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“A boa coisa sobre a ciéncia é que

ela é verdadeira, quer vocé acredite nela
ou ndo.”

- Neil deGrasse Tyson, 2012



AGRADECIMENTOS

Agradeco, primeiramente, a minha familia, pelo apoio e incentivo durante minha
trajetoria académica e na escolha da carreira profissional.

A Popins, pelo apoio e contribuigdo na construgio deste trabalho.

Aos professores da Universidade Federal de Uberlandia, que contribuiram para
minha formacdo académica, por despertarem em mim o interesse pela ciéncia e pelo
conhecimento cientifico.

Ao meu orientador, pela oportunidade de aprendizado proporcionada no grupo de
pesquisa.

Ao Nilmar, pelos ensinamentos, pela orientacao no laboratorio, pela paciéncia e
pelos inimeros cafés compartilhados ao longo dessa trajetoria.

Por fim, ao Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnologico

(CNPq), pelo incentivo financeiro concedido.



RESUMO

O presente trabalho emprega metodologias termoluminescentes aplicadas a uma matriz
vidro fosfato (PANK) dopada com ions terras-raras Nd** e Yb*", com o objetivo de
determinar as propriedades termo-Opticas do sistema, cujas concentragdes, em peso
percentual, foram sistematicamente variadas segundo a propor¢ao xNd (4—x)Yb, com x
=0, 1, 2, 3 e 4. As analises experimentais consistiram na investigacao dos processos de
excitacdo e desexcitagdao dos elétrons 4f dos ions dopantes, por meio da mensuracao do
pico de luminescéncia, da propor¢do de emissdo de cada banda e do tempo de
desexcitagdo. Os resultados obtidos possibilitaram a avaliagdo da dindmica luminescente,
dos processos de transferéncia de energia entre os ions, do favorecimento das bandas
emissivas em funcdo da variacdo da temperatura e da identificagdo de potenciais
aplicagdes tecnoldgicas do material. Dentre as técnicas empregadas, destacam-se as

medidas de absorbancia, fotoluminescéncia (PL) e tempo médio de vida.

Palavras-chave: vidro fosfato; fotoluminescéncia; transferéncia de energia; aplicacdes.



ABSTRACT

The present work employs thermoluminescent methodologies applied to a phosphate
glass (PANK) matrix doped with Nd** and Yb*" rare-earth ions, aiming to determine the
thermo-optical properties of the system, whose concentrations, in weight percentage,
were systematically varied according to the xNd (4—x)Yb ratio, with x =0, 1, 2, 3, and 4.
The experimental analyses consisted of investigating the excitation and de-excitation
processes of the 4f electrons of the dopant ions through measurements of the
luminescence peak, the emission ratio of each band, and the de-excitation lifetime. The
obtained results enabled the evaluation of luminescence dynamics, energy transfer
processes between the ions, the enhancement of emissive bands as a function of
temperature variation, and the identification of potential technological applications of the
material. Among the employed techniques, absorbance, photoluminescence (PL), and

average lifetime measurements are highlighted.

Keywords: phosphate glass; photoluminescence; energy transfer; applications.
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1. INTRODUCAO

O termo terras-raras (TRs) ¢ utilizado para designar um grupo de elementos da
tabela periddica composto pelos lantanideos, além do escandio e do itrio. Essa
denominacao esta associada a forma como esses elementos sdo encontrados na natureza,
predominantemente na forma de 6xidos metdlicos. A exploragdo desses compostos
tornou-se mais expressiva entre os séculos XVIII e XIX, periodo em que os processos de
separacao e purificacdo eram considerados extremamente complexos. Dessa forma, a
dificuldade de obtengdo desses materiais ndo estava relacionada a baixa abundancia na
crosta terrestre, mas as limitagdes tecnologicas existentes para seu processamento e
utilizacdo [+ 31,

Atualmente, os elementos TRs apresentam ampla aplicagdo em dispositivos
tecnologicos, sendo empregados na fabricacdo de diversos equipamentos de alta
tecnologia. Seu uso se destaca tanto pela exploracdo de propriedades intrinsecas quanto
pela capacidade de aprimorar o desempenho de dispositivos ja existentes [,

Neste contexto destacam-se aplicagdes como a produgao de motores de veiculos
elétricos, cuja elevada eficiéncia estd associada ao uso de imas a base de neodimio,
praseodimio e disprosio. Esses elementos conferem maior estabilidade magnética,
resisténcia a altas temperaturas e, consequentemente, aumento da eficiéncia energética
dos motores 2!,

