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RESUMO

A proposta principal desta tese foi o desenvolvimento de novas composices vitreas teluritos
e teluretos para obtencdo de materiais amorfos Uteis para fotbnica. Primeiramente foram
explorados novos sistemas binarios e ternarios baseados em TeO2, Sb203 e GeO2, contendo
fluoreto de chumbo para obtencdo de vidros termicamente e quimicamente estaveis. Estas
composicOes vitreas foram caracterizadas utilizando técnicas tradicionais no estudo de
materiais ndo-cristalinos como Anilise Térmica (DSC), espectroscopia vibracional (IV e
Raman) e espectroscopia eletrbnica na regido do ultravioleta, visivel e infravermelho
proximo. Os resultados obtidos por analise térmica permitiram a determinacdo das
temperaturas caracteristicas, que podem ser utilizadas para avaliar a estabilidade térmica dos
vidros frente a cristalizacdo. As investigagdes estruturais por espectroscopia vibracional,
eletronica e luminescencia de Eu®* utilizado como sonda estrutural foram fundamentais para
avaliar as mudancas estruturais na rede vitrea em funcdo da composicdo. Estudos de
luminescéncia de fons terras raras para amostras dopadas com Er3*, codopadas com Er3*/Yh3*
e dopadas com Eud* em composicGes mais promissoras também foram realizados com o
intuto de investigar o efeito da composicdo na propriedade de emissdo em comprimento de
onda de interesse para aplicacdo em dispositivos Opticos. Uma outra linha de pesquisa desta
tese foi a preparacdo de filmes finos em substratos flexiveis (celulose e fibroina), a partir da
evaporacdo por diferentes técnicas de vidros calcogenetos com propriedades fotossensiveis ja
descritas na literatura. Neste caso, estudou-se a composicdo GezSh2Tes j& estabelecida para
armazenamento de dados em CDs e DVDs. Também foram obtidos filmes finos a partir das
composicdes de vidros oOxidos estudados neste trabalho de doutorado. Esta linha do trabalho

permitiu a obtencdo de um material totalmente novo, inédito e flexivel.

Palavras-chave: Vidros. Optica. Lantanideos. Filmes. Calcogenetos. Fotonica.



ABSTRACT

The main purpose of this thesis has been the development of new tellurite and tellurice
vitreous compositions to obtaining useful amorphous materials for optics. First new binary
and ternary systems based on TeO2, GeO2, Sh203 and PbF2 were explored in order to prepare
thermally and chemically stable vitreous compositions. These glasses were characterized
using traditional techniques in the study of non-crystalline materials such as thermal analysis
(DSC), vibrational spectroscopy (Raman and IR) and electronic spectroscopy in the
ultraviolet, visible and near infrared spectral regions. The results of thermal analysis allowed
the determination of the characteristic temperatures, which can be used to evaluate the
thermal stability of the glass against crystallization. Structural investigations by electronic and
vibrational spectroscopy, used as a structural probe were useful to assess the structural
changes in the vitreous network according to the composition. Luminescence studies of glass
samples doped with Er®*, codoped with Er**/Yb3* and doped with Eu*, in the most promising
compositions were also conducted in order to investigate the effect of composition on optical
properties in wavelengths of interest for application as optical devices. Another research line
in this thesis was the preparation of thin films on flexible substrates (cellulose and fibroin)
from diverse evaporation techniques of chalcogenide glasses with photochromic properties
already described in the literature, which in this case was the Ge2Sbh2Tes composition already
established for data storage on CDs and DVDs. Thin films were also obtained from the
compositions of oxide glasses studied in this work resulting in new flexible thin films with

interesting optical properties.

Key words: Glass. Optics. Lanthanides. Films. Chalcogenides. Photonics.
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1 INTRODUCAO

Esta secdo apresenta o embasamento tedrico e a revisdo de literatura relacionada as

caracteristicas dos materiais que foram estudados.

1.1 INTRODUCAO GERAL

Um dos grandes problemas tecnologicos atuais esta relacionado a transmissdao de
informagdes. A demanda de dados a serem transmitidos cresce a cada dia, com isso a
necessidade de desenvolvimento de materiais para a fabricacdo de dispositivos de transmisséo
de dados vem se tornando mais necesséria. As fibras Opticas sdo muito utilizadas para tal
propdsito devido a alta velocidade no transporte do sinal, no entanto as fibras Opticas de SiO2,
possuem a caracteristica de atenuacdo do sinal transmitido com a distancia percorrida, assim é
necessario a instalacdo de amplificadores Opticos ao longo do percurso da fibra Optica, muitas
vezes a conexao destes amplificadores nas fibras Opticas é bem complicada e dispendiosa. Na
figura 1 estd apresentada a curva de atenuacdo das fibras a base de SiO: juntamente com as
bandas da janela de telecomunicagdes.

A quimica de vidros neste sentido pode atuar no desenvolvimento de vidros e
vitroceramicas candidatos a fabricacdo de novas matrizes para a construgdo de fibras Opticas
mais eficientes. Atualmente as fibras dpticas sdo feitas de vidros a base de SiO2, este material
possui uma regido de atenuacdo de sinal que estd em aproximadamente 1,5 pum. Existem ions
terras raras que possuem linha de emissdo caracteristica em regides proximas a 1,5 um. A
figura 1 mostra que matrizes vitreas dopadas com ions terras raras especificos podem atuar na
amplificacdo Optica. Neste contexto foram estudadas nesta tese de doutorado as propriedades

fotoluminescentes de vidros dopados com Er3+ e codopados com Er3+* /Yh3+,
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Figura 1- Curva de atenuagdo de fibra de SiO2 e bandas da janela de

telecominacgGes.
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Fonte: AQUINO, F. T., (2013).

Diversas composicdes vitreas vém sendo estudadas envolvendo vidros silicatos,
boratos, fosfatos, germanatos, haletos, calcogenetos, teluritos, entre outros. A infinidade de
composicOes a serem exploradas tem estimulado o desenvolvimento de novas aplicagdes
destes novos materiais como a fabricacdo de dispositivos fotonicos ou até mesmo fibras
Opticas.

Em relacdo as composicdes vitreas estudas neste trabalho é possivel caracteriza-las em
trés grupos.

O primeiro relacionado aos vidros teluritos (vidros a base de TeO32), que sdo materiais
que apresentam altos indices de refracdo linear e ndo linear, baixa energia de fonons (energia
dos modos vibracionais) e boa estabilidade térmica frente a cristalizagao

O segundo envolve os vidros a base de Sb2Os que possui boas propriedades Opticas
nao lineares, magnéticas, elétricas e luminescentes.

Ja o terceiro grupo caracteriza 0s vidros germanatos que possuem grande regido de
transparéncia no infravermelho, alto indice de refracdo, baixa energia de fonons, durabilidade
quimica elevada e boas resisténcia mecénica e térmica.

Assim a investigagdo de novos sistemas baseados nestas composicbes se torna
pertinente pois além de gerar trabalhos cientificos inéditos na literatura possbilita a
preparacdo e caracterizacdo (térmica, estrutural e luminescente) de materiais promissores para

aplicacdo em fotonica.
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Outra linha deste trabalho foi a preparacdo de filmes finos pela evaporagéo de vidros
sobre substratos flexiveis (celulose bacteriana e fibroina). Estes materiais sdo novos na
literatura e a preparacdo e caracterizacdo inicial destes surge como um estimulo para o
desenvolvimento de filmes com uma aplicacdo especifica. Foram escolhidas duas
composicdes vitreas para a preparacdo destes filmes.

A primeira foi a composicdo GezSh2Tes, que € um vidro calcogeneto com
propriedades de gravacdo consolidadas. Os dispositivos de gravacdo atuais sao baseados nesta
composicdo. Assim a preparacdo e caracterizacdo de filmes finos flexiveis deste material
surge como um estudo inovador podendo dar origem a materiais com aplicacdo em fotdnica.
J& a segunda composicdo de filmes preparados e caracterizados foi a composicdo 70%TeO--
10%Ge02-20%PbF2, tal proporcdo foi escolhida com base nas propriedades térmicas e
luminescentes dos vidros estudados nesta tese.

Este trabalho de preparacdo e caracterizacdo destes novos materiais estd dividido em 8
secoes:

A secdo 1 fornece informacbes a respeito de vidros a base de TeO2, Sh203,GeOo,
luminescencia de ions terras raras, e filmes finos.

A secdo 2 demonstra 0s objetivos desta tese.

A secdo 3 fornece os fundamentos tedricos para as técnicas de caracterizagao
utilizadas.

A secdo 4 traz a preparacdo e caracterizacdo dos vidros no sistema TeO2-Sh203-GeOs.

A secdo 5 traz a preparacdo e caracterizacdo dos vidros no sistema TeO2- GeO2-PbF».

A secdo 6 traz a preparacdo e caracterizagdo dos filmes finos de composicéo
Ge2Sh2Tes sobre substratos flexiveis.

A secdo 7 traz a preparacdo e caracterizagdo dos filmes finos de composicéo
70%Te02-10%Ge02-20%PbF2 sobre substratos flexiveis.

A secdo 8 apresenta a conclusdo geral sobre o trabalho.

As referéncias bibliograficas sdo apresentadas ao final desta tese.

1.2DEFINICAO DE VIDROS E VITROCERAMICAS

A palavra vidro ¢ derivada de ‘“vitrum’ do latim, termo usado para caracterizar um

material transparente e com brilho (2). Existem varias outras definicbes propostas para o
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vidro, mas uma definicdo que € amplamente aceita € a proposta pela American Society for
Testing and Materials (A.S.T.M) que relata que o vidro é um produto inorganico solido que
foi obtido do resfriamento de uma massa fundida, de modo a evitar a cristalizagéo (3), vale
ressaltar que essa definicio ndo leva em consideracdo os materiais vitreos obtidos pelo
processo sol-gel.

De uma forma mais geral pode-se definir vidro como um produto de fusdo que foi
resfriado até atingir uma condicdo de rigidez e que € um material solido, ndo cristalino e que
apresenta o fenémeno de transicdo vitrea. O ponto chave para a formacdo de um vidro reside
na welocidade de resfriamento da massa fundida e esta afirmativa pode ser demonstrada

através do diagrama representado na figura 2.

Figura 2- Diagrama de volume versus temperatura: Diferencas

entre um soélido cristalino e sé6lido ndo cristalino.
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Fonte: ARAUJO, (1997).

Este diagrama sugere que para a formacdo de um vidro, a taxa de resfriamento deve
ser preferencialmente rapida. Em contrapartida, um resfriamento lento provavelmente levara a
formacdo de um material cristalino, pois os componentes do material terdo tempo de se
rearranjar em uma estrutura periddica. Sendo assim, pode-se definir que um vidro é um

material sélido que ndo possui periodicidade em sua estrutura.
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A andlise da figura 2, também permite perceber a presenca de uma faixa de
temperatura em que ocorre a transicdo entre o estado sélido (vitreo) e o viscoelastico. A faixa
de temperatura em que acontece tal fenbmeno é chamada entdo de temperatura de transicdo
vitrea, mas comumente chamada abreviada Tg.

Portanto, a formacdo de vidros é muito mais um fendbmeno cinético que
termodinamico, e qualquer substancia pode formar um vidro, dependendo da velocidade de
resfriamento de uma massa fundida. J& de uma maneira geral, 0 processo reverso chamado
devitrificacdo (ou cristalizacdo) pode ser facilmente induzido por tratamentos térmicos a
temperaturas adequadas. Na figura 3 é mostrada a diferenca entre a estrutura interna de um

vidro (material n&o cristalino) e a de um cristal.

Figura 3-  Esquema dos arranjos atémicos de um cristal e um vidro.
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(@) (b)
Fonte: ALVES; GIMENEZ; MAZALI, (2001).

Legenda: (&) Arranjo atdmico de um cristal
(b) Arranjo atdmico de um vidro

Experimentalmente, podem-se controlar os processos de nucleacdo e crescimento de
determinadas fases cristalinas em uma matriz vitrea. O composto resultante, formado por uma
fase cristalina dispersa em uma fase ndo cristalina (vitrea), € conhecido como vitroceramica.

Vitroceramicas sdo, portanto definidas como “produtos policristalinos resultantes da
cristalizagdo controlada de vidros” (6), e 0 aspecto que distingue estes materiais das ceramicas

tradicionais, € justamente o fato que as fases cristalinas sdo produzidas pelo crescimento de
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cristais a partir de uma fase vitrea homogénea. A figura 4 mostra uma micrografia de uma

vitroceramica.

Figura 4- Micrografia de uma vitroceramica.

Fonte: BUENO, (2003).

1.3 HISTORIA E CARACTERISTICAS DOS VIDROS TELURITOS

Em 1834, Berzelius (8) reconheceu que Oxido de telirio (TeO2) podia formar vidros
binrios com a adicdo de varios 0xidos metalicos, como V20s, WO3, BaO, etc. Mais tarde, em
1913, Lehner e colaboradores relataram partes da formacdo vitrea do sistema Na2O-TeO: e
K20-TeO2 (9). Em 1952, Stanworth e colaboradores realizaram alguns trabalhos com vidros
teluritos, apds este periodo investigacdes sistematicas foram realizadas por varios autores
nesta época (10-12).

Apos estes trabalhos iniciais sobre o Oxido de teldrio como formador vitreo, foram
reportados na literatura nas décadas de 60, 70 e 80 varios trabalhos envolvendo vidros a base
de TeO2 com diversos 6xidos como: Bi2O3, Sh203, Na2O, Ag.0, CuO, Fe203, PbO, WOs3,
MoOs, Nb20s, La203, GeO2. Foram estudadas as regides de formacdo vitrea, aspectos
estruturais, propriedades Opticas e elétricas de materiais em sistemas vitreos com Varios destes

oxidos.
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J& na década de 90 observa-se a publicacdo de mais trabalhos voltados para a
aplicacdo Optica e estudos de cristalizacdo de vidros teluritos tais como:

- Dopagem de matrizes vitreas com ions terras raras e estudo do fenémeno de
conversdo ascendente de energia (13).

- Investigacdo de geracdo de terceiro harmdnico para a matriz Li2O-TiO2-TeO2 (14).

- Investigacdo de matrizes vitreas para a fabricacdo de vitroceramicas com potencial
aplicacdo em dispositivos 6pticos (15).

Nos anos 2000 foram encontrados trabalhos relacionados a elucidacdo estrutural de
matrizes de vidros teluritos, sendo um exemplo o sistema (TeO2)1-x-(Na20)x, onde foram
usadas as técnicas de difracdo de raios X, difracdo de néutrons e ressonancia magnética
nuclear de 23Na (16). Nesta época também foram estudados vidros teluritos contendo haletos,
como o sistema (TeO2)1-x-(LICl)x e neste trabalho foram feitas caracterizagdes estruturais,
dopagem com Tmz03 e estudo de cinética de cristalizagdo (17).

Trabalhos onde o objetivo era o estudo de vitrocerdamicas a base de TeO: s&o
encontrados. Vitrocerdmicas obtidas através de tratamentos térmicos da matriz TeO2-Nb2Os-
K20 apresentaram propriedades Opticas ndo lineares interessantes (18).

Em relacdo as propriedades Opticas foram encontrados diversos trabalhos
relacionados ao indice de refracdo ndo linear, fabricacdo de guias de onda e outros
dispositivos fotdnicos (19-20). Estudos de luminescéncia revelam que a simples troca de um
componente de um sistema vitreo pode intensificar o fendmeno de conversdo ascendente de
energia de ions terras raras em uma certa matriz vitrea (21). A dopagem destes materiais com
nanoparticulas de metais nobres como Au, podem conferir intensificacdo de luminescéncia de
jons terras raras e das propriedades ndo lineares. Isto é confirmado no estudo do sistema
TeO2-PbO-GeO2 (22).

Atualmente existem muitas publicacdes voltadas para diversas vertentes da Quimica
de materiais vitreos como: Caracterizagdo térmica, caracterizacdo estrutural, estudo de
cristalizacdo e preparacdo de vitroceramicas, luminescéncia e propriedades Opticas.

Dentro da area de caracterizacdo térmica e estrutural sdo encontrados estudos nos
sistemas TeO2-B203-CdO, TeO2-CdF2-WO3, ZnO-P20s5-TeO2 (23-25). O intuito destes
trabalhos foi encontrar uma ligagdo entre as propriedades microscépicas (estrutura) com as
macroscopicas (propriedades térmicas) e assim poder explicar a influéncia da adicdo de

diversos compostos a uma matriz vitrea.
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Na \vertente de estudo de cristalizacdo, é notada a realizacdo de trabalhos
relacionados a cinética de cristalizacdo e estudo de fases cristalinas precipitadas em diversas
composicdes vitreas. Estes estudos acabam por fornecer dados para a fabricacdo de
vitrocerdmicas. Os sistemas vitreos V20s5-Sh203-TeO2 e V20s-TeO2-NiO foram estudados
recentemente neste sentido, o objetivo foi elucidar como a temperatura de transicdo vitrea
varia com a composicdo (26-27). O recente estudo da vitroceramica ZnF2-PbO-TeO> dopada
com TiO2 mostrou que este material possui propriedades ferroelétricas e oOticas ndo lineares
(28-29).

Ao analisar o historico de publicacbes envolvendo os vidros teluritos, pode-se notar
que o interesse no estudo de vidros e vitrocerdmicas com esta composicdo é muito grande,
este fato estd relacionado as caracteristicas cientificas e tecnologicas referentes a estes
materiais, como: baixos pontos de fusdo (facilidade na obtencdo de vidros), boa estabilidade
térmica, alto indice de refracdo linear e ndo linear, alta constante dielétrica, excelente
transmitdncia na regido do infravermelho, baixa energia dos modos vibracionais (fénons) e

boa durabilidade quimica (30).

1.4 ESTRUTURA DOS VIDROS TELURITOS

O TeO2 ocorre em duas formas cristalinas, a o TeO2 (paratelurito) com sistema
cristalino tetragonal e a B TeO2 (telurito) com sistema cristalino ortorrdmbico (31). Varias
técnicas experimentais foram utilizadas (raios X, espectroscopia raman, difracdo de néutrons)
para investigar a estrutura dos vidros teluritos. Conclui-se que existe uma similaridade da
estrutura vitrea com aquelas encontradas nos polimorfos cristalinos de TeO2, que é relatada
como uma distorcdo da estrutura cristalina do paratelurito, em trés estruturas com diferentes
nimeros de coordenacdo, uma com o Te** com nimero de coordenacédo igual a 4, 3 e um

intermediario entre 3 e 4, que estdo apresentadas na figura 5 (31).
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Figura 5- Geometria molecular das estruturas vitreas do 6xido de

teldrio.

Fonte: BRADDY, (1957).

Legenda: (a) Gangorra TeO4
(b) gangorra distorcida TeOs+1
(c) piramide trigonal TeOs.

1.5 HISTORIA E CARACTERISTICAS DOS VIDROS A BASE DE Sh203 e GeO:

O O6xido de antimdnio foi previsto como formador vitreo por Zachariasen em 1928
(33), ele possui a caracteristica de ndo formar vidro sozinho, mas quando sdo adicionadas
pequenas concentragdes de outros reagentes pode ocorrer uma estabilizacdo do vidro a base
de Sb203, um exemplo ¢ adicdo de P2Os (34,35).

Na literatura encontram-se trabalhos relativos ao estudo de vidros a base de Sb203 a
partir dos anos 70, principalmente focando a analise da estrutura quimica em vidros nos
sistemas NaPO3-Sb203-Na;0, NaPO3-Sb203 e NaPOs3-Sb20s. Nestes trabalhos foram



31

utilizadas técnicas de cromatografia em papel e titulagho para determinar o grau de
polimerizacdo e poder assim predizer a estrutura quimica destes materiais (36-37). Ja nos anos
80 e 90, sdo encontradas inumeras publicacbes em diversas linhas: Vidros dopados com
Sb203 exibem diferentes comportamentos de absorcdo Optica no ultravioleta, visivel e
infravermelho, indicando que a adicdo de pequenas quantidades deste déxido pode induzir
diferentes mudancas estruturais (38). O Sb20s pode atuar como agente nucleador para a
precipitacdo da fase ferrita em vidros no sistema BaO-Fe2O3-B203(39). Vidros no sistema
Sb203-TeO2-V20s5 possuem propriedades condutoras dependendo da composicdo. Este
mesmo sistema também pode atuar no sensoriamento de gas oxigénio (40-41).

Sistemas vitreos contendo haletos também foram estudados e é relatado que sistemas
Sb203-MX (M=metal, X= halogénio), sdo mais estaveis frente a cristalizagdo quando estéo
presentes haletos de chumbo em sua composicdo, 0 mesmo ocorre em sistemas com WO3 (42-
43). Estudos revelam que a adicdo de Sh203 a sistemas PbO-P20s aumenta a estabilidade
térmica dos vidros (44).

Em relagéo ao sistema TeO2-Sh203-WO3 que foi proposto como alvo de estudo no
doutorado, ndo sdo encontrados na literatura trabalhos relacionados a esta composicdo. Foi
encontrado somente um trabalho relacionado ao sistema TeO2-Sh.04-WOQO3 (45), para para 0
qual foram estudados somente aspectos sobre o dominio vitreo, temperaturas caracteristicas e
estrutura por espectroscopia na regido do infravermelho. Assim o estudo do sistema TeO»-
Sh203-WO3 se tornou justificavel, pois foram feitos estudos mais detalhados deste sistema.
Infelizmente ndo foi possivel obter amostras vitreas de qualidade a partir desta composicéo.
Estudos de Optica ndo linear revelaram que o sistema TeO2-Pb(PO2)3-Sh.Os apresenta
fendbmenos de geracdo de segundo harmdnico mais eficiéncites em relacdo a vidros a base de
SiO2 (46).

Nos Ultimos 5 anos houve um aumento nos trabalhos sobre vidros a base de
antimbnio, estudos de Iluminescéncia, vitroceramicas, vitroceramicas com ions metalicos e
fibras Opticas. (47-53).

Vidros com Sh203 em sua composicdo apresentam boas propriedades oOpticas ndo
lineares, magnéticas, fotoestruturais, elétricas e luminescentes. Assim, 0s materiais vitreos e
vitroceramicos obtidos a partir deste trabalho de doutorado poderdo ter interessantes
caracteristicas cientificas e tecnoldgicas.

J& em relagdo ao estudo de vidros a base de GeO2, existem relatos na literatura desde

1926 (54), mas somente nas ultimas décadas, a partir dos anos 70 mais especificamente, 0s
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estudos de vidros germanatos se intensificaram. Atualmente sdo encontrados trabalhos
relacionados a estudo de cristalizacdo, estrutura e luminescéncia. Nota-se ao longo dos anos
que vidros germanosilicatos com diversos dopantes foram muito estudados para diversos fins
como fabricagdo de fibras Opticas, lasers, filmes, entre outros (55-61).

