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OPTICAL SPECTROSCOPY OF IN-BASED FLUORIDE GLASSES DOPED WITH Er3* AND Yb%
IONS. Optical spectroscopy in the 400-1700nm wavelength range was performed on rare earth doped
heavy metal fluoride (HMF) glasses. In the present work In-based fluoride glasses with a fixed 2 mol %
YbF3; concentration and an ErF3 content ranging from 0 to 8 mol % were investigated. According to the
experimental spectroscopic data a dependence in the absor ption coefficient, the photoluminescence inten-
sity and in the radiative lifetime could be verified as a function of the ErF3 content. In addition, at liquid
nitrogen temperature, light emission corresponding to indirect transitions in the infrared energy range
could be easily observed as a consequence of the low phonon frequency characteristic of this class of
fluoride glasses. For all the studied compositions, strong upconversion to the green and red light was
observed by pumping these Er®*- and Yb®*-doped HMF glasses with 790 and 980nm photon sour ces.

Keywords: optical spectroscopy; rare earth doped glasses; upconversion.

1. INTRODUCAO

Os elementos pertencentes a classe dos Lantanideos, também
conhecidos como Terras Raras, quando sob a forma ifnica exi-
bem uma série de caracteristicas interessantes com potenciais
aplicacdes tecnoldgicas. Quando ionizados sob a forma
trivalente, estes elementos tém o orbital 4f blindado pelas cama-
das mais externas sendo, as transi¢Oes 4f-4f praticamente insen-
siveis a matriz hospedeira e também a pequenas variagfes de
temperatura. Em func&o destas caracteristicas Unicas, muitos tém
sido os esforgos no intuito de se construirem dispositivos épticos
através da introducgo de ions terras raras em matrizes diversas'.
Neste sentido, vidros fluoretos a base de metais pesados (heavy
metal fluoride glasses), dopados com ions terras raras, tém sido
amplamente investigados para utilizagdo como meio ativo em
lasers de estado solido, na construgdo de guias de onda e de
amplificadores dpticos; sensores, displays, etc?. Como caracte-
risticas principais, estes vidros costumam apresentar um peque-
no indice de refragio®, o que lhes confere uma alta transparéncia
desde o infravermelho até o ultravioleta. Em fungdo das carac-
teristicas estruturais destas matrizes, ions terras raras sob a for-
ma trivalente podem também ser facilmente introduzidos em
grandes concentragles. Aliado a estes aspectos, estudos a res-
peito das propriedades Opticas destes compostos tém confirmado
sua potencial aplicagdo como meio ativo para a confecgdo de
lasers devido principalmente a baixa energia de fénons e trans-
paréncia quando comparados aos vidros oxidos, por exemplo®.
Levando-se em conta o tipo de aplicagdo pretendida (compri-
mento de onda, intensidade e tempo de vida das transicOes
radiativas, por exemplo), pode-se também proceder a combina-
¢ado de diferentes tipos de ions terras raras. Outra propriedade
de interesse apresentada por estes vidros fluoretos quando
dopados com ions terras raras, esta associada ao fenédmeno de
conversdo de radiacdo infravermelha em visivel. Este processo
de conversao ascendente em energia, conforme € chamado, foi
inicialmente investigado por Auzel® e, involve a excitagdo e
transferéncia de energia entre os ions terras raras presentes na
matriz. Dentre as possiveis aplicacdes para este tipo de fend-
meno destacam-se meios ativos para lasers e a confecgdo de
displays, ambos operando na faixa do visivel e sendo excitados
por radiacéo infravermelha.
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Em funcdo das idéias acima expostas foi realizado um estu-
do sistemético em vidros fluoroindatos dopados simultaneamen-
te com os ions Er®* e Yb®. Para tanto, uma concentragdo fixa
de 2% mol de YbF; e ErF; variando de 0 a 8% mol foi empre-
gada. Utilizando-se técnicas de espectroscopia optica foi possi-
vel analisar a influéncia de diferentes concentragfes dos ions
Er¥* e Yb® sobre as caracteristicas finais destes compostos.

2. DETALHES EXPERIMENTAIS

Os elementos de partida para a preparagdo dos compostos
investigados neste trabalho foram fluoretos de metais pesados.
Apds a pesagem e mistura, os varios compostos foram fundi-
dos a 850°C em um cadinho de Pt; vertidos em moldes pré-
aquecidos a 260°C e lentamente resfriados até a temperatura
ambiente. As composi¢8es quimicas utilizadas para os diferen-
tes vidros utilizados esté@o representadas na tabela 1.