No contexto da fisica médica e nuclear, os terras-raras também desempenham papel
relevante. Alguns desses elementos sdo empregados em barras de controle de usinas
nucleares devido a elevada capacidade de absor¢do de néutrons, contribuindo para o
controle das reagdes de fissdo. Além disso, os TRs sdo utilizados na fabricacao de lasers e
termdOmetros oOpticos, aplicacdes viabilizadas, respectivamente, pela energia de transigao
bem definida que em geral € pouco sensivel ao ambiente quimico que esta inserido e pela
presenca de bandas termicamente sensiveis [-%],

No que se refere especificamente aos lantanideos, a presenca da camada eletronica
4f ¢ particularmente relevante, pois esta diretamente associada as propriedades
luminescentes € magnéticas desses elementos, tornando-os opgdes interessantes para
diversas aplicacdes tecnoldgicas. Ademais, as camadas eletronicas mais externas, 5s € 5p,
atuam como mecanismos de blindagem da camada 4f, preservando suas caracteristicas
mesmo quando os ions sdo inseridos em diferentes ambientes quimicos, uma vez que essas

camadas ndo participam diretamente das ligagdes quimicas com o meio hospedeiro !,
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A camada 4f também exerce papel fundamental nas propriedades magnéticas dos
lantanideos devido ao elevado momento angular de spin associado a presenga de elétrons
desemparelhados. Como existem sete orbitais 4f disponiveis, esses elementos podem
apresentar alta magnetizagio e elevada susceptibilidade magnética (. A Tabela 1 apresenta
os valores do magneton de Bohr efetivo para os elementos terras-raras, cujo aumento

contribui diretamente para suas propriedades magnéticas.

Tabela 1: Numero do magneton de Bohr calculado e medido para os terras-raras.

CALCULATED AND MEASURED EFFECTIVE MAGNETON NUMBERS p FOR
RARE EARTH IONS*

ELEMENT
(TRIPLY  BASIC ELECTRON GROUND-STATE
IONIZED) CONFIGURATION TERM CALCULATED? p  MEASURED® p
La 4f° IS 0.00 diamagnetic
Ce 4f? o 2.54 24
Pr 41 3H., 3.58 15
Nd af? b 3.62 35
Pm 4 4 2.68 -
Sm 4f3 *Hsp 0.84 1.5
Eu 4fc Fo 0.00 34
Gd 417 ®Sa2 7.94 8.0
Tb 4% Fe 9.72 9.5
Dy af* ®H,sp2 10.63 10.6
Ho 410 et 10.60 104
Er 4 o PP 9.59 9.5
Tm 412 3H, 7.57 73
Yb 413 2Faa 4.54 4.5
Lu 414 s 0.00 diamagnetic

Fonte: Ashcroft, Solid State (1976, tabela 31.3).

1.1. MATRIZ PANK

A matriz utilizada neste trabalho consiste em um vidro fosfato, caracterizado pela
estrutura amorfa na disposi¢ao de seus atomos. Essa matriz recebe a denominagdo PANK
em funcdo de sua composicdo quimica, formada por P.Os, Al.Os, Na2:O e K2O. Sua
utilizagdo ¢ justificada pelas propriedades favoraveis ao estudo de ions TRs, dentre as
quais se destacam a elevada solubilidade dos lantanideos sem perda da caracteristica
vitrea, a boa resisténcia quimica, a baixa temperatura de fusao e a alta transparéncia Optica
na regido do visivel e do infravermelho proximo. Além disso, os vidros fosfatos
apresentam propriedades térmicas interessantes como baixa variagdo do caminho optico
e da difusividade térmica em funcdo da temperatura, fatores que favorecem medidas

experimentais transmitivas [ ],
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Considerando que parte das medigdes emprega a matriz como meio de propagacao
da radiacdo laser, torna-se essencial um material com boa qualidade Optica e alta
transmitancia. Nesse contexto, a matriz PANK mostra-se particularmente adequada, uma
vez que nao apresenta absorcao significativa na regido do visivel e do infravermelho
proximo 431,

A produgdo das amostras foi realizada a partir de uma matriz vitrea com
composi¢io nominal 40P20s-20A1,03-35Na,0-5K>0 (mol%), co-dopada com ions Nd**
e Yb’", empregando o método de fusdo em cadinho de platina. Os reagentes utilizados
foram adquiridos da Sigma-Aldrich, com pureza de 99,9% [2],