Em relagdo aos sistemas TeO2-Sh203-GeO:2 e TeO2-GeO2-PbF2 propostos neste
trabalho, ndo sdo encontrados trabalhos na literatura. Ja em relacdo a vidros teluriogermanatos
de diversas outras composicOes sdo encontrados muitos estudos como:

- Propriedades opticas e elétricas de vidros no sistema binario TeO2-GeO2, onde
incrementos na concentracdo de TeO: favorecem a diminuicdo do band gap energeético,
favorecendo 0s processos de conducdo (62). Este mesmo sistema foi estudado também do
ponto de vista estrutural por espectroscopia na regido do infravermelho e espectroscopia de
absorcdo de raios X de estrutura fina (EXAFS) para identificar as mudancas estruturais em
funcdo da composicdo (63,64). Estudos de luminescéncia de ions terras rara revelam que a
matriz 90%TeO2-10%GeO2 possui possivel aplicacdo para a preparagdo de fibras dopadas
(65). Em relacdo a sistemas ternarios mais complexos, diversos trabalhos mostram que a
adicdo de PbO a matriz telirio de germénio causa maior estabilidade na formacdo vitrea e
estabilidade térmica, onde nesta combinacdo a eficiéncia de ions luminescentes € aumentada
(66). Neste mesmo sistema a adicdo de fons metélicos como Au, promovem o incremento da
luminescéncia quando os ions terras raras estdo em ambientes com nanoparticulas de Au (67).

Atualmente foram encontrados também trabalhos envolvendo o estudo das
propriedades dpticas de filmes finos dopados com ions terras raras, propriedades Opticas ndo
lineares, fibras Opticas e lasers (68-70).

Através deste levantamento € possivel notar que vidros a base de GeO: possuem
diversas propriedades interessantes para aplicacdo tecnoldgica como: grande regido de
transparéncia no infravermelho, alto indice de refracdo, baixa energia de fonons, durabilidade
quimica elevada, boa resisténcia mecénica e térmica, fazendo estes materiais promissores
candidatos para aplicagdo em fotOnica, para a produgdo de meios ativos para lasers, fibras

Opticas dopadas, amplificadores, entre outros.
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1.6 ESTRUTURA DOS VIDROS A BASE DE DE Sh203 e GeO:2

O oOxido de antimonio existe em diversas formas como Sb203, Sh204 e Sb20s. O
Sh203 possui duas formas polimdrficas, uma cubica (o0 Sb203) e outra ortorrdmbica (B Sb203),
sendo a forma ortorrdbmbica a mais estavel em altas temperaturas, as estruturas dos polimorfos

de Sh203 estéo apresentadas na figura 6 (71).

Figura 6-  Estruturas dos polimorfos de Sh2Oz3.

Fonte: ORMAN, (2005).
Legenda: a) Cubico

b) ortorrémbico.

Estudos realizados por Difracdo de raios X mostram que a estrutura de vidros a base
de Sb203z de composicdo simples (binaria) € geralmente similar & estrutura do polimorfo
ortorrdmbico cristalino que ocorre a altas temperaturas.

J& 0 Oxido de germénio (GeO:) cristalino pode se apresentar de duas formas
polimérficas, com sistema cristalino hexagonal ou tetragonal. — Para o sistema cristalino
hexagonal o ndmero de &tomos de oxigénio vizinhos ao atomo de germénio é 4, ja para 0
tetragonal 0 nimero de oxigénios vizinhos é 6. A densidade do polimorfo do sistema

cristalino tetragonal € maior em comparacdo ao hexagonal pois 0 arranjo octaédrico em torno
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dos atomos de germénio promove um melhor empacotamento. Em relacdo ao GeO2 na forma
vitrea, diversas técnicas revelam que a estrutura vitrea é descrita pelo polimorfo hexagonal,
assim a rede vitrea de GeO: é formada por tetraedros GeOs. Em sistemas vitreos onde cétions
modificadores sdo adicionados a rede de GeO: pode ocorrer um fendmeno intitulado
“anomalia do germanato”, onde dependendo da concentragdo de modificadores adicionados
ocorre uma mudanca progressiva do nimero de coordenacdo dos atomos de germénio de 4
para 6. Isto entdo acaba por influenciar nas propriedades dos vidros como indices de refracéo,
densidade e etc (7,72).

1.7 VANTAGENS DA ADICAO DE FLUORETOS DE METAIS PESADOS EM VIDROS

Em particular os vidros a base de fluoretos de metais pesados sdo interessantes uma
vez que propiciam o aumento da eficiéncia de emissdo radiativa de ions terras-raras na regiao
do infravermelho (1-3um), e isso é muito importante do ponto de vista tecnoldgico. Este
aumento de eficiéncia esta relacionado a diminuicdo da energia de fonons da matriz que
minimiza a ocorréncia de relaxacbes ndo radiativas. O inconveniente que surge quando se
trabalna com vidros se refere as caracteristicas intrinsecas das propriedades espectroscépicas
dos ions terras-raras nestes meios. Como o material € amorfo hd uma distribuicdo de sitios
para estes ions e como consequéncia as linhas de absorgcdo e emissdo sofrem um alargamento
dito "ndo-homogéneo™ (73), que, por exemplo, diminui a eficiéncia de emissdo em
determinado comprimento de onda. Este fenbmeno obviamente ndo existe se o ion terra-rara
estiver contido numa fase cristalina bem definida. A situacdo € ideal se esta fase for
constituida de fluoretos de metais pesados. Desta forma alguns trabalhos tém procurado a
obtencdo de um material com tais caracteristicas: envolvendo a relativa facilidade de obtencéo
de vidros e apresentando caracteristicas espectroscopicas de fluoretos cristalinos. Por
exemplo, (73,74) microscristais de Lai-xErxZrsFis sdo obtidos da cristalizagéo controlada de
vidros no sistema LaFs-ZrFs-AlFs. O material apresenta elevado grau de transparéncia, porém
visando aplicacdes laser, o nivel de espalhamento de luz ainda é muito alto e o efeito laser ndo
é observado (73).

Do ponto de vista destas aplicacdes em fotonica onde o nivel de espalhamento de luz

deve ser o minimo possivel, alguns sistemas vitroceramicos tém sido divulgados na literatura
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apresentando transparéncia igual aquela observada para o vidro base. Sdo os chamados
sistemas mistos, envolvendo Oxidos e fluoretos. Com a nucleacdo e tratamento térmico
adequados é possivel a obtencdo de materiais perfeitamente transparentes constituidos de uma
fase vitrea de Oxidos e uma fase cristalina (PbF2 ou LaFs por exemplo) com dimensGes
nanométricas dispersas no meio amorfo. Devido as extraordinarias propriedades Opticas, estes
materiais tém sido diferenciados dos demais sistemas como uma nova classe com o nome de
"Vitroceramicas Ultratransparentes™ (75).

A proposta do presente trabalho, se baseou na incorporacdo de PbF2 em matrizes
vitreas, onde foi feita a verificacdo dos efeitos causados nas propriedades térmicas e
estruturais com incrementos na concentracdo deste fluoreto em um sistema vitreo definido. E
relatado (76) que incrementos na concentracdo de PbF2 no sistema vitreo TeO2- PbF2, causa
efeitos como a diminuicdo das temperaturas caracteristicas, como a temperatura de transicdo
vitrea. Isto ocorre provavelmente porque este fluoreto causa uma despolimerizacdo da rede
vitrea. Estudos de cristalizagdo sobre este sistema vitreo mostram que o comportamento da
cristalizacdo depende da concentragdo de PbF2 (77), onde as fases cristalinas foram
caracterizadas por Difracdo de raios X, mostrando assim a possibilidade de preparacdo de
vitroceramicas transparentes com fases cristalinas que apresentam baixa energia de fonons.

Em relacdo as propriedades luminescentes, é visto que a medida que é aumentada a
proporcdo de PbF2, a eficiéncia de emissdo de ions terras raras é aumentada, sugerindo que
matrizes compostas por PbF2 sdo interessantes para a preparagdo de matrizes dopadas com
estes ions (78,79).

1.8 LUMINESCENCIA DE IONS TERRAS RARAS

Atualmente compostos de ions terras raras sdo utilizados em uma série de aplicagdes
que vao desde catalisadores no craqueamento de petroleo, imas, lasers e materiais
luminescentes que por sua vez originam outra gama de aplicagdes, tais como amplificadores
opticos, telas de TV e monitores, biomarcadores, etc. Muitas destas aplicacbes sdo
provenientes das propriedades Opticas Unicas destes elementos. Os ions terras raras estdo
presentes na tabela periodica na regido dos elementos de transicdo interna chamada série

lantanidica do elemento lantanio até o lutécio.
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Essa variedade de aplicacdes é decorrente da estrutura eletronica particular destes ions,
que consiste no preenchimento progressivo da camada interna 4f" (onde n varia de 0 a 14
elétrons) resultando na configuracdo [Xe] 4f" 5d! 6s2. Assim, os orbitais 4f" sdo fortemente
blindados pelos orbitais 5d e 6s e sdo pouco afetados pelo campo cristalino, apresentando um
comportamento proximo ao do ion livre. Esses orbitais internos sdo fracamente afetados pelo
campo externo fato que faz dos elementos lantanideos téo singulares.

A valéncia mais comum desses elementos é 3+, e eles apresentam propriedades
luminescentes relacionadas as transicGes eletronicas dentro da camada 4f. Essas transicOes
intraconfiguracionais f-f ndo sdo permitidas pela regra de selecdo de Laporte, que proibe
transicbes entre estados de mesma paridade. Mas esta regra pode ser relaxada quando o ion
lantanideo estd na presenca de um campo ligante com simetria sem centro de inversdo. O fato
do ion lantanideo ocupar um sitio de simetria que ndo apresenta centro de inversdo provoca
uma distorcdo da simetria esférica do ion livre levando a uma mistura de configuracdes
eletrdnicas de paridades opostas que acaba relaxando a regra de Laporte.

Para o0 estudo mais detalhado de como sdo gerados espectros de absorcdo e emissao de
jons lantanideos alguns conceitos sdo necessarios serem buscados como: numeros quanticos,
microestados e termos espectroscopicos, porque a partir destes conhecimentos € possivel
atribuir as bandas a determinadas transicbes em determinados niveis espectroscopicos (80,
81).

Os ndmeros quanticos definem o nivel energético em que o elétron se encontra (0 seu
orbital), o nimero quantico principal, n, representa aos niveis ou camadas eletrbnicas em que
um certo elétron estd, ele assume valores inteiros 1,2, 3 e assim por diante. O segundo ndmero
guantico € o secundario, I, este descreve o momento angular orbital ou a forma do orbital em
que se encontra o elétron, ele possui valores de 0 a (n-1) (=0, orbital s; =1, orbital p; =2,
orbital d e assim por diante). JA& 0 numero quéntico magnético, ml, mostra a orientacdo do
orbital, apresentando valores de —| até +l. Finalmente o ultimo numero quéntico € o nimero
guantico de spin, ms, que pode ser igual a +1/2 e -1/2, ressaltando que 2 elétrons ndo podem
ter os 4 numeros quanticos iguais, eles podem ocupar mesma camada e mesmo orbital mais
nunca podem ter spins iguais. Assim com base no conhecimento nestes ndmeros quanticos é
possivel entdo fazer a distribuicdo destes elétrons nos orbitais de acordo com o diagrama de
Pauling. (80).

Em relacdo ao conceito de microestado nota-se que este caracteriza 0s possiveis

modos em que elétrons podem se arranjar em orbitais. Podemos usar como exemplo o atomo
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de carbono para simplificar o caso (mais este conceito pode ser aplicado a qualquer tipo de
orbital). O carbono possui configuracdo 1s2 2s? 2p2, assim podemos distribuir os 2 elétrons
dos orbitais p de diferentes maneiras, de acordo coma figura 7 (80, 81).

De acordo com as combinagdes obtidas € possivel verificar microestados de menor
energia que sdo equivalentes. Tendo em mente a ideia de microestados em que um elétron
pode estar, vem a possibilidade que estes elétrons podem interagir uns com 0s outros dentro
de um orbital dando origem a diversos acomplamentos. De posse do entendimento destes
tipos de acoplamentos é possivel chegar ao entendimento dos termos espectroscopicos. O
acoplamento de momentos angulares orbitais € representado pelo simbolo L e mostra o
acoplamento de um elétron com um certo valor de | com um outro elétron com um certo valor
de | em um mesmo microestado (80, 81). Pela soma vetorial é possivel calcular o valor de L,
onde:

L=0,1,2,3,4,5..
Termo especectroscopico= SPD FGH ...

Os spins de elétrons de um mesmo microestado também podem se acoplar, formando
um nimero quantico de spin total S, que terd funcdo para a determinagcdo da multiplicidade do
termo. Finalmente em um atomo os efeitos L e S podem se combinar dando origem ao
acoplamento spin Orbita, originando o novo nimero quantico J, momento angular total. Assim
de posse destes parAmetros pode-se chegar aos termos espectroscopicos de forma 251, E
desta maneira em que sdo determinados os termos espectroscopicos que definem os niveis
eletrénicos de um &tomo. E claro que a dindmica para determinacdo para elétrons d e f se da
de maneira mais complicada pois 0 nimero de microestados é bem maior, mas o raciocinio é
0 mesmo (80, 81).
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Figura 7- Microestados do atomo de carbono.
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Fonte: Do autor.

O surgimento de bandas nos espectros eletronicos se explica pela promogdo de
elétrons de um nivel energético (termo espectroscOpico) para outro. Vale ressaltar que nem
todas as transicbes f-f teoricamente possiveis sdo observadas na pratica. Existem algumas
regras de selecdo que permitem ou ndo as transicbes, mas vale ressaltar que podem haver
relaxagdes destas regras e bandas fracas “proibidas” podem aparecer no espectro. Dentre essas
regras, existe a regra de laporte, que permite transicdes com Al+1, mostrando que os elétrons
sO podem ser promovidos para outros orbitais de valor de | diferente, mas na pratica existe
uma relaxacdo, pois a aproximacdo de ligantes a metais de transicdo podem “desdobrar”
novamente os niveis. Uma outra regra € a regra de selecdo de spin (AS=0) que permite
inversao de spin em uma transicdo (80, 81).

Em um complexo que contém ion terra rara, 0s termos espectroscopicos se desdobram

devido ao campo cristalino formado, originando uma grande quantidade de niveis com termos
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espectroscopicos especificos para cada ion. Os niveis de energia para cada ion terra rara sdo
tabelados e se encontram na figura 8.

A equacdo de Schrodinger descreve os niveis energéticos de um ion ou atomo. Ja no
caso de ions lantanideos que estdo sendo analisados sistemas multieletrbnicos, é possivel usar
a aproximacdo do campo central, onde cada elétron 4f sofre independentemente a influéncia
do ndcleo e demais elétrons. Assim é possivel usar as fungdes de onda para o atomo de
hidrogénio para predizer fungbes de onda para o caso dos lantanideos que s@o atomos
multieletronicos. Com isto é possivel descrever o Hamiltoniano do campo central (Ho), que
envolve as energias de diferentes configuragbes eletrbnicas possiveis para cada ion
lantanideo.

A figura 9 traz um esquema de niveis de energia idealizado para ions lantanideos,
representando o Ho e também suas perturbacdes (repulsdo intereletrbnica, acoplamento spin-
Orbita e campo ligante). Levando em conta estas perturbacdes, o Hamiltoniano que descreve a
energia do ion livre (HiL) é representado pela soma destas perturbacGes, onde a magnitude
dessas perturbacdes da ordem de Ho>Hre>Hso, como pode ser visto na figura 9.

O Hamiltoniano de repulsdo intereletronica (Hre) quebra a degenerescéncia dos ions
lantanideos nos termos 2S*1L, onde L=momento orbital total e S=momento de spin total. O
acoplamento spin-6rbita, Hso, € relacionado as interagdes spin-Orbita. O acoplamento spin
orbita resulta na quebra da degenerescéncia 2S*1L; em diversos valores de J. J4 0 termo HcL
mostrado na figura 9 refere-se ao hamiltoniano do campo ligante. Quando o ion lantanideo
esta em um ambiente quimico sua simetria esferica é quebrada, neste caso 0s seus niveis de
energia sdo influenciados pelo ambiente cristalino, ocorrendo uma quebra de degenerescéncia
em 2J+1 niveis Stark, isto de acordo com a simetria que os lantanideos possuem. O
Hamiltoniano total deste sistema € relacionado ao Hamiltoniano do ion livre e do campo
ligante (H=Hi_+HcL). Com isso é possivel notar que a simetria ocupada pelos ions Ln3* esta
intimamente  relacionada as propriedades luminescentes, pois variando a simetria ocorre
quebras de degenerescéncia que influenciam diretamente nas emissdes. No caso de materiais
vitreos este efeito ocorre da mesma maneira, assim o estudo de emisséo de ions lantanideos se
torna interessante uma vez que ele pode revelar propriedades estruturais destes materiais,
como no caso do ion Eud*, que possui transicdes dependentes da simetria do sitio em questéo.
Pode ser estudada a influéncia do ambiente estrutural e quimico na eficiéncia de emissdo de
outros ions lantanios que no caso deste trabalho foi 0 estudo de emissdo no infravermelho

préximo do ion Erd*
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Figura 8 — Niveis de energia da configuracdo 4f" dos ions terras raras.
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Figura 9-  Efeito das diferentes perturbagfes no hamiltoniano de campo central
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De posse de todos esses conhecimentos agora é possivel entender de onde surge a
guantidade e complexidade dos niveis espectroscdpicos dos ions terras raras e que influencia
diretamente as suas propriedades Opticas. Outro ponto interessante € que as bandas presentes
para ions lantanideos sdo estreitas quando comparadas a bandas para complexos de metais de
transicdo, este fato esta ligndo as transices f-f que sofrem muito pouco efeito do campo
ligante ao redor do ion (blindagem).

As propriedades espectroscopicas dos ions terras raras estdo diretamente ligadas ao
uma propriedade que é chamada de luminescéncia, que é um processo no qual em que a
matéria gera radiacdo como consequéncia da absorcdo de luz. Existem Vvarios mecanismos que
podem gerar luminescéncia, assim 0s pesquisadores fazem uso destes mecanismos para
preparar materiais com propriedades Opticas desejadas. Existem processos onde a radiacdo é
emitida espontaneamente apds a absorcdo de luz e processos onde a emissdo € estimulada

(laser).
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Nos processos de luminescéncia existem dois tipos de componentes, um deles é um
centro que pode agir como sensibilizador absorvendo a radiacdo incidente (componentes da
matriz na qual o ion terra rara estd disperso) e o ion lantanideo no material pode agir como
ativador, ou seja, deste ion que havera a emissdo de fotons, e justamente a energia necessaria
para haver esta emissdo vem do sensibilizador que absorveu energia e transferiu para o ion
ativador (82).

Os processos de transferéncia de energia entre sensibilizador e ativador também
podem ocorrer em materiais codopados com dois ou mais tipos de ions terras raras. Um
exemplo disto é o processo de transferéncia de energia entre Yb3* e Er®*. Como o fon Erd*
possui uma secdo de choque menor, o ion Yb3* é excitado por uma fonte (lAmpada ou laser) e
como este fon possui nivel espectroscopico ressonante com nivel do Er3*, pode ocorrer entdo
transferéncia de energia do Yb3* para Er3*, possibilitando a populacdo eletronica do nivel
emissor do érbio gerando emissdes na regido do visivel e infravermelho decorrente de seu
decaimento radioativo, e estas emissOes possuem aplicacdes em telecomunicagdes (emisséo
na regido de 1,5um) e lasers.

Um outro processo interessante € o de conversdo ascendente de energia, onde é feita
uma excitacdo de uma amostra com uma radiacdo de baixa energia, por exemplo no
infravermelho, e o material pode emitir radiacdo de energia maior, por visivel.

Neste trabalho foi estudada a luminescéncia em vidros pela dopagem de amostras de
vidros teluritos com Er®* e pela codopagem por Er3*/Yb3*. Na figura 10 estdo apresentados os
niveis de energia dos ions Er* e Yb3* e o processo de tranferéncia de energia.

A luminescéncia de ions terras raras também pode ser utilizada para a sondagem
estrutural de materiais. Por exemplo, o ion lantanideo Eud*, possui transicdes especfficas,
onde uma delas é sensivel a simetria (°Do  “F2 ) em que este ion esta, assim pela andlise da
banda referente a esta transicdo é possivel avaliar a evolugdo estrutural de um material com a
sua composicdo. Neste ponto surge a pergunta do porque somente o Eu3* é utilizado como
sonda estrutural, isto ocorre, pois ele possui transicdes com bandas bem definidas e intensas.

Mais detalhadamente o ifon Eu®* possui o nivel °Do que ndo se desdobra por influencia
do campo cristalino, resultando assim em Unico centro emissor. A transicdo eletrdnica
SDo—'F1 é do tipo dipolo magnético ndo sofrendo influéncia do ambiente em que o ion esta
presente, ja a transicdo °Do—'F2 é do tipo dipolo elétrico e é hipersensivel a simetria do
ambiente estrutural que Eu®* esta (mais comumente chamada de transicdo hipersensivel) (83).

Quando o Eud* estd presente em sitios de baixa simetria a intensidade da transicdo
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hipersensivel é maior, pois ocorre uma maior quebra das regras de simetria. Assim, a
avaliagdo da razdo de intensidade entre as duas transicdes °Do—s’F2/°Do—7F1, possibilita a
obtencdo de informacBes importantes da simetria ao redor do ion Eud*. Valores préximos ou
menores que 1 sdo relacionados a sitios com alta simetria, enquanto valores maiores (até 10)
indicam baixa simetria para sftios do Eu*. A figura 11 mostra o diagrama de niveis de

energia para o ion Eus*.

