em torno de 18000cm™) na transicéo “Sgy,
- 15 chegou-se & composicéo e definicio de que os niveis envolvidos e o processo
de emiss&o de upconversion deva ser aquele apresentado e discutido na figura 25 com

aocorréncia do processo de reabsorcéo de energia.
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