Foram preparadas cinco amostras, identificadas como PANK + xNd(4-x)Yb, com
x=0,1,2,3 ¢4 (% em peso). O processo de sintese teve inicio com a fusdo da matriz
vitrea PANK em atmosfera ambiente, a temperatura de 1350°C por 30 minutos, seguida
de resfriamento rapido até 0°C. Em seguida, o material obtido foi triturado até atingir
granulometria média de aproximadamente 53 pum ['2],

Os micropés da matriz PANK dopados com ions Nd** e co-dopados com Yb*"
foram entdo submetidos a uma segunda etapa de fusdo em atmosfera de nitrogénio
ultrapuro. Esse procedimento foi realizado em trés etapas de aquecimento: 300°C durante

24 horas, 1000°C por 15 minutos e 1350°C também por 15 minutos. Apds o tratamento

térmico, as amostras passaram por resfriamento rapido até 250°C 2],

1.2. AS AMOSTRAS ESTUDADAS

As amostras estudadas foram sintetizadas e cedidas para estudo pelo Laboratorio
de Novos Materiais Isolantes e Semicondutores (LNMIS) sob dire¢do do professor Noelio
Oliveira Dantas.

A producdo das amostras foi realizada a partir de uma matriz vitrea com
composicdo nominal 40P205-20A1203-35Na20-5K20 (mol%), co-dopada com ions
Nd** e Yb*', empregando o método de fusdo em cadinho de platina. Os reagentes
utilizados foram adquiridos da Sigma-Aldrich, com pureza de 99,9% "',

Foram preparadas cinco amostras, identificadas como PANK + xNd(4-x)Yb, com
x=0,1,2,3e4 (% em peso). O processo de sintese teve inicio com a fusdo da matriz
vitrea PANK em atmosfera ambiente, a temperatura de 1350°C por 30 minutos, seguida
de resfriamento rapido até 0°C. Em seguida, o material obtido foi triturado até atingir

granulometria média de aproximadamente 53 um 1.
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Os micropds da matriz PANK dopados com ions Nd** e co-dopados com Yb**
foram entdo submetidos a uma segunda etapa de fusdo em atmosfera de nitrogénio
ultrapuro. Esse procedimento foi realizado em trés etapas de aquecimento: 300°C durante
24 horas, 1000°C por 15 minutos e 1350°C também por 15 minutos. Apds o tratamento

térmico, as amostras passaram por resfriamento rapido até 250°C 1,
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2. METODOLOGIA

Para a obtengdo dos dados experimentais, foram realizadas trés técnicas de
caracterizacgdo: absorbancia, fotoluminescéncia e tempo de vida. De modo geral, a medida
de absorbancia permite determinar os comprimentos de onda mais adequados para a o
bombeio dos ions de TRs na realizacdo das demais analises. A fotoluminescéncia, por sua
vez, fornece informagdes sobre a intensidade luminosa emitida em fungdo do comprimento
de onda, possibilitando o estudo das emissdes as respectivas transi¢des eletronicas oriundas
do TR. Ja as medidas de tempo de vida permitem avaliar o processo de desexcitacao dos
elétrons da camada 4f, fornecendo pardmetros relacionados a taxas de decaimentos

radiativos (fétons) e ndo radiativos (fénons).

2.1. ABSORBANCIA

A obtencdo do espectro de absorbancia foi realizada utilizando uma esfera
integradora SHIMADZU modelo ISR-2600 acoplada a um espectrofotometro comercial
SHIMADZU modelo UV-2600i. As medidas de absorbancia foram realizadas na faixa
espectral de 300 nm a 1400 nm, com intervalo de aquisi¢do de 1 nm, sendo repetidas para

todas as concentracdes de neodimio e itérbio estudadas.

2.2.FOTOLUMINESCENCIA

Para a aquisicdo dos espectros de fotoluminescéncia, utilizou-se um laser de
estado solido com comprimento de onda de emissdo em 532 nm. Espelhos da
THORLABS foram empregados para o redirecionamento do feixe laser através de um
chopper, dispositivo responsavel pela modulacao periddica do sinal luminoso, permitindo
alternar entre os estados de claro e escuro para o correto funcionamento do lock-in.

Apds a incidéncia do feixe laser na amostra, duas lentes foram utilizadas para
colimar e focalizar a fotoluminescéncia emitida pelo material na entrada do
monocromador Newport.