Figura 10- Niveis de energia dos ions de Er3*e Yh3*, demonstrando a transferéncia de energia entre
os niveis 2Fs/2do Yb3* e “l11/2 do Er3*
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Figura 11- Niveis de energia dos ions Eu3*.
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1.9 CALCULOS DOS PARAMETROS DE JUDD-OFELT

Judd-Ofelt apresentaram um modelo para explicar as transicdes do tipo dipolo elétrico
dos ions terras raras para diferentes matrizes. Este modelo considera que os estados 4f ndo séo
puros e assim acaba por ocorrer uma mistura de suas fungbes de onda com paridades opostas.
Em 1962 foi proposta uma teoria que permite calcular a forca de oscilador para estas
transicbes. A obtencdo das forcas de oscilador também possibilita o calculo das
probabilidades de emissdo radiativa e tempo de vida de um estado excitado (85-87). E
possivel fazer a andlise da intensidade das transicbes pelos valores da forca de oscilador, Fexp,
que para fons terras raras possui valor de ordem 10-8-10-6. Experimentalmente a forca de
oscilador é calculada pelo espectro de absorcdo dos ions terras raras. A equacdo 1 demonstra

como a forca de oscilador experimental pode ser calculada:

mc _
Fexp=— f a(v)dy
ne’ N

(1)
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Em que:
m= massa do elétron (9,10904x10-28g)
c=velocidade da luz(2,99x101%m.s1)
N= concentra¢do de fons por cm?
e= carga do elétron(4,804x10-1%su)
a=coeficiente de absor¢do em cm!
v=frequéncia da transicdo em Hz
la(v)dv & dada pela 4rea integrada sob a banda da transicdo, onde « é o coeficiente de
absorcao.
Apobs este procedimento é possivel calcular obter a forca de oscilador calculada (Fcar)

pela equacédo 2:

~ Smmy [(nz+2jz

=— _ Sed+ uS‘md]
Jhi2J+1) 9n

@)

Em que:
h=constante de Planck
n=indice de refracdo do material hospedeiro
m=massa do elétron
J& Sed € Smd sdo as forcas de dipolo elétrico e dipolo magnético, respectivamente. Sed €

Smdsdo dadas pelas equacOes 3 e 4:

a1y

Sed(al;a']')= Z Q, (f"a[SL]J|U™
@3) A=246
a Smd(ad;a])=f7 | (f*a[ SL]J ||L+25|| ffa[SL]T)|’
aJ e o J’ , denotam os niveis de energia excitado e o estado fundamental, respectivamente.

| (fNa[ SL1J||L+2S|| fa'|S'L'))|°

sdo 0s elementos de matriz tabelados
para cada ion lantanideo (85).
Os parametros Q obtidos podem ser utilizados para calcular a probabilidade de

emissdo radiativa entre dois niveis J e J* pela equacdo 5:
64n'y’ [ nn’+2)°
3he'(2J+1) 9

Alad;a']) =

Sed+n '.S'md]
®)
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De posse dos valores de probabilidades é possivel obter o tempo de vida radiativo de

um estado excitado pela equacdo 6:

= Y AT
6) d

(
Os valores de eficiéncia quéntica sdo obtidos pela equacédo 7:
T exp
=
T y 3
(7) Rad

Assim, o formalismo mateméatico proposto por Judd-Ofelt torna possivel a obtencéo
das propriedades espectroscopicas, tais como, probabilidade de transicdo, tempo de vida
radiativo e eficiéncia quéntica para um dado nivel (85-87).

Ja para o ion Eu**, devido a transicdo °Do—'F1 ocorrer apenas por dipolo magnético, é
possivel utilizar os espectros de emissdo do Eu®* para o calculo dos parametros Judd-Ofelt. As
transicdes permitidas por dipolo magnético podem ser utilizadas para se obter a probabilidade
de transicdo (Aocy), tempo de vida radiativo (trad), eficiéncia quantica (q) e parédmetros de
intensidade (Q2) (83, 84).

A probabilidade de transicdo (Aocj), por exemplo no caso da transicdo °Do—'F1 (Ao1),
pode ser calculada a partir da probabilidade no vacuo (Aoivacw: 14,65s1) e do indice de
refracdo do material em que o Eud* estd presente, segundo Aoivacuo= Ao1 3. Existe também
outra formula em que é possivel obter o valor desta probabilidade: Ao1=3,1*10"12v3 n3, onde
v=baricentro da transicdo °Do—’F1, em cnml
n= Indice de refracdo do meio
Constante 3,1*10-12, caracteristica do fon Eu3*

E possivel também calcular a probabilidade para as transices SDo—7F2 (Ao2) e
SDo—'Fa  (Ao4), com isso é possivel calcular a probabilidade total das transicdes (At). Outro
ponto importante € que a intensidade das transicbes sdo diretamente proporcionais as areas
das suas respectivas bandas (Sos), e depende diretamente das suas probabilidades de transicdo
(Aow) e da populacdo do nivel emissor °Do (N(°Do)), assim pela equagdo 8 calcula-se a

intensidade:

(8) I yy=hcvAg,N(5Dy)=S,,

Ja a probabilidade total é dada pela equagéo 9:
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i

i T i .{:I !
Agrhevy, Sos
Ar= Ay=——x —
J=0) S hcvy,

(9) N J=0
Assim a probabilidade da transicdo °Do—'F2 (Ao2) é calculada na equagdo 10 por:
Vo XA g B S0z
VorXAgr  So

(10)

No caso da equag@o acima, os valores de vo1 e vo2 SA0 0S baricentros das transicoes

5Do—'F1 € Do—'F2, respectivamente. Os valores So1 e So2 sd0 0s valores das areas das bandas
das transicbes °Do—'F1 e°Do—'F2, respectivamente.

Analogamente isso pode ser feito para a transicdo °Do—’Fa,segundo a equacgéo 11:

Vg RL g 3 Sos
1) VvorXAg  So
Finalmente o valor de probabilidade total pode ser calculada pela equacéo 12:
/
Ar=Ap+Ap+Ag=
(12) T R ad
Com estes valores € possivel mensurar a eficiéncia quantica (q) na equagdo 13:
T exp
(}‘:
(13) r Rad
As probabilidade das transicbes pode ser descrita pela Teoria de Judd-Ofelt pela
equacao 14:
: . 2
de‘w’ nm’+2)° <= i -
£ = b el
Ag./=—— D Q. (DU F)
Jhe 9 o
(14) e

Nesta equacdo A representa a energia da transicdo em cmt, J é 0 nlmero quantico do
nivel emissor, n é o indice de refragdo do material, h é a constante de Planck, Qt representa os

parametros de intendidade e U* é o operador tensorial unitario nas equacdes 15, 16 e 17.

3h 9 /
= 23 2,912 s 01 7 g 2 Ay
64n"e’v” n(n"+2) CD||U™|| 7 F)

(15)

Portanto os parametros de intensidade Q2 e Q4 podem ser calculados por:
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Q,= ! o .
w2310 nn?+2)? "
Q)Z f [J". Ar
17) T 23310 m(n*+2)° (04

1.10FILMES FINOS E A COMPOSICAO FOTOSSENSIVEL GezSh2Tes

Filmes finos sdo revestimentos sobre um substrato com pequena espessura, da ordem
de micrometros ou até mesmo nandmetros. O intuito de se depositar um filme fino sobre um
susbstrato especifico € o de promover novas propriedades fisicas e quimicas aos substratos,
como por exemplo: Resisténcia ao desgaste e corrosdo, propriedades Opticas, elétricas e
magnéticas (88, 89).

Um fato interessante ¢ que os fimes finos “enriquecem” os materiais com novas
propriedades e ndo ocasionando a perda da funcionalidade do substrato. Um exemplo de
nosso convivio, € o recobrimento de vidros com filmes de TiO2, conferindo a propriedade
autolimpante. No ambito deste trabalho filmes finos também possuem aplicacbes em
processadores, materiais para gravacdo (CDs e DVDs RAM), LEDs, celulares, capacitores,
resistores e etc.

J& em relacdo ao processo de obtencdo dos filmes finos é possivel destacar que
existem dois processos (88, 89):

a) Processo baseado no crescimento dos filmes pela reacdo das substancias
precursoras da composicdo do filme (presentes no ambiente) com a superficie do
substrato em que o filme sera depositado.

b) Processo que € baseado na deposicdo e crescimento dos filmes sem reacdo com a
superficie do substrato.

O processo 2 baseado na deposicdo e crescimento de filmes envolve trés possiveis

tipos de técnicas de obtencdo de filmes, sendo elas:
a) Deposicdo quimica a partir da fase vapor: mais comumente chamado de CVD
(Chemical Vapor Deposition), através do qual os filmes sdo obtidos pela reacdo

quimica de espécies presentes na superficie do substrato.
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b) Deposicdo fisica a partir da fase vapor: as espécies que irdo formar o filme sdo
“desprendidas” fisicamente de uma fonte, normalmente chamado de alvo, isto
por temperatura (evaporacdo) ou por impacto de ions (Sputtering ou Electron
Beam), assim o vapor de desloca até o substrato e se condensa na forma de um
filme. O ambiente neste tipo de processo é mantido em baixa pressao.

c) Deposicdo a partir de liquidos: a espécie, em forma liquida, é gotejada e
centrifugada sobre o substrato (Spin Coating) ou o substrato é imerso no
liquido (Dip Coating).

Neste trabalho, os filmes foram preparados por deposicdo fisica, utilizando-se a
técnica de evaporagdo por canhdo de elétrons (Electron Beam) e sputtering por plasma de
argonio. Foram obtidos filmes em substratos flexiveis de celulose bacteriana e fibroina que é
uma proteina extraida do casulo do bicho da seda. Vale ressaltar que estes filmes séo
inovadores e inéditos na literatura, possibilitando a futura obtencdo de dispositivos fotbnicos
hibridos organicos-inorganicos com aplicacdo na éarea de gravacdo e amplificacdo Optica.

No contexto deste trabalho a obtencdo de filmes finos amorfos a partir de vidros sobre
substratos flexiveis de celulose bacteriana e fibroina obtida a partir do casulo do bicho da seda
surge com uma idéia inovadora e desafiadora no campo da fotdnica flexivel, onde vidros com
propriedades especificas, podem ser transferidos na forma de filme para estes substratos,
gerando materiais totalmente novos que atualmente sio chamados de vidros “flexiveis”. Na
literatura ndo sdo encontrados relatos sobre materiais com mesmo arranjo (filmes depositados
sobre celulose e fibroina), a idéia de deposicdo de filmes finos de vidros Opticamente ativos
surgiu no Laboratério de Materiais Fotdnicos.

A idealizacdo de um dispositivo flexivel de gravacdo surgiu entdo como um desafio
para este trabalho, onde a composicdo fotossensivel ja consolidada de vidro calcogeneto
Ge2Sh2Tes foi escolhida para a preparacdo dos filmes flexiveis. Esta composicdo é
caracterizada por apresentar em sua estrutura uma mudanca de fase fotoinduzida, ou seja, a
interacdo deste material que pode estar em diferentes formas (filme, monolito e etc) com a
radiacdo eletromagnética, gera uma transicdo de fase na regido iluminada como uma transicdo
amorfo/cristalino ou cristalino/amorfo. Esta propriedade faz entdo desta composicdo uma das
melhores candidatas para a preparacdo de dispositivos de gravacdo devido a sua alta taxa de
transicdo de fase, reversibilidade da transicdo de fase, grande diferenca das propriedades

Opticas e elétricas entre as regibes amorfas e cristalinas e baixo custo.
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A primeira etapa de preparacdo dos CD-R (do inglés, compact disc rewritable) e
DVD-R (do inglés, Digital Versatile Disc rewritable), é a obtencdo de filme vitreo de
composicdo Ge2Sh.Tes depositados pela técnica de sputtering em um substrato feito plastico
com camada ativa de 10 a 15 nm, permitindo um rapido aquecimento e gravacdo. O filme
vitreo € aquecido por um laser de poténcia ndo muito alta, onde a interacdo com o laser gera
um aumento de temperatura local, chegando entdo a temperatura de cristalizacdo do filme,
neste caso a mudanca fotoinduzida ocorre gerando a diferenca de propriedades elétricas e
Opticas entre as regifes iluminadas e ndo iluminadas, neste ambito € que os dados sdo
armazenados.

A producdo destes materiais para gravacdo requer uma composicdo vitrea bem
especifica, onde os fenémenos fotoinduzidos levem a um rapido equilibrio entre o vidro e o
cristal, com pequenos valores entre Tx e Tg. O controle das marcas realizadas durante o
processo de gravacdo e a posterior extincdo dessas mesmas marcas (transicdo), também sao
fortemente dependentes da composicdo do vidro. Neste contexto, muitos trabalhos vem sendo
desenvolvidos na identificacdo de composicdes mais promissoras e versateis, um dos sistemas
mais interessantes é o Ge-Sb-Te, onde a composicdo Gez2Sh22Tese (GST) € a mais utilizada
principalmente nos CDs-RW. Assim para este trabalho de preparacdo de filmes regravaveis
sobre substratos flexiveis (celulose e fibroina), o direcionamento e preparacdo da composicdo
mais utilizada é essencial para obtencdo de materiais mais promissores e com futuras
aplicacdes na area da fotonica.

A (ltima etapa deste trabalho foi a preparacdo de filmes a partir de evaporacdo por
canhdo de elétrons da composicdo 70TeO2-10GeO2-20PbF2, composicdo que apresentou
propriedades Opticas e luminescentes consideraveis. Foi detectado por diversas técnicas que
houve a evaporacdo em maioria do &tomo de telirio em sua forma Te® e ndo a composicdo
inicial do vidro. De posse disto pode-se destacar que a obtencdo de filmes de tellrio metélico
ndo e um empecilio ao trabalho, e sim este resultado deve ser aproveitado diante das
propriedades Opticas deste novo material.

Recentemente filmes finos a base de Te tem sido estudados como sensores de gas,
fotocondutores, cristais fotonicos, detectores de ondas de ordem submilimétrica e como
dispositivos termoelétricos (90-94). No quesito sensoriamento de gas filmes finos de Te
podem detectar gases como NOz, CO, NHs e HS, ¢ relatado que a espessura dos filmes
influencia na sensibilidade, um exemplo é a amplificacio em dez vezes na sensibilidade a

NO:2 quando € feita a comparacdo entre um filme de 140nm com um de 40nm (90).
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2 OBJETIVOS

Os objetivos deste trabalho foram divididos entre gerais e especificos.

2.10BJETIVOS GERAIS

Preparar e caracterizar materiais vitreos em sistemas contendo TeO»2, Sb20s, GeO: e
filmes finos em substratos flexiveis a partir do vidro calcogeneto de composicdo Ge2Sb.Tes e
da composicdo 70%TeO2-10%GeO2-20%PbF2

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Explorar os seguintes sistemas vitreos binarios e ternarios:

- TeO2 - Sh203 - TeO2 - Sh203 - GeO2
- TeO2 - Sh203-WO3 - TeO2-GeO2-PbF2
- TeOz - Sh203 - Nb20s - Composicdo GezSh.Tes

b) Caracterizar as propriedades térmicas em funcdo da composicdo por Andlise Térmica
(DSC), para a obtencdo das temperaturas caracteristicas e consequentemente a obtencdo da

estabilidade térmica das amostras preparadas frente a cristalizagéo.

c) Caracterizar a evolugdo estrutural dos vidros em fungdo da composicdo. Essas
caracterizagdes foram realizadas por espectroscopia vibracional na regido do infravermelho
e Raman para determinagdo dos grupos moleculares e principais ligagbes que formam a

rede vitrea, assim como para determinar mudangas estruturais em funcdo da composicao.
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d) Dopagem e estudo de luminescéncia de vidros com ions terras raras: Nesta etapa,
composicOes previamente selecionadas foram dopadas com ions terras raras. As amostras
entdo foram analisadas em um espectrofotdmetro de fluorescéncia para avaliacdo da

emissdo caracteristica destes ions nos materiais preparados.

e) Preparacdo e caracterizacdo de filmes finos inéditos na literatura em substratos flexiveis
(celulose bacteriana e fibroina): Filmes finos foram obtidos pela evaporacdo do vidro

calcogeneto Ge2ShzTes por diferentes técnicas.

f) Preparacdo e caracterizagdo de filmes finos em substratos flexiveis a partir da composicao
70%TeO2-10%Ge02-20%PbF; estudada neste trabalho.
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3 TECNICAS DE CARACTERIZACAO UTILIZADAS

Nesta secdo estdo apresentados os fundamentos teoricos e condicbes de medida das

técnicas de caracterizagdo utilizadas para os vidros preparados.

3.1 ANALISE TERMICA

Para a caracterizagdo térmica de vidros sdo mais comumente utilizadas as técnicas de
analise térmica DSC (do inglés Differencial Scanning Calorimetry) e DTA (Differencial
Thermal Analisys). Elas sdo um conjunto de técnicas baseadas na interacdo de calor com a
matéria, onde, qualquer fendmeno com variacdo de entalpia ou de variacdo de capacidade
calorifica do material pode ser detectado. ReagBes quimicas ou mudancas no arranjo dos
atomos na amostra vitrea sdo acompanhadas por liberacdo e absorcdo de energia na forma de
calor (66,67,95,96).

3.1.1 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Esta técnica consiste no aquecimento programado com uma razdo de aquecimento
constante de uma amostra e a referéncia. A amostra e a referéncia encontram-se no mesmo
forno. Durante a analise é aplicada energia elétrica para que a diferenca de temperatura entre a
amostra e referéncia seja zero durante a rampa de aquecimento. E é justamente essa energia
elétrica (medida em W) em quantidade de calor em funcdo da temperatura que € medida pelo
aparelho (66,67).

Uma curva DSC tipica de uma amostra vitrea apresenta como primeiro fenbmeno a
mudanca de linha base que corresponde a transicdo vitrea. Com o0 aumento continuo da
temperatura da amostra, € esperado o0 aparecimento de um pico exotérmico devido a
cristalizacdo do vidro, e a seguir um pico endotérmico, devido a fusdo da fase cristalina. Uma

curva DSC tipica de amostra vitrea e temperaturas caracteristicas é mostrada pela figura 12.
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Figura 12- Curva Tipica de um DSC para uma amostra

vitrea com as temperaturas caracteristicas.
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Fonte: CASSANIJES, (1999).

Legenda: Tg) Temperatura de transicéo vitrea.
Tx) Temperatura de inicio de cristalizagéo
Tc) Temperatura de cristalizacdo

Tr) Temperatura de fuséo.

A temperatura de transicdo vitrea (Tg +1) foi determinada neste trabalho, tracando-se
duas tangentes a inflexdo da linha base, o ponto em que estas tangentes se cruzavam foi
considerado o valor de temperatura de transicdo vitrea, isto foi feito também para a
temperatura de cristalizagdo (Tx). Ja a temperatura de cristalizacdo foi determinada
encontrando o valor de temperatura do pico (T¢). E Tr (temperatura de fusdo), pode também
ser determinado pelo método das tangentes, mas esse ndo foi utilizado para o calculo dos

parametros de estabilidade.
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3.1.2 CaracterizagBes térmicas realizadas nas amostras

As caracterizacbes térmicas por DSC foram realizadas utilizando um calorimetro
DSC/TG STA 449 F3 Jupiter da Netzch, situado no Instituto de Ciéncia e Tecnologia na
UNIFAL-MG, campus Pocos de Caldas. As analises foram realizadas com razio de
aquecimento de 10°C/min entre 300°C e 1000°C para amostras em pedaco com cerca de 50
mg. O objetivo principal destas medidas foi & determinacdo das temperaturas caracteristicas
das amostras em funcdo da composicdo. Com estas temperaturas foi possivel obter valores de

parametros de estabilidade teérmica frente & cristalizagdo.

3.2 ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL

A espectroscopia nos permite estudar a interacdo da radiacdo eletromagnética com a
matéria, onde essa interacdo pode gerar uma alteracdo na configuracdo das ligacdes quimicas
presentes no material em que estd sendo analisado. Esta alteracdo de configuracdo gera uma
alteracdo de populacdo nos niveis eletrdnicos, vibracionais ou rotacionais. Assim dependendo
da energia da radiacdo incidente, poderdo ocorrer transiches eletronicas, vibracionais ou
rotacionais. As transicdes eletrbnicas ocorrem com incidéncia de radiacdo na regido do
ultravioleta ao infravermelho préximo, as vibracionais ocorrem no infravermelho distante, ja
as rotacionais ocorrem na regido de microondas ou infravermelho distante. Com aparelhagem
adequada (espectrometros com diferentes tipos de detectores e elementos dispersivos) é

possivel investigar esses diferentes tipos de transicdes (97,98).

3.2.1 Espectroscopia Vibracional na regido do infravermelho

Esta técnica é baseada na interacdo radiacdo eletromagnética (regido do
infravermelho) com a matéria. A radiacdo desta regido do espectro € responsavel por gerar

vibragdes moleculares quando esta interage com a matéria, sdo obtidas bandas de absorc¢éo,
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referentes a transicbes entre os niveis vibracionais, assim cada banda esta relacionada a um
tipo de ligacdo que alterou a sua configuracdo quando houve a interacdo com a radiacdo
(68,69). Para vidros pode se atribuir algumas bandas a certas ligacdes e poder especular sobre
a estrutura interna do vidro. Pode-se também avaliar a regido de transparéncia que os vidros
podem ter no infravermelho. Na figura 13 estd mostrado um espectro de transmissdo de
diversos tipos de vidros na forma de pedaco (bulk), estd figura permite identificar que

composicOes vitreas diferentes possuem janela de transparéncia diferente.

Figura 13- Espectro de transmissdo para diversas composicfes vitreas.

Transmissao %

1 ..1....2....3,...4. ..5.. . i : 0
Comprimento de Onda (pm)

Fonte: CASSANJES, (2003).
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O espectro nesta regido é gerado pela absor¢do (ou emissdo) de radiagdo por um
sistema (estruturas atbmicas), e este efeito é devido a variagdo do momento de seu momento
de dipolo elétrico. Se a variagdo do momento de dipolo 1 em uma das suas trés componentes
(X, y e 2) oscilar com a mesma frequéncia de uma radiacdo incidente, a molécula absorve esta
radiagdo. O p ¢é determinado pela configuracdo nuclear, assim quando a molécula vibra, pode
ocorrer uma variagdo de L.

Para moléculas diatbmicas a Unica coordenada do sistema coincide com a
coordenada interna de ligagdo, g. Assim € possivel expandir o0 momento de dipolo em série de
Taylor da coordenada q, para cada componente px,lly € [z, podendo ser representada pela

forma condensada na equagédo 18:

- (3t)
=t (5]

Onde po é o vetor de momento de dipolo permanente (referente ao estado normal da

(18)

molécula) e a derivada € corresponde a variagdo de momento de dipolo na coordenada q da
ligacdo. Quando ocorre variacdo neste momento de dipolo em pelo menos umas das
componentes i,y € iz, 0corre a absor¢do no infravermelho.

De acordo com a mecénica quantica, a transicdo entre dois estados, representados
pelas fungbes ym e wyn, pode se demonstrada pelo momento de transicdo de dipolo

representado pela equacédo 19:

Hmn = J.lpmlupn dt
(19)

e considerando as componentes nas equagdes 20, 21 e 22:

(M) mn = fltbm‘uxlpn dt
(20)

1) (uy)mn = flpmuywn dt

(Mz)mn = flpmﬂzlpn dt
(22)

Assim os valores destas integrais demonstram a intensidade no infravermelho, para
que ocorra isto é necessario que pelo menos uma destas integrais seja diferente de zero.
Expandindo em série de Taylor, é possivel escrever uma equacdo que demonstra a variacdo de

p de um estado m para um estado n na equacao 23:
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(23) Umn = ﬂoflpmlpndr fleQIPndT

3.2.2 Espectroscopia de espalhamento Raman

Esta técnica é baseada no espalhamento da radiacdo depois da interacdo com a
matéria, com este espalhamento pode ocorrer uma variacdo na frequéncia desta radiacdo
inicial. A instrumentacdo é formada por um laser incidente na amostra de comprimento de
onda e frequéncia fixos, a radiacdo espalhada depois da interacdo com a amostra é detectada
pelo detector. Este tipo de espalhamento com alteracdo da frequéncia da radiacdo é chamado
de espalhamento inelastico, podendo ser do tipo Stokes (ocorre com diminuicdo da frequéncia
da radiacdo depois da interacdo) ou anti-Stokes (ocorre com o aumento da frequéncia da
radiacdo depois da interacdo), a variacdo energética destes dois tipos de espalhamentos
inelasticos estdo esquematizados na figura 14 (97,98).

