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Resumo

Este trabalho apresenta os resultados da
luminescéncia cooperativa em um vidro de
composicdo binaria TeO,-ZnO. Alto indice de
refracdo (2,1), densidade de 5,5 g/cm? larga janela
de transmissdo (0,36- 6,50 um) e altas seccOes de
choque de absorcéo e de emissdo sdo caracteristicas
do referido sistema vitreo. A emissdo medida na
regido do visivel, em torno de 500 nm, indica
presenca da luminescéncia cooperativa, pois
corresponde a metade do valor do comprimento de
onda da emissédo relativa a regido do infravermelho
préximo (1000 nm).

Introducdo

Vidros baseados em TeQO, apresentam larga
janela de transmissdo (0,3 -7.0 nm), baixa energia de
fonon (entre 700 e 800 cm ™) e propriedades dpticas
ndo lineares devido ao alto indice de refragdo (~2,0)
[1,2,3]. Devemos ressaltar o uso de vidros de
telureto na producdo de fibras Opticas e guias de
onda, motivacdo do presente trabalho. O fon Yb*
apresenta somente dois niveis de energia: o estado
fundamental %F;, e o estado excitado 2Fs,; a
auséncia de niveis intermedidrios e a grande
separacdo entre o estado fundamental e o excitado
reduz as perdas por processos ndo radiativos. A
luminescéncia cooperativa do itérbio, desde a
primeira observacéo feita por Nakazawa e Shionoya
em YbPO, [4], tem sido reportada em varias
matrizes, principalmente em cristais [5]. O efeito
cooperativo € um processo no qual dois ions de
Yb*, no estado excitado, interagem e decaem
simultaneamente para o0 estado fundamental,
emitindo um féton com o dobro da energia relativa a
uma Unica transi¢do. Isto explica o fato de a emissao
no visivel ter valor correspondente a metade [4] da
relativa a regido do infravermelho préximo (1000
nm). A luminescéncia cooperativa depende da
distancia entre os ions, da energia de fénon da
matriz e da poténcia do laser utilizado para a
excitagdo do Yb®*. S#o muitas as aplicacdes
possiveis que utilizam este efeito: displays [6] e
dispositivos 6pticos para telecomunicagdes [7].

Neste trabalho apresentamos a luminescéncia
cooperativa do Yb* em um vidro de composicio
binaria de TeO,-ZnO preparado no Laboratério de
Vidros e Datacdo da FATEC-SP; medidas de
absorcdo dptica e de emissdo sdo apresentadas e a

luminescéncia cooperativa é discutida. Os autores
desconhecem  estudos relacionados com a
luminescéncia  cooperativa do  Yb*  nesta
composicao binaria.

Procedimento Experimental

A amostra foi preparada adicionando-se 1,0 %
em peso de Yb,O3 a seguinte composi¢do bindria:
85,5Te0, — 14,5Zn0O (% em peso). Os reagentes
foram fundidos em um cadinho de platina pura a
800 °C, por uma hora, transferido para um molde
de latdo, pré-aquecido, tratado termicamente
durante trés horas a 325 °C e resfriado lentamente
até temperatura ambiente, dentro do préprio forno
de tratamento térmico. Oxidos com alta pureza
(99,999 %) foram usados e foi tomado cuidado
especial durante o preparo para reduzir a
incorporacdo de OH" e evitar a contaminagdo de
outras terras-raras. A amostra produzida apresentou
tonalidade amarela, estrutura amorfa, auséncia de
higroscopia e estrias. O espectro de absor¢do foi
medido na regido de 900 até 1200 nm e os de
emissdo com lasers de diodo de 808 nm e 980 nm.
Todas as medidas foram realizadas & temperatura
ambiente. O mesmo procedimento foi empregado
para a medida da luminescéncia cooperativa de
vidros de GeO,-PbO [8]. Durante as medidas de
emissdo a excitacdo foi feita nas proximidades da
borda da amostra para minimizar o efeito da
reabsorcdo [9]. O indice de refracdo (2,10 + 0,01)
foi determinado por meio do "método da
profundidade aparente” que relaciona a espessura
fisica das amostras com a espessura Optica (ou
espessura aparente) [10]. A densidade (5,5 + 0,1
glcm®) foi medida através do Principio de
Arquimedes e a transmissdo na regido do
infravermelho com o espectrometro FT-IR (Nicolet
Magna - IR 550).