Em seguida, o sinal luminoso correspondente a cada comprimento de onda
selecionado pelo monocromador foi detectado por um detector InGaAs da marca
THORLABS e modelo DET10N2. O sinal obtido foi entdo enviado a um amplificador
lock-in (lock-in amplifier) da STANFORD RESEARCH SYSTEMS, modelo SR530,

responsavel pela amplificagdo do sinal por meio da diferenca entre o sinal detectado
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quando o chopper bloqueava o feixe laser (escuro) e quando permitia sua passagem
(claro).
O esquema a seguir apresenta, de forma ilustrativa, a disposi¢do experimental dos

equipamentos utilizados.

Figura 1: Esquema ilustrativo que evidencia a disposi¢do dos materiais utilizados.

Laser N o Espelho 1

532 nm

A 4

Legenda
Monocromador

- Feixe do laser
(532 nm)

- Espelhos &
O Porta amostra Filtro 700 nm

Lentes Lente 2

< Filtro 700 nm

= Sinal da amostra Lente 1

D Monocromador

A

S Espelho 2

Porta amostra

O laser de 532 nm emite o feixe (verde), que é redirecionado pelos espelhos (azuis)
até a amostra.

A amostra, posicionada no porta amostra, emite/espalha luz (vermelha).

O sinal passa pelas lentes (amarelas) e pelo filtro de 700 nm (preto), que coletam e
direcionam a luz para o monocromador (vermelho), onde é selecionado o comprimento
de onda desejado.

Fonte: Imagem gerada por inteligéncia artificial.

A partir de um estudo teorico prévio, determinou-se que a faixa espectral mais
adequada para a realiza¢do das medidas compreende os comprimentos de onda entre 700
nm e 1500 nm, permitindo a obten¢do das bandas consideradas relevantes para este

trabalho.
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2.3. TEMPO DE VIDA

No estudo do tempo de desexcitagdo, foi utilizado o mesmo laser de 532 nm
empregado nas medidas de fotoluminescéncia. O feixe atravessava um chopper e,
posteriormente, ¢ redirecionado por espelhos até atingir o suporte onde a amostra esta
posicionada. Nessa técnica, o chopper desempenha papel fundamental de interromper
periodicamente o feixe laser, possibilitando a observac¢ao do processo de desexcitagdo da
luminescéncia apds a interrupgdo da excitagdo.

Apos a incidéncia do feixe na amostra, duas lentes foram utilizadas para colimar
e focalizar a luminescéncia emitida pela amostra no detector de Si da marca THORLABS
e modelo DET36A/M, conectado a um osciloscopio KEYSIGHT modelo DSO1014A. O
sinal registrado pelo osciloscopio permite a obten¢do da intensidade luminosa em fungao
do tempo.

Com o auxilio de um software de aquisicao e andlise que faz o ajuste dos dados
experimentais com exponenciais de decaimento tnico e duplo. Cada medida ¢ composta
por 32 transientes e foi repetida trés vezes para todas as concentragdes estudadas, de modo
a possibilitar a obtencao de valores médios para o tempo de vida experimental dos niveis

eletronicos estudados.
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3. RESULTADOS

Com base nas medidas realizadas, foi possivel realizar analises qualitativas e
quantitativas acerca do comportamento termo-optico dos ions de TRs na matriz estudada,
bem como determinar o comprimento de onda mais adequado para a obtengdo dos espectros
de fotoluminescéncia do material. Além disso, os resultados permitiram investigar a

ocorréncia de processos de transferéncia de energia entre os ions Nd** e Yb*".

3.1. ANALISE ESPECTROSCOPICA

A partir da andlise do espectro de absorbancia da amostra 4Nd0Yb, mostrada na
Figura 2, determinou-se que, dentre as linhas de luz disponiveis no laboratério, o
comprimento de onda de 532 nm era o mais adequado para maximizar o sinal de
fotoluminescéncia do ion de Nd**. Essa escolha se justifica pelo fato de esse comprimento
de onda coincidir com uma das bandas de absor¢do da amostra e pertencer a regido visivel
do espectro eletromagnético, o que também facilita o alinhamento e a manipulagdo

experimental do feixe laser.

Figura 2: Absorbdncia das amostras 4Nd0Yb e ONd4Yb real¢cando a banda préxima de 532nm.