Essa variacdo de frequéncia causada pela interagdo com a amostra é responsavel por
gerar alteracdo de polarizabilidade nas ligagdes, podendo entdo relacionar cada frequéncia
com um tipo de vibragdo molecular.

A atividade na espectroscopia Raman esta ligada ao momento de dipolo induzido na
molecula pelo campo elétrico de radiacdo, classicamente este momento pode ser escrito:

P = aFE, sendo a a polarizabilidade da molkcula e E o vetor de campo elétrico da radiagio

incidente. E pode ser descrito por E = @EqCOS2TVE  assim P = aE = aEncos2mvt, A

polarizabilidade e a coordenada interna da ligagdo s&o descritos pela equagao 24:

N (aa)
a = a, q
d — :
(24) q o4 qocos2mv;t
Assim substituindo as equac¢fes, 0 momento de dipolo induzido P sera descrito pela
equacao 25

da
P = ayEycos2mvt + (—

@q) qoEqcos2mvtE cos2mv;t

(25)
Usando a transformacgédo trigopnométrica cos(a)cos(b) a equacédo 26:
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(26)

10
P = ayE,cos2mvt + 5 (a_cx) qoEglcos[2m(v + v,)t] + cos[2n(v — v;)t]}
q

O primeiro termo é referente a frequéncia da radiacdo incidente e corresponde ao
espalhamento Rayleigh (espalhamento elastico), no segundo termo os termos v+vi € V-V
referentes as radiacbes espalhadas anti-stokes e Stokes, respectivamente.

E visto nos espectros Raman de materiais amorfos que as bandas sdo alargadas em
relacdo a bandas referentes a materiais cristalinos, esse alargamento se deve a falta de simetria
presente em materiais amorfos, com esta falta de simetria os niveis vibracionais ndo sdo bem
definidos como em cristais, assim as bandas ndo sdo definidas também. Mas um espectro
Raman pode ser muito Util para se ter uma estimativa da estrutura amorfa. Para vidros é feita a
comparacdo de bandas a uma referéncia de composicdo similar no estado cristalino. Na
espectroscopia no infravermelho é possivel aplicar este mesmo raciocinio quando o material
possui bandas nessa regido do espectro, e também nem todos os modos vibracionais das
ligagbes sdo ativos simultaneamente no IV e Raman, isto também depende da simetria ao
redor das ligacbes, assim essas técnicas podem fornecer dados complementares. A
espectroscopia Raman possui algumas vantagens em relacdo ao infravermelho para a analise
de materiais amorfos, tais como:

a) Bandas geralmente mais definidas e menos numerosas;

b) Espectros mais simples que dependem fortemente da composicéo;

c) Espectros pouco sensiveis as contaminagdes de superficie e a presenca de agua;

d) Medidas realizadas em amostras macicas: medida do volume;

e) Medidas em altas temperaturas mais acessiveis.

A aplicacdo da espectroscopia Raman para a caracterizacdo estrutural de materiais
vitreos, se da pela andlise e comparacdo da presenca de bandas relativas a vibracdo de
fragmentos de formadores vitreos fazendo diferentes tipos de ligagdes. Assim é possivel
identificar por comparacdo das bandas de fragmentos ja conhecidos na literatura qual tipo de
estrutura esta presente no material. A partir disso é possivel predizer se ocorre um aumento ou
diminuico da conectividade da rede vitrea com a variagdo da composicdo. Também é
possivel fazer a quantificacdo de cada tipo de fragmento pela deconvolugdo das bandas, e a

integracdo das areas € igual a quantidade de cada fragmento.
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Figura 14- Espalhamento RAMAN.
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Fonte: NAKAMOTO, (2009).
Legenda: (a) stokes
(b) anti-stokes.

3.2.3 Caracterizacdes estruturais realizadas nas amostras

Foram realizadas caracterizagbes estruturais por espectroscopia IV e Raman nas
amostras vitreas. As caracterizacbes por IV foram realizadas com um espectrometro FTIR
Shimadzu Prestige na regido de 400 a 4000 cm! em pastihas de KBr, este equipamento é
pertencente ao Grupo de Quimica do Estado Sélido da UNIFAL-MG. As medidas de
espalhamento Raman foram realizadas nas amostras vitreas macicas no Instituto de Quimica
da UNESP-Araraquara sob coordenagdo do Prof. Dr. Sidney J.L. Ribeiro e a Dra. Silvia
Santagneli, com um micro-raman LabRam Jobin-Yvon-Horiba operando com laser He-Ne em
632,8 nm, na regido de 50 a 1200 cnmrl.

3.3 ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA AO VISIVEL

A absorcdo nestas regides do espectro depende do nimero e do arranjo dos elétrons
nas moléculas ou ions absorventes. Assim a banda de absorcdo pode ser correlacionado com o
tipo de ligagdo que existe na espécie que estd sendo estudada. Isto pode ser visto no caso dos

complexos de metais de transicdo (99).
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A lei de Beer- Lambert, presente na equacdo 27, fornece a relacdo entre a intensidade
da radiagdo que incide na amostra (lo), e a intensidade da luz que transmite depois da
interacdo com a amostra (I).

(27) Log (lo/ 1) =A=¢cl
A= absorbéancia
e=absortividade molecular ou coeficiente de extingdo
c= concentragdo do material absorvedor
|= espessura da amostra através da qual a luz passa.

Para vidros esta espectroscopia pode ser utilizada em conjunto com a espectroscopia
na regido do infravermelho para a determinacdo de toda a janela de transparéncia das
amostras através dos valores de absorbancia. A transparéncia dos materiais vitreos € limitada
pelas absorcdes eletronicas dos atomos de sua composicdo. A janela de transmissdo ou de
transparéncia pode entdo apresentar bandas de absor¢do referentes a impurezas ou ions
absorvedores presentes na composicdo do material. Assim, a janela de transparéncia de um
vidro € delimitada por duas fronteiras: a fronteira band-gap, ou comprimento de onda de corte
que é referente as absorcdes da luz devido a transicdes eletrnicas da banda de valéncia para a
banda de condugdo do material; e a fronteira multifonon, de grandes comprimentos de onda,
referentes as vibracbes das ligacdes quimicas e seus harmdnicos. Estes dois tipos de absorcoes

sdo intrinsecas ao material, e dependem diretamente da composig&o.

3.3.1 Caracterizacdes Opticas realizadas nas amostras

As amostras foram analisadas por espectroscopia de absorcdo Optica na regido do
UV, visivel e infravermelho préximo, na regido de 200 a 2200 nm, para identificar a janela de
transparéncia do material. As medidas foram realizadas em um espectrofotdmetro Cary 7000
Agilent com resolugdo de 0,5 nm. Este equipamento € pertecente ao Instituto de Ciéncia e
Tecnologia da UNIFAI-MG Campus Pogos de Caldas.
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3.4 DIFRACAO DE RAIOS X

A difragdo de raios X além de permitir verificar o carater ndo cristalino das amostras
vitreas pode também ser Util para a identificacdo das fases cristalinas.

Os vidros apresentam uma desordem do arranjo atbmico, demonstrada pela difracdo
de raios X como mostrado na figura 15. Percebe-se a auséncia de picos discretos de difracéo
no difratograma de um vidro e sim a presenca de um alargamento, chamado de halo-difuso de
difracdo, caracteristico da desordem inerente ao solido amorfo. O aparecimento deste halo nos
difratogramas revela que os materiais vitreos possuem uma certa organizagdo somente a curto
alcance. De posse destas informacOes a classificacdo do vidro como um material ndo

cristalino se tona mais adequada.

Figura 15- Representagdo estrutural esquematica bidimensional e
0s respectivos padrdes de difracdo
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Fonte: MANZANI, (2011).
Legenda: (a) vidro.
(b) cristal.
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3.4.1 Caracterizagdo por difragdo de raios X das amostras.

As medidas de difratometria de raios X de p6 foram realizadas em um difratbmetro
Rigaku Ultima IV pertencente ao Laboratorio de Cristalografia da Universidade Federal de
Alfenas. As medidas foram realizadas utilizando o comprimento de onda CuKa (A = 1,5418).
A medida de varredura continua, fenda de 10 mm, com passo de 0,02° em 26. Para as

medidas foi usada uma voltagem de 40 kV e corrente de 30 mA.

35 FOTOLUMINESCENCIA

As medidas de fotoluminescéncia se baseiam nas andlise da radiacdo emitida por um
material quando este é excitado por uma outra fonte de radiacdo com determinado
comprimento de onda. Com isso ocorre a promocao dos elétrons para niveis mais energéticos,
a energia necessaria para esta promo¢do é quantizada e de valores especificos para cada nivel.
Quando os elétrons promovidos voltam ao estado inicial pode ocorrer emissdo de energia que
pode ser na forma de radiacdo, térmica ou sob a forma de energia (81,82).

Se a diferenca de energia entre os dois niveis € bem maior que a energia de fonons da
rede (maior que 3 a 4 vezes o valor maximo de energia de fonons da rede), a relaxacao
eletrbnica ocorrera predominantemente de maneira radiativa com perda de energia na forma
de emissdo de um foton com energia exatamente igual ao AE entre os dois niveis de energia.
Esse processo é denominado de emissdo radiativa e é conhecido como fotoluminescéncia.

Um espectrofluorimetro é o equipamento utilizado para mensurar estes processos
resultantes da excitacdo dos elétrons. Ele é geralmente constituido de uma fonte de excitacdo
policromatica, normalmente uma lampada de Xe continua ou pulsada, um monocromador de
excitagdo para sintonizar o comprimento de onda de excitagdo, um porta-amostra para
posicionar a amostra em relagdo a fonte de excitagdo, um monocromador de emissdo para
separar 0s comprimentos de onda emitidos pela amostra e um detector para medir a
intensidade de emissdo em cada comprimento de onda separado pelo monocromador de

emissao (82).
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3.5.1 Caracterizagdo por fotoluminescéncia das amostras

Na tabela 1 estdo apresentadas as condicbes de medidas para cada tipo de amostra
envolvidas neste trabalho. O equipamento utilizado foi um espectrofluorimetro Fluorolog
Horiba Jobin Yvon, presente no Instituto de Quimica da UNESP-Arararquara. As amostras
foram excitadas utilizando uma lampada de Xe continua de 450W, obtendo assim 0s espectros
de excitacdo e emissdo. Para as medidas de up conversion (conversao ascendente de energia)
foi utilizado como fonte de excitagdo um laser de diodo operando em 980 nm. A poténcia

maxima do laser aplicada foi de 900 mW.
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3.6 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) E ESPECTROSCOPIA DE

ENERGIA DISPERSIVA (EDS)

A microscopia eletrbnica de varredura consiste na analise de imagens geradas pela

interacdo entre o feixe de elétrons com estruturas presentes na amostra. Diferentemente da

microscopia optica que possui um aumento limitado até aproximadamente 2000 vezes, a

microscopia eletronica de varredura pode chegar até um aumento de 300.000 vezes. A
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imagem obtida tem carater topogréfico, possibilitando uma avaliagdo rica em relagdo a
morfologia da amostra (100).

Da interacdo do feixe de elétrons com a amostra, sdo gerados diferentes “tipos” de
elétrons que penetram de formas diferentes nas microestruturas. Na figura 16 estd apresentado

um esquema ilustrativo dos fendmenos envolvidos (100).

Figura 16-  Penetracdo do feixe de elétron durante uma
medida de microscopia eletrbnica de

varredura.
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|
Fonte: CLARKE, A. R. (2012).

No equipamento existem detectores especificos para elétrons secundarios (imagens
de carater topogréfico) e retroespalhados (contraste composicional), possibilitando a formacao
de imagens pela andlise da diferenca de energia entre o feixe de elétrons inicial incidente na
amostra.

Sdo0 gerados também raios X caracteristicos provenientes da transicdo eletrbnica
originadas por vacancias na camada de valéncia causadas pela alta energia do feixe incidente.
Como alguns elétrons sdo arrancados durante a interacdo, elétrons que estdo em maiores
niveis de energia saltam para niveis menores liberando energia. Esta energia liberada é

caracteristica para cada elemento quimico, assim a andlise desta energia permite identificar os
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elementos presentes na amostra. Deste contexto surge entdo a andlise dos raios X
caracteristicos pela espectroscopia de energia dispersiva, a qual juntamente com a
microscopia eletronica de varredura, fornece informacOes sobre a composicdo das

microestruturas em questao.

3.6.1 Caracterizacdo por microscopia eletronica de varredura e EDS dos materiais

Para essas caracterizaces foi utilizado um microscopio eletronico de varredura ZEISS
modelo SIGMA equipado com canhdo de elétrons por emissdo de campo (MEV-FEG) e
sistema de andlise quimica qualitativa e quantitativa OXFORD para deteccdo de elementos
entre Boro e Uranio. Este equipamento pertence ao Instituto de Fisica da Universidade de Sao
Paulo, Campus Sé&o Carlos.
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4 PREPARAC}AO E CARACTERIZAQAO DE VIDROS NO SISTEMA TeO,-Sh,03-
GeO,

Primeiramente foram investigados os sistemas TeO2-Sb203, TeO2-Sb203-WO3 e TeO2-
Sh203-Nb20s. Nas figuras 17, 18 e 19 estdo apresentados, respectivmente 0s seus diagramas.
Como o0s materiais vitreos obtidos a partir destas composicbes ndo foram de grande
estabilidade térmica e qualidade Optica, optou-se pelo estudo de outros sistemas com amostras
mais promissoras, como é 0 caso dos resultados a seguir apresentados. Foram estudados os
sistemas ternarios TeO2-Sb203-GeO2 e TeO2-GeO2-PbF2, conforme as figuras 20 e 21.

Figura 17- Diagrama binario para o sistema TeO2-Sh203.
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@ Nao vitreo

Fonte: Do autor.
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Figura 18- Diagrama ternario para o sistema vitreo TeO2-Sh203-WOs.

Fonte: Do autor.

Figura 19- Diagrama ternério para o sistema vitreo TeO2-Sh203-Nb2Os,

Fonte: Do autor.
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Figura 20- Diagrama ternario para o sistema vitreo TeO2-Sh203-GeO».

Sb20s3 GeO2

Fonte: Do autor.

Figura 21- Diagrama ternario para o sistema vitreo TeO2-GeO2-PbF>.
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Fonte: Do autor.

Assim esta se¢do envolve a preparagdo e caracterizacdo em varios ambitos (térmica,

estrutural, Optica e luminescente) dos vidros no sistema TeO2-Sh203-GeOo.
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4.1 PREPARACAO DOS VIDROS

Os reagentes de partida foram previamente pesados e transferidos para
homogeneizacdo em almofariz de &gata. Em seguida, a mistura foi introduzida em cadinho de
ouro ou platina para fusdo. Houve sempre a preferéncia do uso do cadinho de ouro, devido a
reatividade do telirio com a platina, entretanto, para temperaturas de fusdo acima de 900°C, o
cadinho de platina se fez necessario. Portanto, as composicGes mais concentradas em GeO>
foram fundidas em cadinho de platina. O valor da temperatura de fuséo foi dependente da
composicdo vitrea, com temperaturas variando de 900 a 1200°C. Apds o tempo de fusdo
necessario, que foi em torno de 30 minutos, o liquido foi vertido em uma placa de aco e
prensado com outra placa a fim de promover um choque térmico eficiente (evitar
cristalizacdo) e facilitar a formacdo do vidro. Para obtencdo de amostras macicas, 0 produto
da fusdo foi vertido em molde e levado para o recozimento (resfriamento lento) em outro
forno pré-aquecido em temperaturas proximas as de Tg para eliminar as tensfes internas do
vidro causadas pelo choque térmico. Cessado o tempo de recozimento, o forno foi desligado e

a amostra foi retirada do seu interior apds o forno atingir a temperatura ambiente.

4.2 SISTEMA VITREO TeO3-Sh203-GeO>

Os vidros neste sistema foram preparados segundo a metodologia apresentada no
item 4.1. Na tabela 2 estdo relacionadas as composicGes preparadas e seu aspecto visual. Vale
ressaltar que todas as composicGes do sistema foram investigadas no ambito de formacéo
vitrea. De posse destes resultados e caracteristicas das amostras (aspecto visual e certa
facilidade de obtencdo) foi escolhida a proporcao fixa 80TeO2-20Sh20O3 com teores crescentes
de GeO2 no sistema (100-x)[0,8TeO2-0,2Sh203]-xGeO2, onde foram obtidos vidros estaveis
com x variando de 10 a 90% em mol de GeO2. As composicdes e as imagens das amostras
estdo listadas na tabela 2.



Tabela 2- Relagdo das composicGes e seus aspectos visuais

Amostra (100-x)[0,8TeO2-20Sh203]- Aspecto Band Gap Indice de
xGeO2 Visual
eV Refracdo
(543nm)
10Ge 10 - -
20Ge 20 3,12 2,0041
30Ge 30 . 3,18 1,9891
40Ge 40 . 3,24 1,9523
50Ge 50 3,33 1,9004
l )

60Ge 60 . 3,37 1,8511
70Ge 70 . 3,44 1,8010
80Ge 80 . 3,51 1,7344
90Ge 90 . 3,63 1,6942

Fonte: Do autor.
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4.3 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS VITREAS DO SISTEMA TeO2-Sb203-GeO2
POR DIFRACAO DE RAIOS X

Na figura 22, estdo apresentados os difratogramas de raios X das amostras vitreas do
sistema TeO2-Sh203-GeO2 que permitiram confirmar o carater amorfo dos materiais
preparados. O difratograma de um vidro é marcado pela presenca de um halo caracteristico,
sem a presenca de picos, mostrando que o vidro € um material amorfo com organizacao
somente a curto alcance.

Para todas as amostras deste sistema ternério, foi notada a presenca deste halo
caracteristico. Portanto a técnica de difracdo de raios X comprovou a formacdo de amostras
com carater ndo cristalino.

E possivel notar que para amostras muito concentradas em GeO2 0corre um pequeno
deslocamento do halo, em 2 theta, com relagdo a amostras menos concentradas. Juntamente
com este comportamento ocorre o aparecimento de um outro halo em aproximadamente 35
graus. Isto indica que a insercdo de GeO2 na matriz TeO2-Sh203 causa uma mudanca nas
primeiras esferas de coordenacdo do ponto que ocorre a periodicidade, estes resultados podem
ser melhor investigados por absorcdo de raios X que daria uma visdo mais detalhada da

distribuicdo radial dos atomos em questao.

Figura 22- Difratogramas de raios X das
amostras vitreas do sistema binario
Te02-Sh203-GeOy .
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Fonte: Do autor.
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4.4 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS VITREAS DO SISTEMA TeO2-Sb203-GeO2
POR CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

Para a caracterizacdo das propriedades térmicas dos vidros foi realizada analise de
calorimetria exploratdria diferencial (DSC) nas amostras do sistema ternario TeO2-Sbh2Os-
GeO2, como descrito no item 3.1.4. A figura 23 mostra os resultados obtidos para as amostras
de diferentes composicGes para andlises feitas com as amostras na forma de pedaco. Pelas
curvas DSC é possivel determinar as temperaturas caracteristicas de cada amostra vitrea e
com valores quando possivel pode-se calcular também os parametros de estabilidade térmica
frente a cristalizacdo, sao eles:

- Tx-Tg, - H=(Tx-Tg)/Tg, - S=(Tx-Tg)(Tp-Tx)/Ty
Vale ressaltar que no caso deste sistema vitreo, como ndo foram apresentadas Tx nem
Tp, na faixa de temperatura estudada, ndo foi possivel calcular os pardmetros de estabilidade
frente a cristalizacdo. Este fato é muito interessante e mostra que este sistema é altamente
estavel termicamente frente a cristalizacao.

A caracterizagdo térmica (temperaturas caracteristicas e parametros de estabilidade)
das amostras do sistema ternario TeO2-Sh203-GeO:2 esta apresentada na Tabela 3. Vale
ressaltar que para os vidros neste sistema sé possivel detectar a Ty.

Primeiramente ao fazer a andlise dos valores da temperatura de transicdo vitrea Tg
para as amostras, é visto que ocorreu uma variagdo do seu valor (328°C a 390°C) com
incrementos na concentragdo de GeOx.

Esta variacdo do valor de Tg esta ligada a um fator muito importante na quimica de
vidros que é a conectividade da rede vitrea, onde altos valores de Tg indicam alta
conectividade. E visto que com altas concentracBes de TeO2 (menor valor de x, 328°C) , o
valor de Tg é mais baixo, indicando que a conectividade é mais baixa. Ja em composicdes
com concentragdes intermediérias de GeO: € visto que os valores de Tg sdo maiores quando
comparados aos das amostras com elevadas concentracfes de TeO». Pode-se afirmar que a
adicdo de GeO:2 causa um aumento de conectividade da rede vitrea, aumentando o valor de
Tg. Este comportamento pode ser entendido pelo nimero de coordenacdo médio desses
elementos formadores em compostos vitreos Oxidos. De fato, o antimbnio forma 3 ligacGes
com oxigénio, as quais podem ser de ponte com outro elemento formador, o telirio é

conhecido por apresentar tanto a coordenacdo 3 de pirdmide trigonal e a coordenagdo 4 de
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gangorra enquanto o germanio apresenta 4 ligagdes Ge-O. Portanto, o aumento do teor de
GeO: deve aumentar ligeiramente a conectividade da rede vitrea. Além disso, a forca de
ligacdo Ge-O é maior que as demais ligacdes Sh-O e Te-O. Vale ressaltar que, de acordo com
as curvas de DSC obtidas, os valores de Tg variam, mas ndo bruscamente com a composicéo,
indicando que incrementos de GeO: afetam sim a conectividade da rede mas ndo téo
bruscamente como visto em outros sistemas vitreos.

Em relacdo aos eventos de cristalizacdo, para as amostras estudadas, ndo foi
observada a presenca de picos intensos e visiveis de cristalizacdo nas curvas realizadas até a
temperatura de 850°C. Vale ressaltar que durante a medida foi observado também o
comportamento gravimétrico das amostras e apds essa regido maxima de temperatura
comecou haver perda de massa provavelmente ligada com a evaporacdo dos componentes do
vidro, principalmente Oxidos de telirio e dOxidos de antimbnio conhecidos pela alta tendéncia
em sublimar.