Tabela 1. Composi¢do quimica utilizada para o preparo dos
vidros utilizados neste trabalho. x representa a concentracé@o
molar de ErF; (x= 1, 2, 4 e 8) e entra em substituicdo ao
composto InF3. Quando sob a forma isolada (apenas ions de
Er®* ou de Yb*") o composto NaF (2% mol) foi utilizado para
a estabilizagdo da matriz vitrea.

Vidros InF3 BaF, SrF, GaF3 ErF; Yng
2Er 34 16 20 6 2 0
2YDb 40 20 15 2 0 2

XEr2Yb  36-x 16 20 6 X 2

Apdbs o preparo, os vidros foram cortados e submetidos a
um polimento para a caracterizagdo espectroscopica. As medi-
das de absorcdo Optica na regido de 400-1700nm foram reali-
zadas em um espectrofotdbmetro CARY modelo DS17.

Para o estudo de emissdo destas amostras, utilizou-se uma
montagem de fotoluminescéncia convencional com detec¢do em
fase. Neste caso, as amostras foram excitadas por um laser
de Ar" (Aexc= 488nm, ~ 100mW). A luz entdo emitida foi se-
parada em suas diversas componentes por um monocromador
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Jarrel Ash MonoSpec 27 e coletada por um fotodetector de Ge.
Para obtencdo dos tempos de vida, a radiacdo incidente foi
modulada em amplitude através de um chopper e o sinal arma-
zenado em um osciloscopio digital Hewlett Packard 54501A.

Para as medidas de conversdo ascendente em energia
(upconversion) empregou-se um laser Ti-Al;03 (Aexc= 790nm)
e um laser de semicondutor (Aexc= 980nm) sendo o sinal detec-
tado com o auxilio de uma fotomultiplicadora 1IFW130. Em
todas as situagdes as informacdes foram coletadas e analisadas
mediante 0 uso de microcomputadores.

3. ANALISE DE RESULTADOS

Espectros de absorgéo Optica, para amostras com diferentes
concentragBes de fons Er®* e Yb®*, estdo representados na fi-
gura 1. Para fins comparativos, as curvas relativas as amostras
contendo apenas fons Er¥* (2% mol) e Yb%* (2% mol), também
estédo presentes (denominadas 2Er e 2Yb, respectivamente).
Para os vidros contendo apenas o ion Yb®" verifica-se uma
Unica banda de absor¢do localizada em ~ 980nm, associada a
transicéo eletrénica 2F, — 2Fs, (estrutura identificada pela le-
tra E) que coincide com a transi¢do “l352 %112 presente nos
fons Er®*. Os espectros de absorcéo referentes aos vidros con-
tendo fons Er®* (sob a forma isolada ou em combinaggo com
fons Yb®") apresentam vérias bandas, algumas delas identifi-
cadas na figura 1 pelas letras A, B, C e D. Na regi&o do visi-
vel, as bandas localizadas em ~ 540nm e em ~ 655nm (A e B,
respectivamente), correspondem as transicoes “lis. %Sy, €
411572 *Fgi2. As bandas de absorcdo observadas em torno de
980nm e 1530nm (C e D, respectivamente) correspondem as
transicoes 415/ — “111/2 (€ 2F72 - 2Fs/p, quando em combinacio
com fons Yb**) e #l152 - *l13p.
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Na figura 2 estdo representadas curvas de emissdo na regido
do infravermelho préximo, obtidas as temperaturas ambiente e
de nitrogénio liquido, para os vidros 1Er2Yb e 8Er2Yb (ver
Tabela 1). As transi¢Bes presentes foram identificadas por meio
dos indices | (*Szz—*132), 11 11wz~ *l1si2 € *Feip— F72), 111
(“Forz > *l132), 1V (“Szrz»*l1112) € V (*l132— *l152). De acordo
com os resultados experimentais observamos que, a tempera-
tura de nitrogénio liquido, as transi¢Bes indiretas (I, 111 e IV)
passam a ser mais intensas em detrimento das diretas (11 e V).
Ainda segundo a figura 2, para maiores concentragdes de Er®,
verifica-se um aumento na intensidade de todas as transi¢oes.
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Figura 2. Curvas de fotoluminescéncia obtidas as temperaturas ambi-
ente e de nitrogénio liquido para amostras com diferentes concentra-
¢es de ions Er** e Yb**. Indicadas na Figura estdo algumas transicles
Opticas observadas a temperatura de nitrogénio liquido: aquelas
denomindas pelos indices I, 111 e 1V correspondem a transi¢Ges indire-
tas, enquanto as indicadas pelos indices |1 e V sdo transi¢Oes diretas.