Resultados e Discussées

A Figura 1 apresenta os espectros de absor¢éo
da matriz e da amostra dopada com 1,0 % em peso
deYb,0s; o ultimo comprova a incorporagdo do
Yb* e est4 relacionado a transicdo *Fs, — “Fsp
com pico intenso em torno de 977 nm.
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Fig. 1: Espectro de absor¢éo do vidro de TeO,-ZnO
(a) matriz (b) matriz dopada com 1,0 % em peso de
ngOg.

A Figura 2 apresenta o0 espectro de transmissao
da regido do infravermelho, com inicio em torno de
0,3 um. A banda em 3,0 um ¢€ atribuida a presenca
de radicais de OH’; a de 4,5 um esta relacionada
com a incorporacdo de CO,. Observamos também
que a transmissao estende-se até 6,5 um.
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Fig. 2: Transmiss&o na regido do infravermelho do
vidro de TeO,-ZnO ( espessura de 2mm).

A Figura 3 apresenta a emissdo na regido do
infravermelho préximo. Dois picos sdo observados
em torno de 977 e 1000 nm e estdo relacionados as
transicdes entre os subniveis dos estados excitado e
fundamental. A partir do espectro de emissdo da
regido do infravermelho foi obtida a largura de
banda efetiva (53 nm). Vidros dopados com itérbio

apresentam uma maior largura de banda efetiva
quando comparados com os dopados com a terra-
rara neodimio.
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Fig. 3: Emisséo no infravermelho do vidro de
TeO, — Zn0O, dopado com 1,0 % em peso de
Yb,0s.

A Figura 4 apresenta os resultados das sec¢des
de choque de absorcdo e de emissdo, calculados
pelos métodos McCumber e Fiichtbauer-Ladenburg
[11,12]. A amostra apresenta alta seccdo de choque
de absorgéo (1,9 x 10%%m?) e seccéo de choque de
emissdo (0,7 x 10%°cm?) similar a da matriz QX
[13], j& comercializada pela Kigre Incorporation.
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Fig. 4: Seccdes de choque de absorcao e de emissao
do vidro de TeO, — ZnO, dopado com 1,0 % em
peso de Yb,O;

A luminescéncia cooperativa da amostra €
mostrada na Figura 5 e estd em torno de 507 nm;
corresponde a metade do valor do comprimento de
onda da emissdo no infravermelho préximo,
apresentado na Figura 3, caracterizando a presenca
do efeito cooperativo [6]. Cabe ressaltar que ndo
foram medidas luminescéncias oriundas de
impurezas como ions de érbio ou tulio que
poderiam estar causando esta emissdo na regido do
visivel. A Figura 6 apresenta um diagrama que
ilustra a luminescéncia cooperativa do Yb** (onde
E, representa a energia associada a transi¢do de um
anico ion).
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Fig. 5: Luminescéncia cooperativa do vidro de TeO,
—Zn0, dopado com 1,0 % em peso de Yb,Os.
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Fig. 6: Luminescéncia cooperativa do Yb**.

Conclusao

Este artigo apresenta resultados do efeito
cooperativo em vidros de TeO,-ZnO dopados com
Yb*. O espectro de absorcdo mostra uma banda
com pico em 977 nm indicando a adequacdo do
material para excitacdo com laser de diodo. Uma
larga janela de transmissdo foi medida (0,36- 6,50
um) e o mecanismo responsavel pela luminescéncia
em 500 nm, na regido verde azulada do espectro
eletromagnético, é decorrente da luminescéncia
cooperativa dos fons Yb®*. Esta sendo investigada a

possibilidade de aumentar a intensidade da
luminescéncia cooperativa neste sistema vitreo na
presenca de nanoparticulas metalicas.
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