—— ONd4Yb
—— 4NdOYb
©
G
c
«U
Ke]
e
O
72}
Q
<
20N
300 ' 4(l)0 ' 560 ) 660 ' 760 - 8(')0 - 960 ' 1000

Comprimento de onda (nm)

Fonte: Autoria propria.
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Ao analisar os espectros de fotoluminescéncia para as diferentes concentragdes da
amostra, na Figura 3(a) observa-se a presenga de trés curvas com perfis semelhantes,
diferenciando-se principalmente pela amplitude do sinal préximo do comprimento de onda
de 980 nm. Em contrapartida, uma das amostras ndo apresentou duas bandas de
luminescéncia localizadas entre 980 e 1000 nm devido a auséncia de ions de Yb**.

O aparecimento da banda com pico em 980 nm sugere a ocorréncia de transferéncia
de energia do Nd*" para o Yb**. Nesse processo, o laser em 532 nm promove a excitacao
dos ions de Nd*', que apresentam bandas de absor¢do nessa regidao espectral. Como a
emissao luminescente do Nd*" apresenta sobreposi¢ao espectral (overlap) com as bandas
de absor¢do do Yb*", ocorre a excitacao indireta dos ions de Yb**, conforme ilustrado na
Figura 3(b). Outro aspecto importante observado ¢ o aumento to do sinal em 980 nm devido
ao aumento da concentragcdo de Yb**, mas quando a concentrac¢do vai para 3% de peso, o
sinal diminui. Isso pode ser facilmente explicado devido a redugdo da populacao dos ions
de Nd* que no processo de transferéncia de energia servem como doador.

Cabe destacar que a amostra ONd4Yb ndo apresentou emissdo luminescente
significativa, exibindo apenas um sinal composto por ruido com intensidade praticamente
nula, caracteristica de um sinal correspondente ao sinal de fundo (background)

experimental.

Figura 3: (a) luminescéncia das amostras variando as concentragées. (b) curva de absorbdncia da amostra ONd4Yb
e luminescéncia da amostra 4Nd0Yb mostrando o “overlap” entre ambas.
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700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500

a) —— PL 4Nd0Yb

PL 3Nd1Yb
——PL 2Nd2Yb
——PL 1Nd3Yb

Fotoluminescéncia (u.a.)

b)
—— ONd4Yb
—— PL 4Nd0Yb

=532 nm

LEXC

Absorbancia

Fotoluminescéncia (u.a.)

: T : T . T ? T i T . T - T b
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Fonte: Autoria propria.
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Apbs a obtencao das intensidades de fotoluminescéncia das amostras, foi possivel
analisar o comportamento espectral em funcdo da variagdo da temperatura, no intervalo de
300 K a 600 K, com incrementos de 50 K entre cada medida.

A partir desses resultados, tornou-se possivel avaliar o comportamento das bandas
termicamente ativas, observando as varia¢des na intensidade de luminescéncia em fungao

da temperatura, conforme apresentado na Figura 4.

Figura 4: (a) fotoluminescéncia da amostra 1INd3Yb de 300 K a 600 K, com intervalos de 50 K. (b) fotoluminescéncia
da amostra 3Nd1Yb de 300 K a 600 K, com intervalos de 50 K. (c) fotoluminescéncia da amostra 2Nd2Yb de 300 K a
600 K, com intervalos de 50 K. (d) fotoluminescéncia da amostra 4Nd0OYb de 300 K a 600 K, com intervalos de 50 K.
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Fonte: Autoria propria.

Nota-se em todas as amostras apresentadas na Figura 4 a intensificagdo da
fotoluminescéncia na regido de 810 nm. Isso se deve a um nivel energético no ion de Nd**
que pode ser ativado com o aumento da temperatura. E possivel notar também uma
supressdo nos picos do ion de Nd** localizados em 890, 1064 e 1340 nm, o que ¢ esperado
e conhecido, pois com o aumento da temperatura decaimentos multifonon sdo mais
provaveis o que reduz decaimento mediados por fotons que por sua vez reduz a intensidade

da emissao do ion. O mesmo comportamento de supressdo também ¢ observado para o ion
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de Yb*".

Utilizando o software Origin® para o tratamento dos dados experimentais, foi
possivel decompor as bandas de fotoluminescéncia em picos gaussianos por meio do
método dos minimos quadrados, como evidenciado na figura 5. Essa abordagem permitiu
analisar a tendéncia de aumento ou diminuicao da intensidade dos picos em funcdo da
temperatura e da variagdo das concentracdes dos ions dopantes.