Vale notar que, tanto para os espectros de absor¢éo quanto
de emissdo, as transi¢cdes se dao para comprimentos de onda
muito parecidos. O mesmo ocorrendo para as curvas de emis-
sdo a temperatura ambiente e a temperatura de nitrogénio li-
quido. As principais transicdes Opticas, e correspondentes com-
primentos de onda e energia, verificadas nestes vidros estdo
indicadas na tabela 2.

Tabela 2. Identificagdo das transi¢cdes Opticas observadas nos
vidros fluoroindatos dopados com fons Er¥* e Yb®* e respecti-
vos comprimentos de onda e energias onde ocorrem.
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Figura 1. Espectros de absor¢édo a temperatura ambiente para amos-
tras com diferentes concentragdes de ErF3;. As amostras identificadas
por 2Er e 2Yb correspondem a vidros fluoroindatos preparados medi-
ante uma concentracéo de 2% mol de ErF3; e 2% mol de YbF3, respec-
tivamente. Algumas das principais transi¢oes Opticas estdo represen-
tadas pelas letras A, B, C, D e E (ver texto).
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Absor¢do
indice Transicéo A(nm) Energia(cm™)
A 152 —» “Sa 540 18520
B 152 —» “For 655 15360
C sz - Yl 975 10245
D g2 — iz 1530 6610
E %Frp - s 980 10250
Emissdo
indice Transicéo A(nm) Energia (cm™)
I Sz - *lae 850 11765
I Nz - s
ou 980 10250
%Fsp - Fap
i *Foz — ‘132 1100 9090
v Sz - i 1225 8165
\ 132 - Hisp2 1540 6600
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Na figura 3 temos representados alguns espectros de conver-
s80 ascendente em energia para um vidro fluoroindato contendo
2% mol de ErF; e 2% mol de YbFs. Estes espectros foram ob-
tidos a diferentes temperaturas, mediante excitagdo por fétons
com comprimentos de onda em 790 e em 980nm. Além das
transi¢Oes observadas em 540 e em 655nm, uma terceira estru-
tura aparece em ~525nm estando associada a populagdo térmica
do nivel ?H;4,%. A temperatura de nitrogénio liquido, para ambas
as excitagdes, verificase um aumento consideravel na intensi-
dade de emisséo a 540nm enquanto aquela em 655nm permane-
ce praticamente inalterada. Além da minimizagdo de perdas néo-
radiativas’, este fenémeno esté associado ao mecanismo de trans-
feréncia de energia entre fons e a disposi¢ao dos niveis eletroni-
cos dos fons Er¥* e do Yb3*6 &10,
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Figura 3. Espectros de conversio ascendente em energia (obtidos a
temperatura ambiente e de nitrogénio liquido) para um vidro
fluoroindato contendo 2% mol de ErFs e 2% mol de YbF3. Como fon-
tes de excitagdo foram utilizados f6tons com comprimentos de onda
iguais a 790 e 980nm.

4. DISCUSSAO

Em funcdo da aplicagdo desejada, a matriz vitrea dopada
com fjons terras raras deve apresentar algumas caracteristicas
especificas, sendo muitas delas dependentes da concentragdo e/
ou da combinagéo entre diferentes ions. Quando atuando como
meio ativo para lasers, por exemplo, deseja-se uma alta efici-
éncia de emissdo radiativa e tempos de vida diferentes entre os
niveis energéticos que dardo origem a radiagdo laser. Para
amplificadores opticos, além da méxima emissdo radiativa para
um determinado comprimento de onda, 0 material deve apre-
sentar um minimo de perdas por transferéncia ressonante de
energia, excitagdo por estado excitado, upconversion, etc*%,
Nestes casos, geralmente € a concentracdo de fons quem de-
termina tanto a intensidade de emissdo quanto o tempo de vida
radiativo: em linhas gerais, quanto maior o nimero de ions
ativos, maior a probabilidade de emissdo e, por outro lado,
menores os tempos envolvidos™.