Com base nesta avaliagdo e pelos resultados pode-se concluir que estes vidros séo
muito estaveis termicamente frente a cristalizacdo, abrindo leque principalmente para a
manufatura de preformas para fibras Opticas, uma vez que para o preparo de fibras €
necessario 0 aquecimento do material em temperaturas acima da Tg e abaixo da Tx. Neste
caso, um vidro estavel termicamente frente a cristalizacdo € ideal para impedir esse evento

durante o processo de puxamento de fibras.
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Figura 23-  Curvas DSC das amostras vitreas
na forma de p6 do sistema binario
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Fonte: Do autor.

Tabela 3- Composigdo, temperaturas caracteristicas e parametros de estabilidade das amostras que foram feitas
analises de DSC na forma de pd do sistema TeQ2-Sh203-GeO.

Composicédo Tg/l°C Tx/°C Tca/°C Tco’C Tx-TglC H S
10Ge 328 - - - - - -
20Ge 378 - - - - - -
30Ge 381 - - - - - -
40Ge 364 - - - - - -
50Ge 388 - - - - - -
60Ge 364 - - - - - -
70Ge 370 - - - - - -
80Ge 383 - - - - - -
90Ge 390 - - - - - -

Fonte: Do autor.
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4.5 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS VITREAS DO SISTEMA TeO2-Sb203-GeO2
POR ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

Os espectros de infravermelho de todas as amostras do sistema vitreo ternario TeO -
Sh203-GeO: estdo apresentados na figura 24. Pela andlise é possivel obter informacdes sobre a
evolucdo estrutural dos materiais vitreos de acordo com a sua composi¢do. A investigacdo €
feita pela analise das bandas presentes no espectro.

Nos espectros é possivel identificar uma banda larga na regido de 620cm! para as
amostras 10Ge até 50Ge. Esta banda é relativa a vibracdo das espécies TeOs (101-103).
Entretanto, existem ainda possibilidades de presenca de bandas nesta regido devidas a
vibrages relacionadas a GeOz, um exemplo é uma banda em 580cnt! associada com
vibracbes das unidades deformadas O-Ge-O com o atomo de germanio tetracoordenado (104).
Quando a concentragdo de GeO: foi aumentada de 10 para 20% em mol de GeO2, uma banda
larga centrada em 850 cm® relacionada com GeOq cristalino comeca a aparecer em amostras
de vidro a partir da adicdo de 50% em mol de GeO2. A banda em 850cn?! esta relacionada
com alongamento assimétricos das vibragdes das ligacdes Ge-O-Ge. Ao mesmo tempo, é
possivel identificar nesta banda larga, bandas em 760cm! e 890cm® que se relacionam com
estiramento simétrico de Ge-O- em unidades GeO4 e alogamento assimétrico de Ge-O- em
unidades tetraédricas (GeOs4) com duas ligacdes com oxigénio na rede (104,105). Esses
resultados apontam a incorporacdo de germanio na rede vitrea formada pelo 6xido de teldrio

formando vidros com rede mista germanato e telurito.



Figura 24-
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Fonte: Do autor.
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Espectros de Infravermelho das amostras do sistema vitreo
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4.6CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS VITREAS DO SISTEMA TeO2-Sb203-GeO:
POR ESPECTROSCOPIA RAMAN

Os espectros Raman de todas as amostras do sistema vitreo ternario TeO2-Sh203-
GeO2 e de TeO2, Sh203 e GeO: cristalinos estdo apresentados na figura 25. A caracterizacéo
foi realizada pela metodologia descrita no item 3.2.3. Pela andlise das bandas Raman
observadas, é possivel obter informacfes sobre a evolugdo estrutural dos materiais vitreos de
acordo com a sua composicdo. A investigacdo é realizada pela comparagdo de bandas com os
respectivos precursores no estado cristalino e por dados obtidos na literatura.

Para 0s espectros Raman, com base nos vidros TeO2, as técnicas de XANES,
absorcdo de raios-X e espectroscopia Raman mostraram que o 4tomo de tellrio € rodeado por
atomos de oxigénio, em trés tipos de sitios com diferentes geometrias. Para a maior
quantidade de TeOq, a estrutura de telirio dominante € a de bipirdmides trigonais [TeOas] que
sdo axialmente alongadas e parcialmente ligadas uns aos outros ocorrendo 0
compartilhamento dos atomos de oxigénio. Ao aumentar a quantidade de Oxidos adicionais
ocorre a formagdo de unidades [TeOs+1] que progressivamente sdo convertidas em pirdmides
trigonais regulares [TeO3s] via alongamento das ligacdes Te-O axiais a0 mesmo tempo em que
ocorrem a diminuicdo das ligacbes Te-O equatoriais (106- 116).

Nos espectros Raman para este sistema, apresentados na figura 17, ocorre uma banda
na regido de 460 cml, o que estd provavelmente relacionado com a vibracéo da espécie TeOa.
Com a diminuicdo da concentracdo de TeO2-Sb203 (incremento de GeO2, aumento de x) é
observado um decréscimo na sua intensidade e ao mesmo tempo na amostra 90Ge esta banda
é deslocada para menores valores de frequéncia. Neste caso, a banda larga centrada em
427cmr! é caracteristico da vibragdo por estiramento simétrico de unidades Ge-O-Ge em anéis
de seis membros formando tetraedros de GeOa4, onde o angulo Ge-O-Ge € estimado para ser 0
=130.1 ° (117).

Para a regido de 670cm?, as amostras com maior concentracdo de TeO2, mostraram
uma banda larga com intensidade decrescente com o aumento da concentracdo de GeOg2,
vindo a desaparecer para amostras de concentracfes elevadas de GeO.. Esta banda é
relacionada a vibracdo de espécies TeOa, evidenciando entdo a incorporacdo progressiva de
GeO2 na rede vitrea de TeO2. Uma outra banda centrada aproximadamente em 760cn?

apresenta 0 mesmo comportamento da banda presente em 670cm?, esta banda é relativa a
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vibracdo de espécies TeOs, este tipo de estrutura de TeO:2 surge devido a conversdo de
espécies TeO4 em TeOs por adicdo de GeO2 (117).

Figura 25- Espectros de espalhamento Raman das amostras do sistema vitreo

TeO2-Sh203-GeOs.
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47 ESTUDO DA REGIAO DE TRANSPARENCIA DAS AMOSTRAS POR
ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO ULTRAVIOLETA, VISIVEL E
INFRAVERMELHO PROXIMO

Na figura 26 estdo apresentados os espectros de absorcdo das amostras em funcdo da
proporcdo de GeO2. Observa-se que as amostras sdo transparentes em quase todo espectro até
2200nm com borda de absorcéo na regido abaixo de aproximadamente 400 nm.

E possivel também observar um deslocamento da borda de absorcio para menores
comprimentos de onda com o incrementos da concentragdo de GeO2. Neste caso vale ressaltar
que o limite de transparéncia de vidros na regido do UV e visivel conhecido como “cut-off”
estd relacionado com a absorcdo da radiacdo eletromagnética que promove transicGes
eletrbnicas entre a banda de valéncia e banda de conducdo do material. A posicdo de
comprimentos de onda de “corte” depende da diferenga de energia entre essas duas bandas
que na literatura é conhecido como “band-gap” optico. Os valores de band-gap estdo de
acordo com o caréater isolante das amostras vitreas preparadas, onde a adicdo de GeO2 confere
uma maior regido de transparéncia no UV. A partir dos espectros de absorcdo € possivel
calcular o valor do Band Gap Optico para cada amostra. Sendo assim o espectro de absor¢do
inicial precisa ser normalizado pela espessura de cada amostra analisada, gerando um espectro
em funcdo do coeficiente de absorcdo (o). Para regides de alta absor¢do a transmitancia €
relacionada com o coeficiente de absorcdo pela equacdo 28:

(28) T= A exp(—od)

onde A é equivalente a borda de absorgcdo e d € a espessura das amostras vitreas. A relacdo
entre o coeficiente de absor¢dao e a energia da radiacdo incidente (hv) permite calcular o band
gap indiretamente por ahv = A(hv — E)? onde A é uma constante e E o valor do band gap
(118). A figura 27 mostra a em funcdo da energia da radiacdo incidente, assim o valor do
band gap é encontrado quando as linhas verticais cruzam o eixo Xx. Este tipo de
comportamento pode ser relacionado com o menor numero atdbmico do Ge quando comparado
com Sh e Te, neste caso um menor nimero de orbitais estdo disponiveis para construir
orbitais moleculares em conjunto com as bandas de valéncia e de conducdo, resultando em
uma lacuna de energia mais elevada entre estas bandas. Os indices de refracdo, apresentados

na tabela 2 diminuiram com incrementos na concentracdo de GeO> como ja esperado. Este
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comportamento estd relacionado com diminuicdo da polarizabilidade com incrementos em

GeOg, isto porque o atomo de Ge possui menor ndmero atdmico que Sbe Te.

Figura 26-  Espectros De Absorgdo na regido do ultravioleta, visivel e infravermelho

préximo das amostras no sistema TeO2-Sh203-GeO>
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Figura 27-  Coeficiente de absorcdo em funcéo da energia da radiacdo incidente.
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4.8 LUMINESCENCIA DO Eu* UTILIZADO COMO SONDA ESTRUTURAL NO
SISTEMA TeO2-Sh203-GeO2 (80)

A figura 28 apresenta os espectros de excitacdo fixando-se a emissdo no pico de maior
intensidade das amostras dopadas com Eud* em 612nm. De acordo com os resultados, nota-se
a presenca de bandas em 393nm, sendo esta a mais intensa, referente a transicdo eletrénica
dos niveis "Fo—°Ls, ja na regido de 463nm ocorre também uma banda devido a transicdo
"Fo—°D2. Também é possivel observar o aparecimento de uma banda fraca na regido de 412
nm, relativa a transicdo ‘Fo— °D3. Nota-se também que a intensidade relativa da transicdo
"Fo— °D2 diminui com o aumento da concentracdo de GeO» comparativamente com a
transicdo "Fo—°Ls.

Para a maioria das amostras (exceto a 20Ge) esses resultados indicam que a excitagdo
mais efetiva para maximizar a emissdo em 612 nm é aquela em 393 nm. Além disso, a
diminuicdo da intensidade relativa da banda em 464nm em relacdo a banda em 393 nm indica
um aumento relativo da intensidade de banda em 393nm com aumento da concentracdo em

GeO2 em relagdo a banda em 464nm. Isto significa que a excitagdo em 393nm é cada vez
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mais eficiente para popular o nivel Do que gera emissdo em 612nm, com o incremento de
GeO2. Como a excitagdo em 393nm corresponde a excitacdo de niveis eletrénicos de maior
energia (°Le), essa tendéncia sugere que os processos de relaxacdo ndo radiativa ocorrem com
menor intensidade nas amostras mais concentradas em GeO», resultando em maior eficiéncia
na populacdo do nivel °Do. Esse resultado estd de acordo com a diminuicdo da energia de
fonons do vidro com aumento da concentracdo de GeO». AlEm disso, esse comportamento
pode ainda ser relacionado com a transparéncia das amostras vitreas. De fato, as amostras
mais concentradas em GeO: apresentam maior transparéncia em 393nm como observado na
figura x, permitindo a absorcdo da radiacdo de excitagdo por um nimero maior de fons Eus*

Figura 28- Espectros de excitagdo das amostras xGe dopadas com Eu3*.
Espectros de excitagdo com emissdao em 612 nm
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Os espectros de emissdo com excitagdo em 393nm e 464nm estdo apresentados nas
figuras 29 e 30 respectivamente. Os espectros foram normalizados na banda relacionada a
transicdo °Do—'F1. Foram observadas bandas de emissdo em 577 nm relacionada a transi¢do
SDo—"Fo, 591nm relativa a transicdo Do—'F1, 612nm relativa a transicdo °Do—'F2 e 703 nm
relativa a transicdo °Do—'Fs. De acordo com a introducdo deste trabalho, a intensidade da

transicdo radiativa °Do—'F2 depende da simetria do sitio do Eu3*, sendo proibida para sttios



85

centro-simétricos e a razdo de intensidade entre as transicdes °Do—'F> e °Do—'F1 fornece
ainda uma estimativa do grau de simetria do sitio do ion, visto que a primeira transicdo é de
tipo dipolo elétrico e fortemente influenciada pelo campo cristalino (transicdo hipersensivel)
enquanto a segunda é de tipo dipolo magnético é praticamente independente da vizinhanca do
jon. As Figuras 29 e 30 permitem concluir que ndo ha mudanca considerdvel na simetria do
Eu* com o aumento da concentracdo de GeO»2. Apenas pode ser observado um pequeno
aumento da intensidade da transicdo °Do—'Fo assim como um pequena Vvariagdo na
intensidade das bandas relativas transicdo °Do—'F2, onde incrementos em GeO:2 levam,
principalmente na figura 29, a um aumento na intensidade da banda, indicando uma possivel
diminuicdo de simetria em torno do Eud*. Vale ressaltar que esses resultados ndo significam
que ndo ha mudanca da vizinhanca do ion, mas apenas ndo ha mudanca significativa da
simetria do sitio ocupado por ele. De fato, os resultados de fotoluminescéncia em amostras
codopadas com Erd*/Yb3* apresentados neste trabalho evidenciam importantes variacbes nas

propriedades de luminescéncia em fungdo do teor de GeOo.

Figura 29- Espectros de emissdo das amostras xGe dopadas com Eu3*
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Figura 30- Espectros de emissdo das amostras xGe dopadas com Eu3*
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4.8.1 Tempos de vida do fon Eu®* nas composicdes estudadas

A figura 31 apresenta as curvas de decaimento radiativo para a emissdo em 612nm
com excitacdo no comprimento de onda mais efetivo que foi o de 394nm. Quando os elétrons
deixam de ocupar um nivel excitado e vao para um nivel de menor energia ocorre o fendmeno
chamado de relaxacdo radiativa. Em um experimento é possivel cessar a fonte de excitacdo
levando a diminuicdo das intensidades das bandas de emisséo, no entanto, se todos os centros
emissores (ions lantanideos) estiverem em um mesmo ambiente quimico, a Vvariacdo da
intensidade das bandas de emissdo com o passar do tempo segue a seguinte relacdo pela
equacao 29 (81):

i

—T,
i

_.-ir:.-ir Irj:::f’ v

(29)
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Neste caso | representa a intensidade no tempo t, lo a intensidade no tempo to ¢ T € o
tempo de vida para o decaimento de 1/e da populacio apds o fim da excitacdo. E possivel

neste caso, realizar a linearizacdo desta relacdo pela equacéo 30:

/
Lni=Lnl - —1,
(30) !

Assim o coeficiente angular da curva gerada pela linearizacdo fornecera o valor de -

1/1. Na figura 32 estdo representadas as linearizagdes para as amostras estudadas.

Figura 31- Curvas de decaimento radiativo em funcdo do tempo dos vidros estudados.
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Figura 32- Variacdo do logaritmo neperiano da intensidade Inl em funcéo do tempo para as amostras
dopadas com Eu3*
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Os valores dos tempos de vida calculados pelas curvas de decaimento exponencial e
pela linearizacdo (1/e) estdo apresentados na tabela 4. Foi feita uma comparagdo dos valores
obtidos com sistemas vitreos similares. Para vitroceramicas no sistema TeO2-BaO-BiO3-SrF2
os valores foram préximos a 0.7 ms. Para o sistema TeO2-La203-TiO2 dopado com Eu203 0s
valores estiveram em torno de 0,8ms (119-120).

Uma observagdo importante a ser realizada é o aumento dos valores com o aumento
da concentragdo de GeO2, variando de 0,98 a 1,25ms. Estes dados mostram que ocorre uma
discreta mudanga estrutural no ambiente do Eu*. Outro fato que é passivel de explicar o
aumento de tempo de vida é a energia de fonons da matriz que com a introducdo de éxido de
germanio diminui, levando uma minimizacdo dos processos ndo radiativos.

Pelo ajuste com fungbes exponenciais de primeira ordem em todas as curvas
apresentadas na figura 31 é possivel afirmar que o ion Eu3* ocupa somente um tipo de sitio

dentro da rede vitrea para todas as amostras estudadas.
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Tabela 4- Tempos de vida para emissdo em 612nm com excitagdo em 393nm para

as amotras xGe

Amostras Tempo de vida(ms) Tempo 1/e (ms)
20Ge 0,88 0,98
60Ge 0,87 0,92
40Ge 0,93 0,94
60Ge 1,04 0,95
90Ge 1,22 1,25

4.9 DISCUSSAO ESTRUTURAL DO SISTEMA TeO2-Sb203-GeO>

Com base na andlise dos espectros de infravermelho, espalhamento Raman e
luminescéncia de Eud* dos materiais vitreos do sistema bindrio TeO2-Sh203-GeO2 é possivel
sugerir um modelo de evolugdo estrutural deste sistema vitreo com a variagdo de composicao.

Os espectros de infravermelho e espalhamento Raman sugerem que a incorporagédo
progressiva de GeOz na matriz de TeO2.Sb203 vitreo resulta na formacdo de unidades
piramidais trigonais de TeOs. Esse fato indica que a conversdo de TeOs em TeOs fornece um
oxigénio em excesso para a rede de germanato. E notado que com incrementos na
concentragdo de GeOg2, ocorre a inser¢édo das unidades estruturais relativas ao GeO: cristalino
na rede, onde provavelmente o oxigénio em excesso gerado pela conversdo de TeOs em TeOs3
leva a formagdo de unidades tridimensionais maiores relacionadas ao GeO4, como a formagéo
de anéis de seis membros de tetraedros GeOas.

Pela luminescéncia de Eud* foram observadas pequenas variacdes nas intensidades das
bandas sensiveis ao ambiente simétrico. Isto ndo significa que ndo ocorreu variacdo de
simetria na rede com a variacdo de composicdo, 0 que ocorreu € que neste caso 0 ambiente do
fon Eu** ndo foi drasticamente alterado. De uma forma geral pode-se constatar pela analise
das bandas que houve uma ligeira diminuicdo da simetria com a adicdo de GeO2, fato

totalmente correlacionado com a alta estabilidade térmica dos vidros frente a cristalizacéo.
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410 ESTUDO DAS PROPRIEDADES LUMINESCENTES NOS VIDROS DOPADOS
COM 0,1%Er3* E 0,5% Yb3* (80)

Foram realizadas medidas de fotoluminescéncia nas amostras codopadas com
Er3*/Yb3* na regido do infravermelho préximo para identificar a influéncia do teor de GeO:
nessas propriedades. O interesse principal foi avaliar a emissdo dessas amostras na regido de
1550nm para possiveis aplicacGes em telecomunica¢fes. Foram estudadas as amostras 20Ge,
40Ge, 60Ge e 80Ge.

A figura 33 apresenta 0s espectros de excitagdo entre 400nm e 1100nm da emisséo
centrada em 1533 nm para as amostras 20Ge a 80Ge. Podem ser observadas 5 bandas
principais no visivel em 406 nm, 451 nm, 487 nm, 520 nm e 652 nm devido &s transicdes
eletronicas do nivel fundamental #1152 para os estados excitados 2Ho/2, *Fs/2, *F7r2, 2H11/2 € *Forz
do ion Er** com subsequente emissdo em 1533 nm. Entre 870 nm e 1000 nm, sdo observadas
ainda diversas bandas no espectro de excitacdo resultando em emissao em 1533 nm.
Entretanto, como a secdo de choque do nivel 2Fs2 do Yb3* é aproximadamente 10 vezes maior
essa banda ¢ atribuida a absorcédo pelo Yb3* com transferéncia de energia para o nivel #1112 do
Er3* e emissdo em 1532nm devido a relaxacdo radiativa “l132 para *lisp. A presenca de
multiplas bandas é atribuida a quebra de degenerescéncia do nivel 41112 do Eré* pelo campo
cristalino, resultando em diversas componentes Stark.

A figura 34 apresenta os espectros de emissdo entre 1450nm e 1700nm para as
amostras codopadas 20Ge a 80Ge com excitacdo em 980 nm. Essa emissdo, que é muito
conhecida para o Er3*, referente a transicdo “li32 para “lis2 € de grande interesse para a
amplificacdo dptica em sinais de telecomunicacbes que opera justamente nesta regido
espectral. O objetivo da codopagem com Yh3* é a absorcdo da radiacdo de excitagdo em 980
nm com maior eficiéncia que a absorcédo direta do Er3* . De fato, o nivel 2Fs2 do Yh3* possui
uma secdo de choque mais alta que o nivel emissor #'11> do Eré*. Assim o Yb3* age como
sensibilizador transferindo energia para o fon Er®* para efetuar a populagdo do nivel #1112 via
relaxacdo ndo radiativa para o nivel emissor #1132 € emissdo na regido de 1550nm devido a
transicdo “l132 para “lis;2. A primeira observacdo de fundamental importancia nesses espectros
é 0 aumento da intensidade da banda com aumento do teor em GeO». A tabela 9 apresenta o0s
valores de intensidade para todas as composicdes, sendo observado um aumento de valor de

intensidade em cps (do inglés, counts per second, contagem por segundo) de 256719 cps da a
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amostra 20Ge para 541480 cps para a amostra 80Ge. Um ponto importante a ser discutido é a
comparacdo de intensidade de bandas. No caso deste trabalho, para minimizacdo dos desvios
de valor de intensidade decorrente a diferencas no volume e formato da amostra vitrea
(largura, altura e comprimento), foram utilizadas para as medidas, amostras peneiradas com
mesma granulometria e mesma quantidade, onde neste caso o efeito do volume e formato foi

excluido.

Figura 33- Espectros de excitagdo dos vidros codopados comAen=1533 nm.
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Fonte: Do autor.
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Figura 34- Espectros de emissdo sobrepostos dos vidros codopados com excitagdo em

980nm.
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Fonte: Do autor.

Os resultados de aumento da intensidade de banda em fungdo da composicdo sdo de
fundamental importancia visto que uma matriz pode ser utilizada para potencializar a emissdo
nesta regido de grande interesse em telecomunicagdo bem como intensificar a intensidade de
canais de comunicacdo relacionado a essa linha de emisséo (1533 nm) que podem entdo ser
amplificados. Portanto, esses vidros tellrio-germanatos contendo maiores concentragfes de
GeO2 aparecem como materiais promissores para serem utilizados na forma de fibras para
amplificadores dpticos devido as propriedades luminescentes descritas, bem como alta
estabilidade térmica, compatibilidade de fibras germanatos com fibras de silica para conexdes
Opticas entre a fibra transmissora e a fibra amplificadora e relativa baixa energia de fonons do
vidro germanato.