A Figura 6 apresenta a area relativa de cada gaussiana obtida de todos os picos

associados a banda de luminescéncia.

Figura 5: Desconvocagdo da amostra 2Nd2Yb no intervalo de 800 nm a 1200 nm
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Fonte: Autoria propria.
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Figura 6: Areas relativas das gaussianas variando a temperatura para cada concentra¢do. (a) INd3Yb (b) 3Nd1Yb (c)
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Fonte: Autoria propria.

Analisando as areas relativas, sutis diferencas sdo notadas entre a Figura 6(a),

Figura 6(b) e Figura 6(c), pois o perfil de emissdo € bastante similar, mas ha dominio de

certas emissdes nos espectros observados. Observa-se, por exemplo que na amostra

INd3Yb uma contribui¢do menor da emissdo dos picos associados a emissdo do Yb*", o

que ¢ esperado, pois como discutido hd menos ions doadores do que ions receptores.

Ja na Figura 6(d) nota-se que o pico mais intenso esta centrado em 1076 nm, pico

principal de emissdo do Nd**. Estes resultados complementam os dados apresentados na

Figura 4.
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Figura 7: Area relativa das gaussianas variando a concentragdo dos ions.
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Fonte: Autoria propria.

A Figura 7 que apresenta a evolugdo das areas relativas em fun¢do da variagao das
concentragdes a temperatura de 300 K, observa-se que os picos localizados em 983 nm e
1008 nm, associados as emissdes do itérbio [°), apresentam redugio de intensidade a medida
que a concentracdo de Yb*" diminui. Como consequéncia, verifica-se um aumento mais
pronunciado nas 4reas das bandas associadas ao Nd** nas amostras com menor presenca de
Yb** especialmente na auséncia desse ion.

Outros parametros relevantes para andlise sdo a posigao central dos picos e a largura
a meia altura (Full Width at Half Maximum — FWHM), que estdo relacionadas,
respectivamente, a deslocamentos do centra das bandas associadas a alteracdo da energia
de emissao e a simetria dos sitios ocupados pelos ions de TRs na matriz.

Ao avaliar inicialmente a posigdo central dos picos em fungdo da temperatura e da
variacdo das concentragdes, observa-se que ndo ocorreram deslocamentos significativos
das bandas de energia em nenhuma das condi¢des analisadas com o apresentado nas Figura

(a), Figura (b), Figura (c) e Figura (d).
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Figura 8: Deslocamento dos centros dos picos gaussianos variando a temperatura em diferentes concentragaes.
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Fonte: Autoria propria.

A Figura 8 mostra a evolucao da posi¢do do centro das bandas em funcdo da

concentragdo para a temperatura de 300 K. Nao ha um deslocamento significativo nas

bandas observadas, o que ¢ razoavel devido a blindagem sofrida pelos elétrons na camada

4f dos TRs.
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Figura 9: Deslocamento dos centros dos picos gaussianos variando a concentragdo a 300 K
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Figura 9, observa-se uma variagdo mais expressiva quando comparada aos
parametros anteriormente discutidos. Entretanto, essas variagdes ndo se mostram
significativamente relevantes, pois suas variagdes sdo, em geral menores que 10%, além da
existéncia de flutuagdes dos valores nos proprios ajustes. Diferentemente dos materiais
cristalinos, os vidros apresentam maior desordem estrutural e, consequentemente, maior
assimetria nos sitios ocupados pelos ions dopantes, favorecendo alargamentos espectrais

mais pronunciados.
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Figura 10: Variagdo das larguras gaussianas com a variagdo da temperatura para as amostras (a) 4Nd0Yb, (b)
3Nd1Yb, (c) 2 Nd2Yb e (d)1 Nd3Yb.
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A Figura 10 apresenta FHWM para a temperatura de 300 K com a evolugdo da
concentracdo de Nd**. A evolugio das larguras niio evidencia nenhum aumento expressivo,
resultado compativel com o fato de que o ambiente quimico onde estdo inseridos os ions de

TRs nao sofre uma mudanga expressiva com a variagdo dos pesos percentuais.
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Figura 11: Variagdo das larguras gaussianas com a mudanga da concentragdo a 300 K.
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3.2.TEMPO DE VIDA MEDIO

As medidas de tempo de vida fornecem um importante parametro relacionado
taxas de decaimento radiativo e ndo-radiativo em materiais optoeletronicos 1%/,

Como as amostras contendo itérbio sdo excitadas indiretamente pela transferéncia
de energia proveniente do neodimio, torna-se necessaria a utilizagdo de um modelo de
decaimento duplo exponencial para descrever adequadamente o comportamento temporal
da luminescéncia.