De forma andloga, com relagdo a absorcdo Optica nestes
materiais, espera-se que a mesma seja proporcional a concen-
tragdo de ions ativos (ou de centros absorvedores). De fato, é
0 que pode ser verificado neste trabalho, para uma concentra-
¢ao fixa de 2% mol de YbF; e dentro do intervalo de concen-
tragdes de ErFs estudado. Na figura 4 tem-se representada a
&rea integrada das bandas de absor¢do C +E e D (medidas a
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temperatura ambiente), em fungdo da concentracdo de ErF3
utilizada para o preparo das amostras. Excegéo feita & amostra
contendo apenas o fon Yb%*, a uma maior concentragéo de ErFs
utilizada durante o preparo dos vidros esta associada uma maior
area integrada para as bandas de absor¢do em ~980 e em
1540nm (védlido também para as transi¢cfes a 540 e 655nm).
Ainda segundo a figura 4, para 8% mol de ErF;, nota-se que a
transicdo em 1540nm passa a apresentar a mesma area integra-
da aquela exibida pela transicdo em ~980nm. Para fins compa-
rativos, as éreas integradas de um vidro contendo apenas Er3*
(simbolos vazios) também estéo representadas na figura 4, a
partir de onde pode-se notar que, para concentragdes menores
gue 8% mol fraticamente toda a absorgdo em ~980nm € devida
aos fons Yb**.
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Figura 4. Representacdo da area integrada das bandas de absorg&o
(transicdes C+E e D, a temperatura ambiente) em funcdo da concen-
tracdo de ErF3 utilizada durante o preparo das amostras. Os simbolos
vazios correspondem a amostras preparadas sem a introdugao de YbF.
Para concentracoes de até 4% mol a absorgdo em 980nm é determina-
da quase que exclusivamente pela transi¢cdo E (centros Yb3+). Em toda
a faixa de concentragdes explorada, verifica-se um aumento na area
integrada correspondente & transicdo D, & medida que mais ions Er®*
estéo presentes. As linhas representadas servem de guia para os olhos.

A &rea integrada da intensidade de emissdo na regido do
infravermelho também apresenta um incremento em fungdo da
concentracdo de ErFs, até cerca de 4% mol. Para tal faixa de
concentracGes verifica-se um aumento por um fator trés nas
areas das intensidades de emissdo das transi¢les, a temperatu-
ra ambiente, identificadas por 11 e V (Figura 5). Para concen-
tragdes maiores que 4% mol parece haver um processo de sa-
turacdo. Os tempos de vida radiativos correspondentes a estas
transi¢cdes também encontram-se representados na figura 5.

Em func&o dos resultados experimentais relativos a transi-
¢do D (V), pode-se inferir que a intensidade de absorgdo (emis-
S30) esta determinada pela concentracéo de ions Er®* (Figuras
4 e 5). A transicdo C+E, no entanto, apresenta uma absor¢ao
integrada dependente da concentragéo de fons Yb®* até cerca
de 4% mol de ErF3; para valores maiores, escala com a con-
centracdo de ErF3. A emissdo de luz em ~ 980nm (transicdo
I1) apresenta um comportamento muito parecido aquele apre-
sentado pela transicdo em ~1540nm e, portanto, esta determi-
nada, principalmente, pela concentragdo de ions Er®*. Com
relacdo aos tempos de vida, a transicdo V parece estar sendo
afetada pela concentragéo de fons Er®*; enquanto a transicéo |1
da indicios de estar sendo determinada exclusivamente pelos
fons Yb*. Note-se que para toda a faixa de concentragdes
analisada, os tempos de vida associados a transicdo em ~
980nm, apresentam valores préximos aqueles exibidos por vi-
dros contendo apenas fons Yb®* (representado por um quadra-
do vazio na figura 4). De maneira analoga, as emissdes
radiativas por conversao ascendente de energia apresentam uma
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Figura 5. Representacdo da intensidade integrada e dos tempos de
vida radiativos em fungdo da concentracdo de ErFs;, para as transi-
¢Oes Opticas em ~980 e em 1540nm, a temperatura ambiente. As li-
nhas representadas servem de guia para os olhos. A medida que mais
jons Er®" sdo incorporados na matriz vitrea pode-se verificar um in-
cremento na intensidade integrada de ambas as transi¢Oes analisadas.
O tempo de vida da transicdo em 1540nm também é afetado pela
concentragdo de fons Er, enguanto aquele associado a transigdo em
~ 980nm permanece praticamente inalterado.

dependéncia de intensidade com a concentracéo de ions terras
raras. Para as mesmas matrizes vitreas dopadas apenas com
fons Er®*, o méximo de emissdo é verificado para 2% mol*®
Qualitativamente, 0 mesmo tipo de comportamento pode ser
verificado para as amostras contendo ions Er®* e Yb®: um
méximo de emissdo ocorrendo para concentragdes de Er®* em
torno de 2% mol.

