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I. INTRODUCAO

Vidros a base de fluoretos de metais pesados tém grande aplicabilidade tecnologica
no campo de fibras Gticas e de telecomunicagdes, devido, principalmente, 4 sua -alta
transparéncia na regifio do infravermelho [1). Além disto quando ions lantanidios oticamente
ativos sBo introduzidos na matriz vitrea, o material obtido pode inclusive ser utilizado no
campo de lasers e amplificadores éticos [2].

Desta forma € importante a caracterizagio das propriedades espectroscopicas destes
ions no meio amorfo. Paralelamente, estas mesmas propriedades fornecem informagdes
importantes sobre a estrutura da matriz, ou seja, o ion lantanidio pode ser utilizado como uma
sonda estrutural [3]. 3

Neste trabalho apresentamos alguns resultados da espectroscopia de ions Eu’™ e Gd*F
em vidros do sistema pseudo-ternério InF4-ZnF,-(S1F,-BaF,) estudado anteriormente por um
de nds [4]. Neste novo vidro, parte do InF; € substituida por GaF,, o que confere uma
estabilidade adicional & estrutura 5], Os resultados de espectroscopia de Eu’™ sio comparados
aos obtidos para o vidro fluorzirconato ZBLAN, mais estudado na literatura,

1. PREPARACAO DOS VIDROS

Todos produtos de partida foram fluoretos, & excegio do indio para o qual usamos
In,0;5 e que submetemos incialmente a uma fluoragio airavés da reagiio com NH,F.HF a
400°C por 1,5h. A mistura dos fluoretos foi entdio levada, em cadinho de Pt, a 800°C por 2h
em cdmara seca apropriada, Os vidros foram entio submetidos a um choque térmico e
recozidos a 290°C em molde de latio.

As seguintes composi¢des foram estudadas (em mol%):
8)  34InF;.6GaF,.20ZnF,.208F,.15BaF,.2NaF.0,5CaF,+ 2,5GdF, (INFO)
b) 34InF3.6GaF3.ZOZnF2.ZOSrF2.1SBan.ZNaF.O,SCan + 2,0GdF3.0,5EuF,; (INFI)
e a composigio ZBLAN:
c) S7Z1¥ 4.28B4aF,.3LaF ;. 5AlF,.0,5NaF.0,5EuF,

III. RESULTADOS E DISCUSSOES

A figura 1 apresenta um diagrama geral dos niveis de energia dos ions Gd** e By,
éxpressos na notagdo de momento angular (23+'LJ) obtidos a partir de medida de absorgio.

As figuras 2 e 3 apresentam os espectros de emissio de Eu °* e Gd** no vidro
ZBLAN, INFO e INF1, medidos num equipamento Spex Fluorolog F 12 II a 77K com
excitagao por uma limpada de Xe 450W. Os ions lantanidios em geral possuem configuragio
[Xelaf e, portanto, a intéragdo orbital entre esses ions e seus primeiros vizinhos é bastante
reduzida. Este efeito faz com que as linhas observadas no espectro sgjam finas e fracas. Além
disso a posigo dos niveis eletrdnicos ndo deve variar muito de um ambiente quimico para
outro, facilitando a atribuigdo das linhas nos espectros.

Em geral os espectros de emisséio de Eu’* em vidros a base de éxidos (GeO, ou 8i0,,
por exemplo) apresentam somente emissdo a partir do nivel SDO. Como pode-se observar na
figura 2, nos vidros a base de fluoretos é possivel a observagio de emissfio em outras regides
do especiro, a partir dos niveis 5D], 5D2 e 5D3. O mecanismo de desativagio dos estados
excitados localizados acima do 5D0 envolve principalmente os fonons (ou modos vibracionais?
de maior energia da rede. Nos vidros de 6xidos estes modos estio na regifio de 800-1100 cm”
enquanto que nos vidros de fluoretos eles estfio abaixo de 600 cm” [6], 0 que faz com que
a desativagdo vibracional seja mais importante nos primeiros.

Além disso ¢ interessante observar que os modos vibracionais ativos no acoplamento
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entre niveis eletronicos e vibracionais devem aparecer como bandas laterais ou vibrénicas nos
espectros eletrénicos. Na figua 3 € clara a presenga de uma componente vibronica ao redor
de 315 nm, o que caracteriza um modo vibracional de 320 cm™, Nos espectros Raman podem
ser observadas uma banda fortemente polarizada ao redor de 507 cm™ e um conjunto de
‘bandas despolarizadas em torno de 200 cm™! {7). Assim diferentemente dos vidros a base de
oxidos onde modos vibracionais referentes a grupamentos moleculares sio ativos no espectro
vibrénico, aqui nos vidros de fluoretos somente modos referentes a ligagdo ian lantanidio-
fluorsto sfio visiveis.

Outra observagio importante dos espectros de emissio se refere a razdo das
intensidades entre as transi¢des “Dy—'D, o SDy—"F; dos espectros de Eu’*. Quanto menor
o valor desta razdio maior 2 simetria do sitio de coordenagdo do ion lantanidio num
determinado meio [3], Desta forma observa-se que nos vidros de fluoreto de indio a simetria
80 redor dos ions Eu’* é maior que aquela observada no vidro ZBLAN. No vidro INFO o

" tempo de vida do estado 6P—,,2 do Gd** é de 8,1 ms enquanto no vidro INFI que contém Eu3*
o valor do tempo de vida cai para 7,0 ms o que é uma evidéncia clara de um processo de
transferéncia de energia Gd-Eu nestes vidros. Para o estado °Dy do Eu*" encontra-se o valor
de 7,0 ms no vidro INF1 e de 5,7 ms no vidro ZBLAN, o que decorre da maior simetria e
de menor energia de fonons nos vidros a base de fluorefo de indio.
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Figura 1 - Niveis de energia para os ions Eu’ e Gd** (somente os niveis excitados de onde
observa-se emissfio estdo indicados).
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Figura 2 - Espectros de cmxssao do Eu**a 77K. (a) Fluorozirconato ZBLAN (b) Fluoroindata
INF1. As transigbes DJ - FJ, sdo mdicadas na figura pela notagdio JJ'.
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Figura 3 - Espectro de emissio do Gd** a 77 K no vidro fluoroindato INFO. No destaque,
expansdo de escala mostrando a transigdo vibrénica,
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