A figura 35 apresenta os espectros de emissdo entre 800nm e 1600nm das amostras
codopadas com excitagdo em 520nm. Neste caso, ocorreu a excitagdo em 520nm resultante do
nivel 2Hi12 do Er®*. Foram observadas duas emissdes na regido de 980nm e 1530nm. A

emissdo em 1532nm é novamente atribuida a transicdo eletronica “l13;2 para *lis2 do Er**. A
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emissdo em 980nm é decorrente da transicdo eletrdnica 2Fs;2 para 2F7/2 do Yb3*. De fato, essa
emissdo ndo pode ser atribuida a transicdo “li1/2 para lis2 do Er®*, visto que a excitacdo do
nivel #l112 em amostras monodopadas com Erd* levam a relaxacdo ndo radiativa para o nivel
411312 € ndo emissdo devido a proximidade energética dos dois niveis. Portanto, 0 mecanismo
proposto é a excitacdo do nivel ?Hi12 do Er* por excitagdo em 520nm com sucessivas
relaxacGes para o nivel “l112. Em seguida, ocorre uma transferéncia de energia para o nivel
excitado ?Fsp do Yb®* e relaxagdo radiativa para o nivel fundamental, levando a emissdo em
980nm. A figura 30 também permite observar um aumento relativo da emissdo em 980 nm
com aumento do teor de GeO2 no vidro. Esse resultado sugere que nas amostras mais
concentradas, o processo de transferéncia de energia entre os fons Erd* e Yb3* ¢ mais
eficiente, levando a uma maior emissdo em 980nm. Esse comportamento pode ser entendido
pela menor energia de fonons das amostras mais concentradas em GeO2, levando & menores
absorcOes da matriz vitrea e menor desativacdo do nivel 41112 do Er3*. Esse resultado também
é importante para as aplicacBes futuras almejadas, porque estes resultados demonstram maior
eficiéncia da codopagem com Yb3* nas amostras com maior teor de 6xido de germanio,

levando a uma maior intensidade de emissdo em 1,5um.

Figura 35 Espectros de emissdo na regido de 800 a 1700 nm com excitagcdo em
520 nm.
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Fonte: Do autor.
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4.10.1 Comparacdo das propriedades luminescentes para as amostras dopadas somente
com 0,1% Er,O3

Como ja foi comentado o ion Yb3* neste caso age como um sensibilizador e permite a
transferéncia de energia para o nivel ressonante do fon Er3*. A fim de comparacgdo, foram
feitas as mesmas medidas (amostras peneiradas com mesma granulometria das amostras
codopadas e mesmas condicdes de medida) com amostras monodopadas com somente 0,1 %
em mol de Er®*. A figura 36 apresenta os espectros de excitacdo na regido de 400 a 1000 nm

com emissdo fixada em 1533 nm.

Figura 36- Espectros de excitagdo com emissdo fixada em 1533 nm para amostras do
sistema TeO2-Sh203-CeO;.
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Fonte: Do autor.

Podem ser observadas 5 bandas no visivel em 406 nm, 451 nm, 487 nm, 520 nm, 652
nm e 980nm devido as transices eletronicas do nivel fundamental “lis2 para os estados
excitados 2Horz, *Fsi2, *Frr2, 2H112 4For2 € #1112 do fon Er3*. Nota-se que ha incrementos na
intensidade de emissdo em todas as bandas, o que é provavelmente decorrente da diminuicdo

da energia de fondons da matriz causada pela adicdo de GeOz. Foi observada a inversdo das
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intensidades das bandas em 520 e 980 quando é feita a comparacdo para as amostras
codopadas, onde no caso das amostras monodopadas a banda em 520 nm é favorecida em
relacdo a banda em 980 nm, fato relacionado a baixa sessdo de choque (capacidade de
absorcdo de fotons) do nivel “l112 do Er3*.

J& para os espectros de emissdo em 1533 nm na regido de 1400 a 1700 nm, presentes
na figura 37, nota-se que os valores de intensidade de emissdo quando comparados com as
amostras codopadas sdo bem inferiores, demonstrando neste caso que a adicdo de Yb3*
promove a sensibilizacdo e transferéncia de energia. A comparacdo dos valores de intensidade
de emissdo na regido de 1,5 pm para as amostras codopadas e monodopadas estdo

apresentados na tabela 5.

Figura 37- Espectros de emissdo na regido de 1400 & 1700nm com excitagdo em 980

nm.
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Fonte: Do autor;

Tabela 5- Comparacgéo de valores de intensidade de emisséo na regido de 1,5 um.

Amostras | Intensidade/cps Er3*Yb3* | Intensidade/cps Er3*
20Ge 256719 81468
40Ge 416429 82583
60Ge 391523 94891
80Ge 541480 86658

Fonte: Do autor.
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4.10.2 Tempos de vida das amostras codopadas Er®*/Yb’* para emissdo em 1,5 em

diferentes comprimentos de onda de excitacéo

Na figura 38 estdo apresentadas as curvas de decaimento radiativo do nivel #1132 e

linearizacdo para as amostras xGe codopadas com Er3*/Yh3* observando a emissdo em 1,5um

com excitacdo em 520nm.

Figura 38- Curvas de decaimento radiativo em fungdo do tempo das amostras XGeErYb para excitacdo em
520nm e linearizagdo.
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Fonte: Do autor.

Foram obtidas também as mesmas curvas para excitagdo em 980nm. A figura 39
representa as curvas de decaimento radiativo do nivel “l132 e linearizacdo para obtencdo do

valor de 1/e.
A partir dos resultados apresentados nas tabelas 5 e 6 a primeira observacdo que pode

ser feita € 0 aumento do tempo de vida médio do nivel emissor com o aumento de GeO3, fato
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totalmente esperado devido a diminuicdo da energia de fonons do sistema que maximiza a
populacdo do nivel “l13s.

Ao realizar a comparacdo dos valores medidos para excitacbes em 520 e 980nm pode-
se notar que novamente a excitagdo em 980 mostra-se efetiva na populagcdo do nivel emissor
concordando com a proposta da efetiva transferencia de energia em Yb3* e Er®* na matriz
estudada neste trabalho.

Pela avaliacdo dos valores de tempo de vida no quesito composicdo da amostra foi
visto pelas duas excitacbes que o aumento de GeO: leva um aumento dos valores medidos.
Isto estd relacionado com o fato a diminuicdo da energia de fonons da matriz, diminuindo as

perdas ndo radiativas.

Figura 39- Curvas de decaimento radiativo em fungdo do tempo das amostras XGeErYb para excitagdo

em 980nm.
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Nas tabelas 6 e 7 estdo apresentados os valores de tempos de vida calculado pelas
curvas de decaimento radiativo, bem como os tempos obtidos pela linearizagdo destas curvas,

caracterizado como 1/e.

Tabela 6- Valores de tempos de vida para emissdo em 1,5um com excitagao em 520nm.

Amostras Tempo de vida(ms) Tempo 1/e (ms)
20Ge 3,57 3,57
40Ge 3,83 3,82
60Ge 3,14 3,13
80Ge 4,22 4,07

Fonte: Do autor.

Tabela 7- Valores de tempos de vida para emissdo em 1,5um com excitagao em 980nm.

Amostras Tempo de vida(ms) Tempo 1/e (ms)
20Ge 4,01 4,01
40Ge 4,24 4,20
60Ge 3,30 3,33
80Ge 4,27 4,28

Fonte: Do autor.

4.10.3 Calculos de Judd-Ofelt

A partir dos espectros de absorcdo, apresentados na figura 40, das amostras dopadas
somente com Er®* foram calculadas as forcas de oscilador experimentais (fexp) para cada
banda relacionada a transicGes especificas (85-87). Os valores de forca de oscilador
experimental foram igualados aos valores de forca de oscilador calculadas. Finalmente, a
partir de um sistema com 8 equacOes (8 bandas presentes nos espectros) 0s parametros
fenomenoldgicos de Judd-Ofelt foram encontrados e estes estdo apresentados nas tabelas 8, 9

e 10 para as composicdes 20Ge, 40Ge, 80Ge, respectivamente.
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Figura 40- Espectros de absorcao para as amostras xGe dopadas somente com Er>Oa.
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Fonte: Do autor.

Na literatura o valor de Q2 € relacionado a covaléncia do ambiente que envolve o ion
terra rara, no caso deste estudo os valores deste pardmetro aumentam com a insercdo de GeO:
na composicdo. Esta observacdo corrobora o fato do GeO: ser um Oxido que aumenta
consideravelmente a covaléncia da rede vitrea. Este parametro também confere indicios sobre
a simetria ao redor do fon Er*, onde maiores valores de Qo indicam menores simetrias ao
redor do ion terra rara, fato totalmente de acordo com a abordagem estrutural discutida neste
trabalho. Ja o valor de Q4 € relacionado com a intensidade da covaléncia da ligacdo especifica
entre 0 ion terra rara e o atomo de oxigénio, para 0 caso das amostras xGe, 0s valores
aumentam com o0 aumento da concentracdo de GeO:. Finalmente Qs demonstra como a
rigidez da matriz vitrea se altera, assim conclui-se que a adicdo de GeO: na rede de TeOq-
Sb203 confere um aumento da rigidez da rede covalente tridimensional formada.

Na tabela 11 estdo apresentados os valores de probabilidade de transicdo, bem como o
tempo de vida radiativo calculado, experimental e eficiéncia quéntica para as amostras

estudadas.
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Finalmente foi possivel identificar que o aumento de GeO: confere um aumento

consideravel na eficiéncia quéntica de emissdo em 1,5um, fazendo destes materiais

candidatos promissores para a manufatura de dispositivos que operem nesta regido.

Tabela 8- Forcas de oscilador experimentais e calculadas e parametros de Judd-Ofelt para a amostra 20Ge.

Transicdes do Erd* A (nm) v (cm't) fexp (10°) feal (10°9)

Hisp —

413 1550 6450 2,03 1,98
1172 972 10288 0,53 0,43
*lor2 800 12500 0,29 0,32
4For 650 15385 1,75 1,7
4Sap 540 18450 0,25 0,21
2Hy1r2 520 19268 12,33 12,30
4F7n 485 20619 1,02 1,34
4Hoy2 450 22222 0,13 0,33

22:5,89x10-20

04:1,19x10°20
06:3.76x10°21

Fonte: Do autor.

Tabela 9- Forcas de oscilador experimentais e calculadas e pardmetros de Judd-Ofelt para a amostra 40Ce.

(continua)
Transicoes do Er3* A (nm) v (cm?) fexp (10°6) fea (10°9)
Hisp —
41312 1550 6450 2,56 2,53
4112 972 10288 0,73 0,71
*lorz 800 12500 0,23 0,35
4For2 650 15385 2,28 2,23



Tabela 9- Forgas de oscilador experimentais e calculadas e pardmetros de Judd-Ofelt para a amostra

40Ce. (concluséo)
Transicbes do Er3* A (nm) v (cm?) fexp (10°°) fea (10°9)
Hisp —
4S312 540 18450 0,45 0,44
2H11/2 520 19268 15,11 15,51
‘F712 485 20619 1,96 1,91
4Hor2 450 22222 0,24 0,61

Q:7,53x10-20
Q4:1,34x10720
05:8,20x10-21

Fonte: Do autor.

Tabela 10- Forgas de oscilador experimentais e calculadas e pardmetros de Judd-Ofelt para a amostra 80Ge.

Transicbes do Er3* A (nm) v (cm't) fexp (10°6) fea (10°9)

Hisp —

41312 1550 6450 4,29 4,25
i1 972 10288 1,26 1,20
oy 800 12500 0,54 0,67
4Fop 650 15385 4,22 4,15
4S3n 540 18450 0,89 0,80
2Hi1/2 520 19268 23,25 23,21
AF712 485 20619 3,49 3,49
4Hor2 450 22222 0,58 1,10

02:1,37x10°1°
04:3,04x10-20
06:1,78x10720

Fonte: Do autor.
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Tabela 11- Probabilidade de transicdo, tempo de vida radiativo calculado e experimental e eficiéncia quéantica

para as amostras XGe para a emissdo em 1530 (*l13/2) comexcitacdo em 520nm.

Amostra Ao(st) Trad (MS) Texp(Ms) | Eficiéncia Quantica
%
20Ge 91,70 10,91 3,37 30,89
40Ge 155,40 6,44 3,59 55,74
80Ge 220,04 4,55 3,90 85,71

Fonte: Do autor.

4.10.4 Estudo de conversdo ascendente de energia para as amostras codopadas
0,19%Er,03 0,5% Yb203

Para estas amostras foram também realizadas medidas da emissdo na regido de 500 a
700 nm pela excitacdo de um laser continuo com comprimento de onda de 980 nm.

O fenbmeno envolvido nesta etapa do trabalho é denominado conversdo ascendente de
energia (do inglés, up conversion), onde a excitacdo com radiacdo de menor energia gera
emissdo de radiacdo de maior energia. Este processo ocorre normalmente por absor¢oes
sequenciais de fotons que podem decair radiativa ou ndo radiativamente, dando origem a
bandas de emissfes na regido do visivel por exemplo (80, 121). Assim vidros dopados com
jons terras raras podem agir como materiais conversores de luz pela interacdo com lasers
especificos.

Na figura 41, estdo apresentados 0s espectros de emissdo para as amostras 20Ge a
80Ge, neste caso a poténcia utilizada foi de 500 YW para todas as amostras.

Com base nos espectros da figura 41 observam-se 3 bandas centradas em 524, 546 e
657 nm, (transicdes 2Hi12—*l152 € 4S3;2—*1152) do vermelho (transicdo *Foz—*l152). Vale
ressaltar que também neste caso as medidas foram realizadas para todas as amostras
peneiradas com a mesma granulometria, quantidade e condicdo de medida, assim a principio a
comparacdo de intensidades de emissdo pode ser efetuada. Para as emissOes na regido do
verde, € possivel notar que no caso da amostra 20Ge para a 40Ge ocorre um aumento na
intensidade de emissdo. J& para as amostras 60Ge e 80Ge ocorreu uma diminuicdo desta

intensidade. Para emissdo no vermelho houve um aumento de intensidade da amostra 20Ge
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para 40Ge, e um aumento significativo para a amostra subsequente 60Ge, no entanto a
amostra 80Ge exibiu uma intensidade mais baixa em relacdo a 60Ge.

De acordo com mecanismos de conversdo ascendente de energia € visto que a
intensidade, 1. de emissdo neste fenémeno € proporcional a P", onde P é a potencia do laser e
n € o nimero de fotons envolvidos na absorcdo e emissdo (121). Assim o estudo da
intensidade das bandas de emissdo quando a amostra é excitada com um laser de mesmo
comprimento de onda em diferentes poténcias fornece o valor de n pela linearizagdo em um
gréfico Log | X Log P, onde n sera o coeficiente angular da reta. A figura 42 apresenta 0s
espectros para a amostra 60Ge, obtidos pela excitagdo em 980 nm com poténcia variando de
100 a 900pW.

Figura 41-  Espectros de conversdo ascendente de energia dos vidros no sistema TeO2-Sh203-GeO».
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Figura 42-  Espectros de conversdo ascendente de energia para a amostra 60 Ge com

diferentes poténcias.
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Fonte: Do autor.

Foram entdo determinados os valores de intensidade para cada banda de emissdo
centrada em 524, 546 e 657 nm e foi feito um gréfico de log | X Log de P. Na figura 43 estéo
apresentados resultados juntamente com os valores de n obtidos pela linearizacdo dos pontos.

Com base nos valores de nimero de fétons obtidos pode-se concluir que para todas as
emissGes no espectro o numero de fotons envolvidos é 2. Considerando 0s niveis de energia
de Er¥*/Yb3* e a dependéncia quadratica da poténcia com a intensidade de banda, é possivel
sugerir que as emissdes na regido do verde séo originadas da absor¢do do estado excitado (do
inglés, excited state absorption (ESA)) do ion Er3*, a transferéncia de energia (do inglés,
energy transfer (ET) entre Yb3* para Er** e o processo de emissdo ndo radiativa assistida por
fonons (do inglés, phonon assistant nonradiative (NR)) (121), estdo esquematizados na figura
44,



Figura 43-  Célculo do valor de nimero de fétons envolvidos na conversdo ascendente de
energia para a amostra vitrea 60Ge.
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Fonte: Do autor

Os fons Yh3* séo excitados ao estado 2Fs;» de onde transferem energia ao estado
411172 dos fons Er3*. A partir desse estado podem ocorrer essencialmente dois processos.
Um primeiro processo que pode ocorrer € um decaimento ndo radiativo ao estado 4113/ e
a intensificacdo da emissdo em 1,5 pm. Pode ocorrer ainda a populacéo do estado “F7/2 a
partir da absorcdo de um segundo féton no estado excitado “#li12 com consequente
emissdo nas regides do verde e do vermelho devido a um processo de conversdo
ascendente.

No mecanismo proposto por ESA (Figura 44 (A)), os ions Er3* sdo excitados ao
estado “l11/2 a partir do estado fundamental #1152 por interagdo com um laser a 980 nm,
onde um segundo féton de mesma energia é absorvido excitando-os ao estado “Frp, de
onde podem decair de forma NR para os estados 2Hiiz e *Ssp, emitindo nos
comprimentos de onda de 525 e 545 nm, respectivamente pelas transicoes 2Hiiz —
41572, 4Sar2 — *l1spp. Os fons excitados nos estados 2Hi1/2 e 4Saj2, também podem decair
ndo radiativamente ao estado “For, levando a emissdo na regido do vermelho em 670
nm pela transicdo “Fo. — “*l1i52. No mecanismo ET (Figura 44 (B)), pode haver dois

possiveis processos. No primeiro, fons Er®* populando o estado excitado “li12 pela
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interacdo com um laser & 980nm a partir do estado fundamental #1152, podem realizar
um processo de troca de energia e enquanto alguns deles séo excitados ao estado *F7s2,

0s outros decaem para o estado fundamental “l152. Em uma outra abordagem, fons Yh3*
sdo excitados ao estado 2Fsp e 0s fons Er** sdo excitados ao estado *l11/2 pelo laser a
980nm. De posse disto, os ions Yh3* transferem energia aos fons Er3* que séo excitados
ao estado *F7/2. Para os dois casos os ions Erd* excitados no estado “F7/2, decaem NR
aos estados 2Hi1/2 e #S3/2 na regido do verde e subsequentemente decaem ao estado “Fope,

emitindo na regido do vermelho nas transiches ja descritas para 0 mecanismo ESA e

ilustradas na Figura 44.

Figura 44- Representacdo dos niveis de energia e processo de absorcdo de fétons para o fendmeno de
conversdo ascendente de energia.
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Fonte: Do autor.

4.11 CONCLUSAO

A partir da preparacdo e caracterizacdo dos vidros no sistema TeO2-Sh203-GeO; €

possivel conclui que:
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a) As amostras vitreas obtidas sdo fortemente estiveis termicamente frente a
cristalizacao.

b) As espectroscopias vibracionais forneceram informagfes importantes sobre a
evolugdo estrutural dos materiais com a variagdo de composicdo. A insercdo de
Oxido de germénio na forma GeO4 foi identificada com concomitante conversdo de
unidades TeO4 em TeOs.

c) A espectroscopia na regido do ultravioleta, visivel e infravermelho distante indicou
que a insercdo de GeO: leva 0 aumento da janela de transparéncia dos vidros.

d) Os estudos das propriedades fotoluminescentes indicaram que a adicdo de GeO:2 na
matriz TeO2-Sh203 confere um aumento da emissdo na regido de 1,5 pum, tempos
de vida, eficiéncia quantica e processos de conversdo ascendente de energia.

Com base nestas conclusdes observa-se que 0s materiais desenvolvidos por esta tese

sdo candidatos promissores a fabricacdo de fibras Opticas ou outros dispositivos fotonicos.
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5 PREPARAGCAO E CARACTERIZAGAO DE VIDROS NO SISTEMA TeO,-GeO;-
PbF,

Esta secdo envolve a preparacdo e caracterizacdo em varios ambitos (térmica,

estrutural, Optica e luminescente) dos vidros no sistema TeO2-Sh203-GeOo.

5.1 PREPARACAO DOS VIDROS

A preparacdo dos vidros no caso deste sistema seguiu a metodologia descrita no item
4.1, mas tomou-se o cuidado de tampar o cadinho utilizado para minimizar perdas por
evaporacdo, uma vez que vidros com PbF2 em sua composicdo exibem pressdo de vapor
muito alta quando fundidos. No caso deste sistema a temperatura e tempo de fusdo foram

menores, variando entre 750 a 850° (dependendo da composi¢do) durantel5 minutos.

5.2 SISTEMA VITREO TeO2-Sh>03-PbF>

Os vidros neste sistema foram preparados segundo a metodologia apresentada no
item 4.1. Na tabela 12 estdo relacionados as composicGes preparadas e seu aspecto visual.
Vale ressaltar que todas as composicdes do sistema foram investigadas no ambito de
formacdo vitrea. De posse destes resultados e caracteristicas das amostras (aspecto visual e
certa facilidade de obtencdo) foi escolhida a propor¢édo fixa (90-x)TeO2-10GeO2-xPbF2, onde

foram obtidos vidros estaveis com X variando de 5 a 35% em mol de PbF».
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Tabela 12- Relagfo das composi¢des e seus aspectos visuais sistema TeO2-GeO2-PbF
Amostra | % TeO: %Ge02 %PbF2 Aspecto Band Indice
Visual GapleV de

refracéo

5Pb 85 10 5 3,27 2,1394

10Pb 80 10 10 3,34 2,1238

20Pb 70 10 20 3,43 2,1196

30Pb 60 10 30 3,28 2,1076

35Pb 65 10 35 - -

Fonte: Do autor.

5.3 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS VITREAS DO SISTEMA TeO2-Sh203-PbF,
POR DIFRACAO DE RAIOS X

Na figura 45, estdo apresentados os difratogramas de raios X das amostras vitreas do
sistema TeO2-Sh203-PbF2 que permitiram confirmar o carater amorfo dos materiais
preparados. O difratograma de um vidro é marcado pela presenca de um halo caracteristico,
sem a presenca de picos, isto mostra que o vidro € um material amorfo com ordem somente a
curto alcance.

Para todas as amostras deste sistema ternario, foi notada a presenca deste halo
caracteristico. Portanto a técnica de difracdo de raios X comprovou a formacdo de amostras
com carater ndo cristalino. Para a amostra 35 Pb, observou-se a presenga de um pico pouco
intenso na regido de 28 graus, onde pode-se concluir no caso desta amostra a formacdo de

uma vitroceramica, com uma fracdo do volume cristalizada. A posicdo do pico de difracdo é
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referente a fluoreto de chumbo cubico B-PbF2. Porém, conforme apresentado na tabela 5, essa
fracdo cristalizada ndo compromete a transparéncia, sugerindo a presenca de cristalitos
nanométricos. Um fato importante sobre a amostra 35 Pb é que ela encontra-se na regido de
composicdo limite de formacédo vitrea, explicando o fato que as amostras dopadas com Eu®* e
codopadas com Er®*/Yb3* apresentaram-se cristalizadas, fato esperado uma vez que a insercéo
de mais ions na rede covalente seria capaz de devitrificar, mesmo que sendo em pequenas

quantidades.