Para qualquer processo de conversdo ascendente de luz, a inten-
sidade de emissdo visivel (ly) serd proporciona a alguma poténcia
n da intensidade de excitagdo no infravermelho (I|g), isto &

hva(lig)"

onde n é arazdo entre o niUmero de fdtons absorvidos no infra-
vermelho pelo nimero de fétons emitidos no visivel. A fim de
se obter maiores informagbes a respeito do mecanismo de
conversdo ascendente em energia destes materiais, foi estudada
a dependéncia da intensidade de emissdo em fun¢do da inten-
sidade de excitagdo para fotons com diferentes comprimentos
de onda (Figura 6).

Conforme pode ser observado a partir da figura 6, verificam-
se valores de n em torno de 2, um indicativo de que o mecanis-
mo de conversdo ascendente nestes vidros fluoroindatos ocorre
com o auxilio de dois fétons. Para maiores concentracBes de
ErF; (ndo apresentadas neste manuscrito) a intensidade de emis-
sdo em 655nm torna-se t&o intensa quanto aquela presente em
540nm?é, fendmeno que ndo é verificado para o mesmo tipo de
matriz vitrea quando dopada apenas com ions Er®* 1°,

Segundo a disposi¢cdo dos niveis 4f apresentada pelos ions
terras raras e, também em fungdo dos n’s obtidos, pode-se in-
ferir a respeito do mecanismo mais provavel de populacdo e
relaxacdo nestes materiais. Um diagrama esquemético dos
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niveis 4f para os fons Er®* e Yb* esta representado na figura
7. Também estdo indicados 0os mecanismos de excitacdo (po-
pulagdo) e de relaxacdo radiativa. As transi¢Oes indicadas pe-
las letras G e R correspondem as transices em 540 e em
655nm, respectivamente. Nestes casos, para ambas as fontes
de fétons os processos de transferéncia de energia sdo de ab-
sorcdo de estado excitado (ESA- excited state absorption).
Novamente, tal e qual nos processos de absor¢ao e de emissao
de luz no infravermelho, as transi¢Bes no visivel sdo suscepti-
veis a concentragéo de fons Yb** onde os mesmos atuam como
um “reservatério” de populac&o?.
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Figura 6. Representacéo log-log entre a intensidade de emiss&o visi-
vel a temperatura ambiente em funcdo da poténcia de excitagcdo no
infra-vermelho para um vidro fluoroindato preparado com 2% mol de
ErFs; e 2% mol de YbFs. Indicado na Figura estdo os n's obtidos
experimentalmente (coeficiente angular das curvas).
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Figura 7. Diagrama esquematico dos niveis 4f presentes nos fons Er%*
e Yb* para excitagdo com fétons em 790 e em 980nm. Indicados no
diagrama estdo os comprimentos de onda associados aos niveis ele-
trénicos e a correspondente notagdo espectroscopica. Os mecanismos
de excitacdo e de relaxagao radiativas estédo indicados por linhas
continuas. Aqueles indicados por linhas tracejadas correspondem a
relaxacOes ndo exploradas.

CONCLUSOES

Mediante o emprego de técnicas de espectroscopia Optica
verificamos a influéncia de diferentes concentragfes de fons Er®*
e Yb®" sobre vérias transicBes opticas nas regifes do infraver-
melho e do visivel. De acordo com os resultados experimentais,
na regido do infravermelho, a transicio “113 < *l152 (~1540nm)
é uma das mais susceptiveis & concentracso de ions Er®*, tanto
em intensidade de absor¢do e emissdo quanto no tempo de vida
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radiativo. Ja a transicio Y15, « *l1yo(~ 980nm) apresenta uma
fraca dependéncia com a concentracéo de jons Er’* e, possui o
tempo de vida quase que exclusivamente determinado pelo ion
Yb**. As andlises de conversio ascendente em energia indicam
gue as emissdes em 540 e em 655nm ocorrem através da absor-
¢do de dois fétons (absorcdo de estado excitado) e, apresentam
comportamentos semelhantes para excitacbes em 790 e 980nm.
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