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1. INTRODUCAO

- Algumas amostras vitrocerdmicas dopadas com terras ra-
ras tendo o fon itérbio como sensibilizador, emitem no visi-
vel quando excitadas com radiagfo infravermelha.

Em 1966, Auzel' conseguiu desenvolver os principios
de “up-conversion”, pelo efeito APTE (“Addition de Pho-
tons par Transferts d’Energie), utilizando o conhecimento
dos processos basicos de transferéncia de energia entre fons
de terras raras. Através desse processo de ‘“up-conversion”,
foi possivel obter uma eficiéncia de emissdo da ordem de
10'° vezes maior do que aquela proposta inicialmente por
Blomberg?, por absor¢do simultinea de dois f6tons.

O fato das vitrocerimicas possuirem baixa transmitincia
(quase totalmente opacas) constitui uma dificuldade na de-
tecgao dessas fluorescéncias, principalmente as menos inten-
sas.

Diante disso, desenvolvemos um sistema capaz de detec-
tar processos de “up-conversion” por transferéncia de ener-
gia ou luminescéncia cooperativa, com amostras vitrocera-
micas pulverizadas.

Com o objetivo de determinar os mecanismos envolvidos
nos processos de transferéncia de energia, para posterior es-
tudo do aumento da eficiéncia da luminescéncia das amos-
tras, tal sistema nos fornece:

a) espectros de emissfo das amostras vitrocerimicas;

b) grificos de emissdo em fun¢do da intensidade de exci-

tagdo das amostras;

c) grificos de emissdo em fungdo das concentragGes das
terras raras (sensibilizador e ativador), nas amostras vi-
trocerdmicas (as amostras podem ser trocadas com
grande facilidade sem alteragfo das condi¢Ges de
medida);

d) gréficos log-log, derivados do ftem b;

e) grificos de concentragfo em fungio da inclinagdo das
retas encontradas no ftem anterior.

E de se destacar a simplicidade e eficiéncia do sistema,

além das possibilidades de extensfo de suas fungGes.

2. AMOSTRAS UTILIZADAS

As amostras vitrocerdmicas utilizadas possuem o fon itér-
bio (Yb**) como sensibilizador, e para excitd-lo para o
2F5/2 utilizamos um diodo de arseneto de gdlio TIXLI6?,
emissor de infravermelho, com pico em 940 nm.

As amostras sdo pulverizadas, ficando os grios em torno
de 200 microns®, os quais sfo colocados sobre uma pelicula

transparente que por sua vez ¢ emoldurada e identificada de
acordo com a composi¢do da amostra correspondente. O
método utilizado na sintese das vitrocerdmicas foi baseado
no trabalho de Auzel®, com ligeiras modificagdes no tem-
po de “annealing” "V 5 horas; variando-se sistematicamente
as concentragdes dos fons dopantes (Yb3* e Er* ou Tm3*),
tendo-se o cuidado de manter a mesma composi¢cdo basica
da amostra (PbF ,-65%;Ge0,-22%;Yb,03-X%;Ln,03-Y%).

3. MONTAGEM DO SISTEMA

Na construgio experimental do sistema proposto, foram
elaboradas virias modifica¢Ses experimentais técnicas com
relagdio aos processos descritos anteriormente®*, com
adaptagdo e montagem de alguns acessbrios e componentes,
utilizando-se ainda equipamentos e acessOrios jd existentes
e, 0 que é mais importante, adequando este sistema as ne-
cessidades das medidas de transferéncia de energia em terras
raras, com o qual se possa melhorar a eficiéncia do IRQC
(infrared quantum counter)®.

A amostra emoldurada € presa através de dois clips de fi-
xagdo, que mantém a mesma em contato com o diodo emis-
sor de IV, que por sua vez encontra-se embutido numa pla-
ca de alumfnio giratéria (fig. 1), que alinha a amostra com
o sistema. Este diodo é pulsado por um gerador de onda
quadrada, capaz de variar sua freqi¥ncia de pulsac¢do, largu-
ra e amplitude de pulso.
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Diodo emissor de IV e seu suporte.

(1) Diodo emissor de infravermelho TIXLI6;
(2) Suporte metilico para o diodo;

(3) Clips para fixagdo da amostra emoldurada;
(4) Haste para alinhamento da amostra.

Fig. 1

Um diagrama de bloco simplificado do sistema é mostra-
do na Figura 2. O diodo e seu suporte encontram-se no inte-
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rior de uma caixa preta vedada, que ao fechar, fixa a posi-
¢80 da amostra num determinado angulo de alinhamento.
Esta caixa possui duas aberturas laterais: uma delas permite
que a amostra seja excitada por uma segunda radiacdo, pro-
veniente de uma lampada de tungsténio ou xendnio, que €
monocromada (ou filtrada na entrada da caixa) e tem a in-
tensidade modulada por um “chopper’” MK-2 de freqiiéncia
controlada eletronicamente. Com auxilio de uma lente con-
vexa, esta segunda fonte de exitagdo é focada sobre a amos-
tra, cuja emissio € detectada por uma fotomultiplicadora
IP28A da RCA, depois de ser colimada por uma lente con-
vexa e passar por um monocromador de rede Mod. SPEX.
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Fig. 2 Diagrama do sistema de detecgdo de ‘“‘up-conversion”.
caixa preta vedada;

gerador de onda quadrada;

monocromador spex com motor para girar a grade;
fotomultiplicadora;

“chopper”;

monocromador de grade da fonte complementar;
fonte complementar, de tungsténio ou xendnio;

8. fonte de alimentagdo da vilvula fotomultiplicadora;
9A registrador potenciométrico tipo X-t;
9B registrador tipo X-Y;

10. potencidmetro de ajuste da tensdo do diodo com mo-
tor acoplado para avango automatico e potencidmetro
para ajuste fino;

11. amplificador tipo “Lock-in” com pré amplificador
acoplado;

12. osciloscépio;

13. multimetro digital;

14. diodo com suporte giratério;

15. filtro 1500 nm (passa faixa) opcional.
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A fotomultiplicadora é alimentada por uma fonte Spex
digital, estabilizada, onde podemos determinar com preci-
sd0 sua tensdo.