Figura 45- Difratogramas de raios X das amostras
vitreas do sistema binario  TeO2-GeO»-

PbF,.
5
35Pb
4 -
30Pb
9 3
S
o 20Pb
°
3
‘B 2 4
o
= 10Pb
14
5Pb
04
— T T T T T T T

10 20 30 40 50 60 70
2 Theta (graus)

Fonte: Do autor.

5.4 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS VITREAS DO SISTEMA TeO2-GeO2-PbF2
POR CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

Para a caracterizacdo das propriedades térmicas dos vidros foi realizada analise de
calorimetria exploratéria diferencial (DSC) nas amostras do sistema ternario TeO2-GeO2-
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PbF2, segundo o item 3.1.4. A figura 46 mostra os resultados obtidos para as amostras de
diferentes composicdes para analises feitas com as amostras na forma de monolito. Neste
caso, pelas curvas DSC foi possivel determinar as temperaturas caracteristicas de cada
amostra vitrea e com estas temperaturas caracteristicas foi possivel calcular também os
parametros de estabilidade vitrea frente a cristalizagdo, séo eles:
- Tx-Tg, - H=(Tx-TQ)/Tg, - S=(Tx-Tg)(Tp-Tx)/Tg

Toda a caracterizacdo térmica (temperaturas caracteristicas e parametros de
estabilidade) das amostras do sistema ternario TeO2-Sb203-GeO2 estd apresentada na tabela
13.

Figura 46- Curvas DSC das amostras vitreas na forma de
pé dosistema binario TeO2-GeO2-PbF.
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Tabela 13- Composicdo, temperaturas caracteristicas e parametros de estabilidade das amostras que foram feitas
analises de DSC na forma de pd do sistema TeO»-GeO,-PbF

Composicéo Tg/l°C Tx°C Tci/°’C Tcol°C | Tx-TglC H S
5Pb 310 410 445 473 100 0,32 11,29
10Pb 300 420 452 - 120 0,40 12,80
20PDb 275 411 466 - 136 0,49 27,2
30Pb 250 313 374 - 63 0,25 15,37
35PDb 233 272 282 - 39 0,17 1,67

Fonte: Do autor.

Primeiramente ao fazer a andlise dos valores da temperatura de transicdo vitrea Tg
para as amostras, € visto que ocorreu uma variagdo do seu valor com incrementos na
concentragdo de PbF2. Como ja foi comentado, o valor da Tg pode ser relacionado com a
conectividade da rede vitrea. Foi observado que incrementos na concentracdo de PbF: nas
amostras levou a uma diminuicdo dos valores de Tg, conforme figura 47. Isto indica que
houve uma diminuicdo da conectividade da rede vitrea, chegando até o limite (amostra
40PbF2) onde a conectividade diminuiu tanto a ponto de haver a formacdo de um composto
cristalino.

O efeito da diminuicdo de conectividade causado pela adicdo de PbF2 pode ser
entendido de forma simples. A rede vitrea primeiramente era formada por TeO2-GeO2, uma
rede essencialmente covalente. Com a adicdo de PbF2, um composto ibnico, ocorre entdo uma
“quebra” das ligagdes covalentes, que vai entdo “diminuindo” a conectividade da rede,
diminuindo a Tg, chegando em um ponto que esta quebra é tdo pronunciada que 0s atomos ou
grupos moleculares no material tem condicdes de se rearranjar gerando a cristalizacao.

J& em relacdo aos parametros de estabilidade frente a cristalizagdo foi visto que
houve um aumento da estabilidade até a amostra 20Pb e uma diminuicdo para as mostras 30 e
35Ge. Isto provavelmente ¢ relacionado ao “limite” de adigdo de PbF2 a matriz tellrio-
germanato, onde acima de 30% de PbF2, leva a uma depolimerizagdo muito pronunciada na
rede covalente, favorecendo o processo de cristalizacdo.

Para as outras temperaturas caracteristicas, € visto que a variacdo da composicdo

causa aparecimentos de diferentes picos exotérmicos caracteristicos de cristalizacao.
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Figura 47- Variacdo da Tg com a concentracédo de PbFo.
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Fonte: Do autor.

5.5 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS VITREAS DO SISTEMA TeO2-GeO:-PbF
POR ESPECTROSCOPIA INFRAVERMELHO

Os espectros de infravermelho de todas as amostras do sistema vitreo ternario TeO»-
GeO2-PbF2 estdo apresentados na figura 48, a caracterizacdo foi realizada segundo o item
3.2.3. Igualmente ao caso do sistema TeO2-Sb203-GeO:. a analise estrutural é feita pela
atribuicdo de bandas que sdo referente a certas vibragdes presentes na rede vitrea.

Nos espectros é possivel identificar somente uma banda larga na regido de 600 cm
para todas as amostras, esta banda é relativa a vibracdo das espécies TeO4 (101-110). Com
incrementos na concentracdo de PbF2, nota-se a presenca de uma banda bem fraca em
aproximadamente 740cnr! que é relacionada a vibragdo das unidades TeOs+1. Neste caso, a
presenca destas bandas indicam bem previamente a insercdo de GeO: e PbFz na rede de
telirio com uma discreta conversdo de unidades TeOs em TeOs+1. Devido as bandas para este
sistema se apresentarem bem largas, ndo foi possivel fazer a atribuicdo mais detalhada na

converséo estrutural com a variagdo na composig&o.
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Figura 48- Espectros de Infravermelho das amostras do
sistema vitreo TeO2-GeO2-PbF
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Fonte: Do autor.

5.6 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS VITREAS DO SISTEMA TeO2-GeO:-PbF
POR ESPECTROSCOPIA RAMAN E DISCUSSAO ESTRUTURAL

Os espectros Raman de todas as amostras do sistema vitreo ternario TeO2-GeO2-PbF2
e de TeO2 e GeO: cristalinos estdo apresentados na figura 49 e a caracterizacdo foi realizada
segundo o item 3.2.3.

Nos espectros Raman para este sistema, ocorre uma banda na regido de 460cmrt,
provavelmente relacionada a vibragcdo da espécie TeOs. Com a diminuicdo da concentragdo de
TeO2 (incremento de PbF2, aumento de X) é observado um decréscimo na intensidade desta
banda.

Para a regido de 650cm?, as amostras com maior concentracdo de TeOz2,
apresentaram uma banda larga, mas a sua intensidade diminui com o aumento da

concentracdo de PbF». Esta banda é atribuida a vibracdo de espécies TeOs (117). Uma outra
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banda centrada em aproximadamente 760cnv! apresenta comportamento inverso da banda
presente em 650 cm! e é relativa a vibracdo de espécies TeOs. Este tipo de estrutura de TeO>
surge devido a conversdo de espécies TeOs4 em TeOs por adicdo de PbF2 (117). Assim pela
analise de bandas é possivel entender que ocorre a conversdo de unidades estruturais TeOs4 em
TeO3 pela adicdo de PbF2. N&o ocorreu a conversdo de todas as unidades TeO4 em TeOs. Mas
com a adicdo de PbF2 houve uma inversdo das unidades estruturais predominantes na rede
vitrea. Para amostras com menores concentracbes de PbF2, as unidades TeOs eram
predominantes na estrutura geral e ap6s a adicdo de maiores quantidades de PbF: a unidade
estrutural predominante passou a ser TeOs.

Esta evolugdo estrutural pode ser mostrada pelo esquema apresentado na figura 50,
onde foram feitas deconvolugbes do conjunto de bandas relativas a este fendbmeno. Foi
realizado o célculo da area das bandas, enumeradas por 1, 2 e 3, relacionadas respectivamente
com a vibragdo de ligacdes dos arranjos TeO4, TeOs+1 e TeOs. Estes valores apresentados na
tabela 14 indicam claramente a quebra da rede covalente de TeO:2 e GeO: pela adicéo de PbF..

O efeito da adicdo de PbF2 na conversdo de unidades da rede vitrea € bem claro de
ser entendido, onde este modificador entra na rede “quebrando” as ligacdes Te-O em TeOa.
Assim é gerado in situ um oxigénio remanescente que se ligou a outros vizinhos como Ge ou
até mesmo ao ion de Pb?* para balanceamento de cargas.

Em relacdo ao quesito conectividade, ja abordado no item de andlise térmica vale
ressaltar que esta avaliacdo estrutural concorda perfeitamente com 0 que ocorre com 0S
valores de Tg. A diminuicdo de conectividade esta intimamente relacionada com a diminuicao
de Tg no caso desta matriz, quando ocorre a quebra das unidades TeOas, que podem fazer mais
ligacbes na rede tridimensional (mais atomos de oxigénio que podem se ligar em ponte), a
conectividade diminui, pois a0 mesmo tempo ocorre a formacdo de unidades TeOs, que de
uma certa forma apresentam ‘“pontos de ligacdo” tridimensionalmente. Provavelmente neste
caso, ocorre a formacao de ligacOes terminais Te-F e Ge-F que contribuem para a “quebra” da

rede covalente, diminuindo a conectividade.



Figura 49- Espectros de Espalhamento Raman das
amostras do sistema vitreo TeO2-GeO2-PbF>.
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Figura 50- Deconvolucéo das bandas relacionadas & converséo das unidades TeO4

em TeOsz, banda 1: TeO4 € banda2 e 3 TeOs,
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Tabela 14- Area das bandas provenientes da deconvolugéo.

Amostra Area 1 | Area 2 | Area 3
5Pb 69,79 3,81 29,52
10Pb 70,35 4,18 32,67
20Pb 72,05 33,44 71,59
30Pb 20,32 2,60 80,93

Fonte: Do autor.

5.7 ESTUDO DAS FASES CRISTALIZADAS PELO TRATAMENTO DAS AMOSTRAS
VITREAS NO SISTEMA TeO2-GeO2-PbF>

Com o objetivo de investigar estruturalmente o efeito da adicdo de PbF2, algumas
amostras deste sistema foram totalmente cristalizadas e as fases cristalinas foram identificadas
por difracdo de raios X. Na figura 51, estdo apresentados os difratogramas das amostras
cristalizadas com indicagdo da respectiva fase cristalina identificada pela base de dados ICSD.

Foi observado que em baixa concentragcbes (vidros 5Pb, 10Pb e 20Pb) de PbF:,
ocorreu a precipitacdo da fase alfa TeO2, ja para a amostra 30Pb a fase precipitada foi a
Pb,Tes07.

Este estudo de cristalizacdo e identificacdo das principais fases que precipitam na
matriz vitrea TeO2-GeO2-PbF2 permitiu inferir as principais unidades estruturais basicas
presentes no vidro, as quais sdo geralmente precursoras da fase cristalina a ser precipitada.
Para as amostras com alta concentracdo de TeO2 (menor concentracdo de PbF2) a precipitacdo
preferencial do a-TeO2 sugere que a estrutura do vidro precursor é dominada por unidades
TeOs ligadas pelos Vértices. Ja a amostra 30Pb deu origem a uma fase cristalina Pb2TesO7,
demonstrando a insercdo de PbF: na matriz e mudanga estrutural. Este resultado sugere
novamente que com a adicdo de PbF2 nas amostras ocorre a formacdo de cadeias covalentes

mistas com ligagdes Pb-O-Te.
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Figura 51- Difratogramas de raios X das amostras xPb totalmente cristalizadas por
tratamento térmico e padrdes obtidos a partir da base de dados ICSD.
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Fonte: Do autor.

58 ESTUDO DA REGIAO DE TRANSPARENCIA DAS AMOSTRAS POR
ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO ULTRAVIOLETA, VISIVEL E
INFRAVERMELHO

Na figura 52 estdo apresentados os espectros de absorcdo das amostras em fun¢do da
proporcdo de PbF2, observa-se que as amostras sdo transparentes em quase todo espectro com
absorbancias maiores na regido abaixo de 400 nm.

E possivel também observar um deslocamento do limite de transparéncia para menores
comprimentos de onda com o incrementos da concentracdo de PbF2. A posicdo de
comprimentos de onda de “corte” depende da diferenca de energia entre essas duas bandas
que na literatura é conhecido como “band-gap” optico. Os valores de band-gap estdo de

acordo com o carater isolante das amostras vitreas preparadas. O aumento do valor de band-
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gap com o aumento da concentracdo de PbF2 confirmam o aumento do carater ibnico destes
vidros, ja que a adicdo de modificadores idnicos em matrizes vitreas covalentes costuma
resultar na formacdo de orbitais moleculares ligantes de menor energia e orbitais moleculares
antiligantes de maior energia com consequente aumento do AE entre o HOMO (do inglés,
Highest Occupied Molecular Orbital) e LUMO (do inglés, Lowest Unoccupied Molecular
Orbital).

Da mesma maneira apresentada para o sistema TeO2-Sb203-GeO2, foram realizados os
calculos dos valores de Band Gap para cada amostra deste novo sistema, segundo a figura 53.

Foi observado que incrementos na concentracdo de PbF: leva a um aumento dos
valores de Band gap indicando a diminuicdo de covaléncia do sistema corroborando com 0s
dados estruturais anteriormente apresentados. Estes valores juntamente com os valores de

indices de refracdo estdo apresentados na tabela 12.

Figura 52- Espectros de absor¢do na regido do ultravioleta, visivel e infravermelho préximo.
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Fonte: Do autor.
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Figura 53- Coeficiente de absor¢do em funcgdo da energia da radiacéo incidente na ultravioleta,
visivel e infravermelho proximo das amostras no sistema TeO2-GeO2-PbF»,
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Fonte: Do autor.

J& na figura 54 estdo apresentados os espectros na regido do infravemelho distante
para algumas amostras deste sistema. Inicialmente pode-se notar que incrementos em PbF:
levam a um aumento na janela de tranparéncia nesta regido do espectro, o que é esperado,
uma vez que a adicdo deste fluoreto resulta a diminuicdo de energia de fonons da matriz,
extendendo assim o limite multifonon da janela de tranparéncia dos vidros. Outro ponto que
vale a pena ser discutido é auséncia de bandas relacionadas as vibracfes de OH- no espectro.
Neste caso com o aumento da concentragdo de PbF2 ocorre uma diminuicdo no oxigénio

residual na matriz, minizando o aprisionamento de OH".
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Figura 54- Coeficiente de absorcdo em fungdo da energia da radiacdo na regido do
infravermelho distante das amostras no sistema TeO2-GeO2-PbF.
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Fonte: Do autor.

59 LUMINESCENCIA DO Ew?* UTILIZADO COMO SONDA ESTRUTURAL NO
SISTEMA TeO2-GeO2-PbF2 (80)

Na figura 55 estdo apresentados os espectros de excitagdo normalizados no pico de
maior intensidade das amostras dopadas com Eus* para a emissdo em 612 nm que é atribuida
para a transicdo °Do—'F2. Ocorreram o aparecimento de bandas em 393nm (sendo esta a mais
intensa) referente a transicdo eletronica dos niveis ‘Fo—°Ls, € em 463 nm (transicdo
"Fo—°D2). Foi possivel notar o aparecimento de uma banda discreta na regido de 412 nm,
relativa a transicdo 'Fo— °Ds. Nota-se também que a intensidade relativa da transicdo 'Fo—
5D, diminui com o aumento da concentracdo de PbFa.

Assim, estes resultados indicam que a excitagdo mais efetiva para emissdo em 612 nm
é aquela em 393nm. Além disso, a diminuicdo da intensidade relativa da banda em 464 nm

em relacdo a intensidade da banda em 393 nm indica um aumento relativo da Ultima com
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aumento da concentracdo em PbF> em relacdo a banda em 464 nm. Este comportamento
indica que a excitacdo em 393 nm é cada vez mais eficiente para popular o nivel Do, que
emite em 612nm, com o incremento de PbF2. Como a excitacdo em 393nm corresponde a
excitacdo de niveis eletrbnicos de maior energia (°Ls), essa tendéncia sugere que 0S processos
de relaxacdo ndo radiativa ocorrem com menor intensidade nas amostras mais concentradas
em PbF2, resultando em maior eficiéncia na populagdo do nivel 5Do. Esse resultado esta de
acordo com a diminuicdo da energia de fonons do vidro com aumento da concentracdo de

PbF».

Figura 55- Espectros de excitacdo das amostras dopadas com
Eud*variando-se a concentracdo de PbF2, com emissdo
fixada em 612 nm.
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Fonte: Do autor.

Os espectros de emissdo com excitagdo em 393nm e 464nm estdo apresentados nas
figuras 56 e 57, respectivamente. Os espectros foram normalizados na banda relacionada a
transicdo °Do—'F1, transicdo esta que ndo sofre interferéncia pela simetria do ambiente do ion
Eud*. Foram observadas bandas de emissdéo em 577 nm relacionadas a transicdo °Do—'Fo,
591nm relativa a transicdo °Do—'F1, 612 nm relativa a transicdo °Do—'F2 e 703 nm relativa a
transicdo °Do—’F4. De acordo com a introducdo, a intensidade da transicdo radiativa ®Do—'Fo

depende da simetria do sitio do Eud*, sendo proibida para sitios centro-simétricos e a razdo de
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intensidade entre as transicdes °Do—'F2 e *Do—'F1 fornece ainda uma estimativa do grau de
simetria do sitio do ion, onde a primeira transicdo é do tipo dipolo elétrico e fortemente
influenciada pelo campo cristalino (transicdo hipersensivel) enquanto a segunda é do tipo

dipolo magnético € praticamente independente da vizinhanga do ion.

Figura 56- Espectros de emissdo das amostras dopadas com Eu3*variando a concentracdo
de PbF2, com excitacéo fixada em 393 nm.
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Figura 57- Espectros de emissdo das amostras dopadas com Eu3*variando a
concentragéo de PbF2, com excitacdo fixada em 464 nm.
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Fonte: Do autor.

Valores menores que 1 ou proximos de 0 sdo indicativos de sitios altamente simétricos
e valores proximos de 10 indicam sitios de baixa simetria. E visto nos espectros tanto para
excitacdo em 393 nm como para 464 nm que a area da banda relacionada a transicdo *Do—'F>
diminui com incrementos em PbF2. As razGes de intensidade para as amostras neste sistema
estdo apresentadas na tabela 15 em funcdo da concentracdo em PbF..

E visto que ocorre uma variacio na simetria dos sitios ocupados pelos ions de Eu3* de
acordo com a mudanga na concentracdo de PbF.. Amostras com maiores concentracOes de
PbF, apresentam uma razdo de intensidade entre as bandas menor. Esse resultado sugere
novamente que a simetria dos sitios onde os ifons Eu*® estdo presentes aumenta com a
concentracdo de PbF2 e pode ser atribuida a presenca progressiva de atomos de filor
substituindo o oxigénio ao redor do Eu*.

Esse resultado coincide perfeitamente com a diminuicdo de Tg e estabilidade vitrea
frente a cristalizacdo, onde a adicdo de PbF2 promove diminuicdo destes parametros, como

visto no item sobre analise térmica.
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Tabela 15- Razdo da intensidade das transi¢des ®Do— “F2/ *Do— 7F1 das amostras com Eu*, variando a
concentragdo de PbF, para os espectros obtidos com excitagdo em 393nm.

Amostra | Relagdo °Do — 'F2/°Do— F1
5Pb 3,16
10Pb 2,94
20Pb 2,70
30Pb 2,08

Fonte: Do autor

5.9.1 Tempos de vida do ion Eu®* nas composicdes estudadas

Na figura 58 estdo apresentadas as curvas de decaimento radiativo do nivel °Do e
linearizagdo para as amostras xPb dopadas com Eud*, observando a emissdo em 612nm com
excitacdo em 393nm.

Os valores dos tempos de vida calculados pelas curvas de decaimento e pela
linearizacdo (1/e) estdo apresentados na tabela 16. Uma observacdo importante a ser realizada
é 0 aumento dos valores com o aumento da concentracdo de PbF2, variando de 0,82 a 1,28ms.
Estes dados mostram que ocorre uma mudanca estrutural consideravel no ambiente do Eud*.
Resultados que corroboram com a avaliacdo do valor da razdo entre as areas das bandas °Do
— "F2/ SDo— "F1. Outro fato passivel de explicar o aumento de tempo de vida é a diminuicdo
da energia de fonons da matriz que com a introducdo de fluoreto de chumbo, levando uma

minimizacdo dos processos ndo radiativos.
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Figura 58— Curvas de decaimento de radiativo em func¢do do tempo para os vidros estudados.
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Fonte: Do autor.

Tabela 16- Tempos de vida para emissdo em 612nm para as amotras xPb

Amostras Tempo de vida(ms) Tempo 1/e (ms)
5Pb 0,84 0,82
10Pb 0,90 0,91
20Pb 0,98 1,01
30Pb 1,27 1,28

5.9.2 Célculos dos parametros de Judd-Ofelt para o ion Eud*

Os valores de probabilidade das transi¢des Do — ’Fj, com o valor de J=1,2 e 4, tempo

radiativo calculado (trad), tempo de vida experimental (texp) € eficiéncia quantica estdo

presentes na ta tabela 17.
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Tabela 17- Valores de probabilidade, tempos de vida calculados e experimentais e parametros de

Judd-Ofelt para as amostras xPb, considerando a excitacdo em 393 nm.

Amostras | Ap) | Aca | Ape | Ar Texp Trad Eficiéncia Q, Q,
-1 -1 -1 -1
() | 9 (%) | 9 (ms) (ms) | Quantica | (10%°cm?) | (102°cm?)
(%)
5Pb 145 479 188 813 0,82 1,23 68,25 475 3,75
10Pb 142 434 175 751 0,91 1,33 67,63 441 3,57
20Pb 141 398 165 704 1,01 1,42 69,07 414 3,36
30Pb 139 303 127 571 1,28 1,75 72,49 3,25 2,69

Fonte: Do autor.

De posse destes valores é possivel observar primeiramente que a eficiéncia quantica de
emissdo aumentou discretamente para o ion Eu®* com a mudanca de composicdo da matriz. A
afirmacdo que a diminuicdo da energia de fonons do ambiente do ion terra rara leva a um
incremento na luminescéncia foi comprovada por estes resultados. Foi notado também que
houve um aumento do tempo de vida com a introducdo de PbF2 na rede. Vale ressaltar que
esta matriz possui valores de eficiéncia altos, sendo portanto candidatas a fabricacdo de
dispositivos luminescentes.