Na analise da amostra contendo apenas neodimio, responsavel pela transferéncia
de energia para o Yb*" quando presente, bem como pelas emissdes em regides espectrais

proximas de 900 nm e 1064 nm "%, foi investigado o tempo de decaimento do nivel

excitado *F32, e ajustado com a exponencial de decaimento tnico dado por:

t
=1+ Ae™7 (1)

onde Iy ¢ a intensidade de luminescéncia no inicio da medida, t € o tempo de vidae A ¢

um parametro ajustavel.
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A partir do ajuste por decaimento exponencial unico, Equacao (1), foi possivel
determinar um tempo médio de decaimento de 238+5 pus para a amostra com concentragao
de 4 wt% de Nd**.

Para as amostras dopadas com os dois ions de TRs, foi utilizada uma exponencial
de decaimento duplo que contempla decaimentos oriundos de dois niveis eletronicos

diferentes. A equagdo ¢ expressa por:

t t
I = IO + 1418_H + 1428_E (2)

onde T € T2 correspondem aos tempos de decaimento do Nd** e Yb**, respectivamente,
enquanto A; e A, representam as contribuicdes relativas de cada emissor para o sinal total
observado. Os resultados dos tempos de vida para as amostras estudadas a temperatura
ambiente sdo sumarizados na Figura(a), que também contém os tempos de vida para os
ions de Nd** nesta mesma matriz na auséncia do Yb>" extraidos da pesquisa de Andrade

et.al ',

Figura 12: (a) tempo de vida médio para os ions analisados com comparagdo literaria. (b) pontos experimentais na
escala monologaritmica da amostra 2Nd2Yb.
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Observando a Figura(a), que representa o transiente da intensidade do sinal de
fotoluminescéncia na escala semi-logaritmica, nota-se a presenca de duas regides lineares
nos dados experimentais, indicando a existéncia de dois processos de decaimento na
amostra de concentracdo 2Nd2Yb. Esse comportamento justifica a utilizagdo do ajuste
por decaimento duplo exponencial descrito pela Equacgdo (2) devido ao decaimento de
niveis distintos originados nos dois diferentes TRs.

Por outro lado, a Figura(b) apresenta os tempos médios de decaimento dos dois
ions analisados para as diferentes concentragdes estudadas. Além disso, os resultados
obtidos foram comparados com valores reportados na literatura para uma matriz de
mesma composicdo dopada apenas com neodimio, sem a presenga de itérbio ['!l. Os
resultados mostram uma diferenca, nos valores indicando que a presenca do Yb*" afeta o
ambiente fazendo com que os decaimentos nao radiativos aumentem, € como
consequéncia o tempo de vida médio do nivel *F3» do Nd** seja reduzido.

O fon de Yb*" por sua vez sofre um aumento no tempo de vida médio com a
redugdo proporcional da concentragdo deste ion. Tal comportamento ¢ observado nos
TRs, pois com a reducao na concentragao dos ions, a probabilidade de transferéncia entre

eles ¢é reduzida devido a maior distancia média entre eles.
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4, CONCLUSAO

Diante dos resultados obtidos, foi possivel verificar a transferéncia de energia dos
jons de Nd** para os ions de Yb>". As bandas de emissdo localizadas entre 800 nm e 850
nm apresentam comportamento termicamente ativo, uma vez que suas intensidades
aumentam com o incremento da temperatura. Em contrapartida, as bandas situadas entre
850 nm e 1400 nm apresentaram redu¢@o de intensidade, evidenciando a preferéncia por
mecanismos de decaimento ndo radiativos.

Além disso, foi observada uma diminui¢ao do tempo de vida do Nd*" na presenca
de Yb*', indicando que a incorporacdao do Yb*" influencia os processos de transferéncia de
energia e a dindmica de desexcitagdo do sistema. Esse comportamento sugere redugdo na
eficiéncia quantica da luminescéncia do ion de Nd**, quando comparado a outros trabalhos
da literatura e isso mostra que a co-dopagem influéncia nas propriedades Opticas da matriz

PANK dopada com estes terras-raras.
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