Como o ruido de origem térmica na fotomultiplicadora
ndo interfere na detecgdo dos nossos sinais, relativamente
intensos, ndo faz-se necessdrio o resfriamento desta.

O sinal detectado pela fotomultiplicadora ¢ amplificado
por um pré-amplificador diferencial PAR 117 e processado
no “lock-in” PAR 124 que por sua vez usa como sinal de
referéncia a onda gerada pelo oscilador do diodo ou a fre-
qiiéncia do chopper da segunda fonte, dependendo do caso.
Portanto, serd medido apenas o sinal que estiver com a fre-
qiéncia da referéncia selecionada. Esta freqiiéncia deve ser
ajustada no “lock-in”, além da diferenga de fase entre os
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dois sinais (0 medido e a referéncia), com o objetivo de ma-
ximizar o sinal. A constante de tempo e a sensibilidade do
“lock-in” foram selecionadas, de acordo com o nivel de
rufdo e amplitude do sinal, respectivamente,

Como o sinal de referéncia encontra-se entre 20 ¢ 40 Hz,
a iluminagdo externa (60 Hz) ndo deve interferir na medida,
porém devemos evitar a saturagdo da fotomultiplicadora
com sinal externo (“DC”). As freqiiéncias do “‘chopper”
e do oscilador sfo controladas por um osciloscopio Tektro-
nix — T932A e a tensio do diodo por um multimetro digi-
tal Tektronix 213D MM, para maior precis@o.

O “lock-in amplifier” apresenta em seu mostrador ana-
logico a intensidade de emissdo da amostra, em mV, (sele-
cionada na freqiiéncia de pulsagdo da referéncia), e envia
este sinal para um registrador potenciométrico X-t que re-
gistra o espectro de emissfo da vitrocerdmica, quando um
motor AC auxiliar faz girar a grade do monocromador, var-
rendo todo o espectro.

Para registrar grificos de intensidade de emissdo versus
intensidade de excitagdo com o diodo, usamos um registra-
dor X-Y, que recebe o sinal da emissfo em Y e a tensdo no
diodo em X. Esta tensfo € variada com auxilio de um motor
sincrono acoplado a um potencidmetro linear através de
uma engrenagem. A tensfo também pode ser variada ma-
nualmente, existindo para isto um potencidmetro linear de
ajuste fino.

Podemos registrar também, ponto por ponto, gréificos
de intensidade de emissdo versus concentragdo do fon sen-
sibilizador ou ativador, versus freqiiéncia de pulsa¢do de ex-
citagdo e versus dimensdo das particulas pulverizadas da vi-
trocerdmica. A fotografia do sistema completo aparece na
Figura 3.

4. AMOSTRAS UTILIZADAS E SINAIS DETECTADOS

Vitroceramicas compostas por PbF, ¢ GeO, dopadas
com Yb,0; como sensibilizador e Tm,0; ou Er,05 como
ativador foram utilizadas.

Utilizando o Er®* como ativador detectamos emissdo no
verde em 550 nm quando excitado com o diodo de 970 nm,
e emissdo no vermelho (650 nm) quando excitado simulta-
neamente com fonte de tungsténio com filtro passa faixa
em 1500 nm, e com o diodo de 970 nm (IV).

figs. 4 e 5 exemplos de gréficos tragados utilizando o Er®*
como ativador

Utilizando o Tm*®* como ativador, detectamos emissdo
no azul em 480 nm excitando a amostra com o diodo de
970 nm, além da detecgdo de outras emissdes menos inten-
sas para confirmagdo do mecanismo.

Estes resultados preliminares foram utilizados no estudo
da dependéncia da intensidade emitida em fungfo da con-
cntragdo, log-emissdo x log-excitagdo, emissio x excitagdo,
log-concentragio x log-emissio e espectros de emissdo. Em
particular, a partir destes dados foi possivel evidenciar os
mecanismos envolvidos de transferéncia de energia do tipo
“up-conversion” no par Er®*~Yb3*, caracterizando a emis-
a0 em 480 nm (verde) do Er®* como decorrente da trans-



Fig. 3 Fotografia da montagem do sistema.
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TENSAO NO DIODO (V)
de 970nm

Grifico da variagdo da intensidade de emissdo das vitrocera-
micas dopadas com Er* e Yb>* (550 nm). Fungdo da in-
tensidade de excitagdo (970 nm). (Foto: 450 V; oscilador:
18,5Hz, Dif. Fase: 2800, ganho: Q=5).

Fig. 4

feréncia sucessiva de dois fotons de 970 nm (IV) do Yb®* e
a emissdo em 550 nm (vermetho) do Er3* devido a absorgdo
de um féton de 1500 nm seguido da transferéncia de um f6-
ton de 970 nm do Yb3*
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Fig.5 Grificos Log-log da Fig. 4.
Declividades: Amostra 2067 : 1,913
10 : 1,985
2059 : 1,998
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