J& em relacdo aos pardmetros de intensidade Q. e Qas, também calculados por este
formalismo mateméatico nota-se que a covaléncia da ligacdo terra rara e elementos da matriz
se torna menor, fato totalmente relacionado com a insercdo de ions F-, pois a diminuicdo dos
valores de Q2 indica a diminuicdo da covaléncia e consequente formacdo de um ambiente
ionico ao redor do ion Eud*. Qa4 possui relagdo com a rigidez do ambiente quimico, para estes
vidros foi visto que a rigidez diminuiu com incrementos em PbF2, isto era esperado pois a
matriz vai perdendo a conectividade das suas ligagdes como demonstrado no item de andlise

estrutural deste trabalho.

5.10 ESTUDO DAS PROPRIEDADES LUMINESCENTES NOS VIDROS DOPADOS
COM 0,1%Er3* E 0,5% Yb3* (80)

Foram realizadas também medidas de fotoluminescéncia na regido do infravermelho

proximo para as amostras codopadas com Er3*/Yb3* para identificar a infléncia da
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concentragdo de PbF2 nessas propriedades. O objetivo foi avaliar a emissdo dessas amostras
na regido de 1550nm para futuras aplicacdes em telecomunicacdes. Foram estudadas as
amostras vitreas 5Pb, 10Pb e 20Pb dopadas com Er3* e Yb3*, as amostras 30 e 35Pb
apresentaram-se cristalizadas com adicdo de lantanideos. Para este mesmo sistema sem
dopagem com lantanideos foram obtidas amostras vitreas até 35 % em mol de PbF.. Com a
codopagem a regido de formacdo vitrea diminuiu, isto provavelmente devido a insercdo de
jons terras raras que desestabilizam a rede vitrea covalente, agindo como ndcleos de
cristalizag&o.

A figura 59 traz os espectros de excitacdo entre 400nm e 1000nm para a emissdo em
1534 nm de as amostras 5Pb a 20Pb. Como no caso do sistema TeO2-Sh203-GeO2 foram
observadas 5 bandas no visivel em 406 nm, 451 nm, 487 nm, 520 nm e 652 nm devido as
transices eletronicas do nivel fundamental #l1s2 para os estados excitados ?Hasz, *Fsr, “F7s2,
2H11/2 € *For2 do ion Er¥* com emissdo em 1534 nm. Na regido de 870 nm até 1000 nm estdo
presentes diversas bandas no espectro de excitacdo que também resultam em emissdo em
1534nm. Para este conjunto de amostras, tanto os niveis #1112 do Er3* quanto os niveis 2Fs/2 do
Yh3* absorvem na regido de 970 nm e podem gerar a emissdo em 1534nm. Como a secdo de
choque do nivel ?2Fs do Yb3* é aproximadamente 10 vezes maior em comparagdo ao nivel
ressonante do Er3*, esta banda é atribuida a absorcdo pelo Yb3* com subsequente transferéncia
de energia para o nivel “l112 do Er** e emissdo em 1534 nm devido a relaxacdo com emissédo
de radiacdo *l13/2 para *l1s.

A figura 60 apresenta os espectros de emissdo entre 1450nm e 1700nm para as
amostras codopadas 5Pb a 20Pb com excitagdo em 980 nm. A emissdo centrada em 1534 nm
é muito conhecida para o Er3* que é relacionada a transicdo “l13/2 para “lis2 sendo de grande
interesse para a amplificacdo Optica, em telecomunicacBes. O objetivo da codopagem com
Yb3* foi 0 mesmo no caso do sistema TeO2-Sh203-GeO2. De inicio é possivel observar um
certo aumento da intensidade da banda com aumento do teor em PbF2. A tabela 8 apresenta os
valores de intensidade para todas as composicdes, sendo observado um aumento ndo muito
linear de valor de intensidade em cps de 210544 cps para a amostra 5Pb para 397452 cps para
a amostra 20Pb. Novamente neste caso as medidas foram feitas para as amostras peneiradas
com mesma granulometria e mesma quantidade, isto foi feito para a minimizacdo do efeito de

tamanho e volume, assim foi possivel comparar os valores de intensidade para cada amostra.
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Figura 59- Espectros de excitacdo dos vidros codopados daemissdo em 1534 nm.
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Fonte: Do autor.

Figura 60- Espectros de emissdo sobrepostos dos vidros codopados comexcitagdo em 980nm.
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A verificacdo do aumento da intensidade de emissdo em funcdo da composicdo € um
dado muito instigante, pois esta matriz pode ser utilizada em telecomunicacdes para
potencializacdo de emissdo nesta regido. Assim, estes vidros germanatos-oxifluoretos
contendo maiores concentracbes de PbF2 surgem como materiais promissores na manufatura
de fibras para amplificadores Opticos devido a estas propriedades luminescentes descritas
anteriormente. A compatibilidade de fibras de teluritos com fibras de silica para conexdes
oOpticas entre a fibra transmissora e a fibra amplificadora e relativa baixa energia de fonons do
vidro telurito e oxifluoreto, fazem destes vidros promissores para tal aplicacao.

A figura 61 apresenta 0s espectros de emissdo na regido de 800nm a 1700nm das
amostras codopadas com excitagio em 520nm. Observam-se duas bandas referentes as
emissOes na regido de 980nm e 1530nm. A emissdo em 1534nm é novamente atribuida a
transicdo eletronica “l132 para *lis2 do Er3*. A emissdo em 980nm é decorrente da transicdo
eletronica 2Fs2 para 2F72 do Yb3*. De fato, essa emissdo ndo pode ser atribuida a transicdo
411172 para *lis2 do Er3*, visto que a excitacdo do nivel #1112 em amostras monodopadas com
Er3* levam a relaxacdo ndo radiativa para o nivel *l132 e ndo emissdo devido a proximidade
energética dos dois niveis. Assim, 0 mecanismo proposto é a excitacdo do nivel 2H112 do Erd*
por excitacdo em 520nm com sucessivas relaxacdes para o nivel 4l112. Subsequentemente,
ocorre uma transferéncia de energia para o nivel excitado 2Fs2 do Yb3* e relaxacdo radiativa
para o nivel fundamental, levando a emissdo em 980nm. A Figura 61 demonstra um aumento
relativo da emissdo em 980 nm com aumento do teor de PbF2 no vidro. Este comportamento
pode ser entendido pela menor energia de fénons das amostras mais concentradas em PbF2,
levando a menores absorcdes da matriz vitrea e menor desativacdo do nivel #1112 do Er3*. Esse
resultado também é importante para as aplicacbes desejadas porque significa a maior
eficiéncia da codopagem com Yb3* nas amostras com maior teor de fluoreto de chumbo,

levando & uma maior intensidade de emissdo na regido de 1,5um.
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Figura 61- Espectros de emissdo na regido de 800 a 1700 nm com excitacdo em 520 nm.
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Fonte: Do autor.

5.10.1 Comparacdo das propriedades luminescentes para as amostras dopadas somente
com 0,1% Er, O3

Como ja foi comentado o fon Yb3* neste caso age como um sensibilizador e faz a
transferéncia de energia para o nivel ressonante do ion Er3*. A fim de comparacdo, foram
feitas as mesmas medidas (amostras peneiradas com mesma granulometria das amostras
codopadas e mesmas condicGes de medida) para amostras monodopadas com somente 0,1 %
em mol de Er*. A figura 62 traz o espectro de excitacdo na regido de 400 a 1000 nm com

emissdo fixada em 1534 nm.
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Figura 62- Espectros de excitagdo de 400 a 1000 nm com emissdo fixada em 1533 nm.
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Fonte: Do autor.

Da mesma forma para o sistema TeO2-Sh203-GeO2 , podem ser observadas 5 bandas
no visivel em 406 nm, 451 nm, 487 nm, 520 nm, 652 nm e 980nm devido as transicOes
eletronicas do nivel fundamental #1152 para os estados excitados 2Hoy2, 4Fs/2, *Frr2, 2H11/2 *For2 €
4l11/2 do fon Er3*. Nota-se que ha incrementos na intensidade de excitacdo em todas as bandas,
isto provavelmente é recorrente da diminuicdo da energia de fondns da matriz causada pela
adicdo de PbF2. Um fato interessante também é que ocorreu uma inversdo das intensidades
das bandas em 520 e 980 quando é feita a comparacdo para as amostras codopadas. No caso
das amostras monodopadas a excitacdo em 520 nm é favorecida em relacdo a excitagdo em
980 nm, devido a baixa secdo de choque (capacidade de absorcéo de fotons) do nivel #1112 do
Erd+,

Ja para os espectros de emissdo em 1534 nm na regidao de 1400 a 1700 nm, presentes
na figura 63, nota-se que os valores de intensidade de emissdo quando comparados com as
amostras codopadas sdo bem inferiores, demostrando neste caso que a adicdo de Yb3*
promove a sensibilizacdo e transferéncia de energia. A comparacdo dos valores de intensidade
de emissdo na regido de 1,5 pm para as amostras codopada e monodopadas estédo

apresentados na tabela 18.



Figura 63- Espectros de emissdo na regido de 1400 & 1700 nm com excitacdo em 980 nm.
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Tabela 18- Comparacdo de valores de intensidade de emissdo na regido de 1,5 um para as amostras

codopadas e monodopadas

Amostras Intensidade/cps Erd*Yb3+ Intensidade/cps Er3*
5Pb 270168 97474
10Pb 210544 174368
20Pb 397452 110841

Fonte: Do autor
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5.10.2 Tempos de vida amostras dopadas com Er®* e codopadas Er’*/Yb®* para emisséo

em 1,5um com excitacdo em 520nm

Na figura 64 estdo apresentadas as curvas de decaimento radiativo do nivel #1132

e

linearizacdo para as amostras xPb dopadas com Er3* observando a emissdo em 1,5um com

excitagdo em 520 nm. Conforme item 4.8.1 a linearizagdo destas curvas, apresentadas na

figura 60, leva a obtencdo de 1/e.
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Figura 64- Curvas de decaimento de radiativo em funcdo do tempo para os vidros estudados dopados

com Er3+
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Foram obtidas também as mesmas curvas para as amostras codopadas com Er3*Yp3+*

com excitacdo em 520nm. A figura 65 representa as curvas de decaimento radiativo do nivel

411372 e linearizacdo para obtencdo do valor de 1/e

Nas tabelas 19 e 20 estdo apresentados os valores de tempos de vida calculado pelas

curvas de decaimento radiativo, bem como os tempos obtidos pela linearizagdo destas curvas,

caracterizado como 1/e.
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Figura 65- Curvas de decaimento de radiativo em funcédo do tempo para os vidros estudados

codopados com Er3+/Yh3+,
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Tabela 19- Valores de tempos de vida para emissdo em 1,5um com excitagdo em 520nm para amostras dopadas

com Erd*,

Amostras Tempo de vida(ms) Tempo 1/e (ms)
5Pb 3,64 3,58
10Pb 3,91 3,91
20PDb 4,42 4,42

Fonte: Do autor.

Tabela 20- Valores de tempos de vida para emissdo em 1,5um com excitagao em 520nm para amostras

codopadas com Er3*/Yh3+

Amostras Tempo de vida(ms) Tempo 1/e (ms)
5Pb 3,71 3,61
10Pb 4,04 4,07
20Pb 4,57 4,58

Fonte: Do autor.
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A partir dos resultados apresentados nas tabelas 19 e 20 a primeira observagdo que
pode ser feita € 0o aumento do tempo de vida médio do nivel emissor com o aumento de PbF»,
fato totalmente esperado devido a diminuicdo da energia de fonons do sistema que maximiza
a populacdo do nivel “l132 de forma mais efetiva juntamente com as perdas ndo radiativas
minimizadas.

Outro ponto importante que corrobora estes resultados é relacionado ao indice de
refracdo destes materiais, onde ambientes com maiores indices de refragdo levam ao
decaimento dos tempos de vida. Este fato é comprovado por estes resultados, uma vez que
amostras com menor cncentracdo de PbF2, possuem alto indice de refracdo e valores mais
baixos de tempo de vida. Com a inser¢do de PbF2, os valores de indice de refragdo comegcam a
diminuir e consequentemente os tempos de vida aumentam.

Ao realizar a comparacdo dos valores medidos para excitagbes para as amostras
dopadas e codopadas com excitacdo em 520nm pode-se notar que a a codopagem contribui
para um aumento considerdvel nos tempos de vida, este fato concorda com a proposta da
efetiva transferencia de energia em Yb3* e Er®* na matriz estudada neste trabalho, propiciando
uma maior populacdo do estado excitado devido ao ion Yb3* ter maior secdo de choque do
que o ion Er3*em 980 nm.

Na literatura para o sistema TeO2-B203-SiO2, incrementos em SiO2 levam os tempos
de vida para valores préoximos de 3,0ms (122). O sistema TeO2-ZnO apresentou valores de
tempos de vida similares ao sistema TeO2-B203-SiO2 (123). Foi visto nas duas comparagdes

que os valores de tempos de vida para as matrizes estudadas neste trabalho sdo superiores.

5.10.3 Célculos de Judd-Ofelt

A partir dos espectros de absorcdo, apresentados na figura 66, das amostras dopadas
somente com Er®* foram calculadas as forcas de oscilador experimentais (fexp) para cada
banda relacionada a uma transicdo especifica. Os valores de forca de oscilador experimental
foram igualados aos valores de forca de oscilador calculadas. Finalmente, a partir de um
sistema com 8 equacBes (8 bandas presentes nos espectros) os pardmetros fenomenoldgicos
de Judd-Ofelt foram encontrados e estes estdo apresentados nas tabelas 21, 22 e 23 para as

composicdes 5Pb, 10Pb, 20Pb, respectivamente.



137

Como demonstrado para o sistema TeO2-Sb203-GeO2 o valor de Q2 é relacionado a
covaléncia do ambiente que envolve o ion terra rara, no caso deste estudo os valores deste
pardmetro ndo variam muito linearmente com a insercdo de PbF2 na composicdo, isto
provavelmente estd ligado ao fato de que o fluoreto de chumbo é ibnico e altera a covalencia
do sistema inicial. Este parametro também confere indicios sobre a simetria ao redor do ion
Er3*, onde menores valores de 2 indicam maiores simetrias ao redor do fon terra rara, fato
totalmente de acordo com a abordagem estrutural discutida neste trabalho e Luminescéncia do
fon Eu3*. Ja o valor de Qa4 é relacionado com a intensidade da covaléncia da ligacéo especffica
entre 0 ion terra rara € 0 atomo de oxigénio, para 0 caso das amostras XPb, os valores
aumentam com o aumento de PbF2, este fato sugere que provavelmente o ion Er3* esta sendo
circundado por fons O%. Finalmente Qs demonstra como a rigidez da matriz vitrea se altera,
neste sistema o0s valores ndo obedeceram a um comportamento especifico, provavelmente
decorrente da adicdo de fluoreto que altera a rigidez do sistema de uma forma néo linear.

Na tabela 24 estdo apresentados os valores de probabilidade de transicdo, bem como o
tempo de vida radiativo calculado, experimental e eficiéncia quéntica para as amostras
estudadas.

Finalmente foi possivel identificar que o aumento de PbF2 confere um aumento
considerdvel na eficiéncia quantica de emissio em 1,5um, fazendo destes materiais

candidatos promissores para a manufatura de dispositivos que operem nesta regido.
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Espectros de absorcdo para as amostras xPb dopadas somente com Er20a.
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Fonte: Do autor.

Tabela 21- Forgas de oscilador experimentais e calculadas e parametros de Judd-Ofelt para a amostra 5Pb

TransicOes do Erd* A (nm) v (cm?) fexp (10°6) fea (10°9)
Hisp —
41312 1550 6450 1,71 1,65
112 972 10288 0,054 0,040
*los2 800 12500 0,27 0,35
4For2 650 15385 1,77 1,83
4S3r 540 18450 0,35 0,19
2Hi1p 520 19268 9,02 8,98
Fp 485 20619 1,57 1,15
2Hoy2 450 22222 0,21 0,36
Q2:3,62x10-20

04:1,17x10-20
Qs: 3,22x10721

Fonte: Do autor.



Tabela 22- Forgas de oscilador experimentais e calculadas e parametros de Judd-Ofelt para a amostra 10Pb.

Transicbes do Er®* A (nm) v (em't) fexp (10°9) fea (10°9)

Hisp —
413 1550 6450 3,19 2,82
411s 972 10288 0,60 0,57
*lor 800 12500 0,29 0,44
4For 650 15385 2,58 2,51
4San 540 18450 0,37 0,39
2Hy1/2 520 19268 10,60 10,60
AF71 485 20619 191 1,89
2Hoy, 450 22222 0,28 0,57

Q:4,41x10720

Q4:1,46x10-20

Q6:6,44x10721

Fonte: Do autor.

Tabela 23- Forgas de oscilador experimentais e calculadas e parametros de Judd-Ofelt para a amostra 20Pb.

(continua)
Transicdes do Erd* A (nm) v (cm?) fexp (10°6) fea (10°6)

s —

132 1550 6450 2,60 2,67
1172 972 10288 0,60 0,57
o2 800 12500 0,31 0,48
4For2 650 15385 2,76 2,68
1S3 540 18450 0,37 0,39
2Hi1s 520 19268 10,65 10,68
4F712 485 20619 1,91 1,95
2Hg/p 450 22222 0,28 0,58

2:4,20x10-20

139
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Tabela 23- Forgcas de oscilador experimentais e calculadas e pardmetros de Judd-Ofelt para a amostra

20Pb. (concluséo)
Transicdes do Erd3* A (nm) v (cm?) fexp (10°6) fea (1079)
Aisp —
Q4:1,61x10-20
Q6:6,35x10-2L

Fonte: Do autor.

Tabela 24- Probabilidade de transicéo, tempo de vida radiativo calculado e experimental e eficiéncia quéantica

para as amostras xPb para a emissdo em 1530 (*I13/2) com excitagdo em 520nm.

Amostra Ao(s?) Trad (IMS) Texp(IMS) Eficiéncia Quéntica %
5Pb 98.69 10,13 3,58 35,34
10Pb 169,28 591 3,91 66,16
20PDb 168,11 5,95 4,42 74,29

Fonte: Do autor.

5.10.4 Estudo de conversdo ascendente de energia para as amostras codopadas
0,19%Er,03 0,5% Yb203

Para estas amostras foram também realizadas medidas da emissdo na regido de 500 a
700 nm pela excitacdo de um laser continuo com comprimento de onda de 980nm.

Na figura 67, estdo apresentados o0s espectros de emissdo para as amostras 5Pb a 20Ge,
neste caso a poténcia utilizada foi de 500 W para todas as amostras.

Os espectros da figura 67 mostram 3 bandas centradas em 525, 547 e 658 nm, nas
regibes do verde para 525 nm e 547 nm (relativas as transicdes dos niveis de energia
2H11/2—4*115/2 and 4Sz2—*11572) e vermelho para 658 nm (relativa a transicio Foz—*l1512). Vale
ressaltar que com o aumento na propor¢do de PbF2 houve um aumento nas intensidades de
emissdo de todas as bandas do espectro indicando que incrementos na concentracdo de PbF:
leva um aumento da eficiéncia da luminescéncia. Este resultado ja era de esperar, uma vez

que a adicdo de PbF2 leva a diminuicdo de energia de fonons da rede vitrea, assim as
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relaxagfes ndo radiativas sdo minimizadas levando a um processo de conversdo mais

eficiente.

Figura 67- Espectros de converséo ascendente de energia dos vidros no sistema TeO2-GeOz-
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Fonte: Do autor.

De acordo com o item de conversdo ascendente de energia apresentado no estudo dos
vidros sistema TeO2-Sb203-GeO2 a figura 68 apresenta os espectros para a amostra 20Pb,

obtidos pela excitacdo do laser a 980 nm com poténcia variando de 100 a 900 \WV.
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Figura 68- Espectros de conversdo ascendente de energia para a amostra 20 Pb com
diferentes poténcias.
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Fonte: Do autor.

Assim, foram entdo determinados os valores de intensidade para cada banda de
emissdo centrada em 525, 547 e 658 nm e foi feito um grafico de log | X Log de P. Na figura
69 estdo apresentados resultados juntamente com os valores de n obtidos pela linearizacdo dos
pontos.

Com base nos valores de niumero de fotons obtidos pode-se concluir que para todas as
emissGes no espectro o numero de fotons envolvidos é 2. Considerando 0s niveis de energia
de Er¥*/Yb3* e a dependéncia quadratica da poténcia com a intensidade de banda, é possivel
comentar as emissOes na regido do verde sdo originadas da absorcdo do estado excitado (do
inglés, excited state absorption (ESA)) do ion Er3*, a transferéncia de energia (do inglés,
energy transfer (ET) entre Yb3* para Er’* e o processo de emissdo ndo radiativa assistida por
fonons (do inglés, phonon assistant nonradiative (NR)). O esquema representativo destas
emissdes estdo apresentados na figura 38 do item 4.10.2.

Da mesma forma no caso do sistema TeO2-Sh203-GeO2, 0 mecanismo proposto por
ESA (Figura 44 (A)), os ions Er** sdo excitados ao estado #l11/2 a partir do estado fundamental
411512 por interacdo com um laser & 980 nm, onde um segundo foton de mesma energia é

absorvido excitando-os ao estado “F72, de onde podem decair de forma NR para os estados
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2Hi12 € 4S3/2, emitindo nos comprimentos de onda de 525 e 545 nm, respectivamente pelas
transicdes 2Hi12 — “lis/2, Sai2 — “l1s/2. Os fons excitados nos estados 2Hi1/2 € #S3/2, também
podem decair ndo radiativamente ao estado “Fo2, levando a emissdo na regido do vermelho
em 670 nm pela transicdo “Fg2 — “*l152. No mecanismo ET (Figura 44 (B)), pode haver dois
possiveis processos. No primeiro, ions Er3+ populando o estado excitado “l11/2 pela interacdo
com um laser a 980nm a partir do estado fundamental 41152, podem realizar um processo de
troca de energia e enquanto alguns deles séo excitados ao estado “F7/2, 0s outros decaem para
o0 estado fundamental #l152. Em uma outra abordagem, ions Yb3* sdo excitados ao estado 2Fsy
e o0s fons Erd* sdo excitados ao estado “l11/2 pelo laser a 980nm. De posse disto, os ions Yb3*
transferem energia aos fons Eré* que sdo excitados ao estado “F7/2. Para os dois casos o0s ions
Er3* excitados no estado “F72, decaem por NR aos estados 2Hi1/2 € #Sa/2 na regido do verde e
subsequentemente decaem ao estado “Fgr2, emitindo na regido do vermelho nas transicdes ja

descritas para 0 mecanismo ESA e ilustradas na Figura 44.

Figura 69- Calculo do valor de nimero de fétons envolvidos na conversdo ascendente
de energia para a amostra vitrea 20Ph.
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Fonte: Do autor.
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5.11 CONCLUSAO

A partir da preparacdo e caracterizacdo dos vidros no sistema TeO2-GeO2-PbF2 €

possivel conclui que:

a)

b)

As amostras vitreas obtidas sdo relativamente estaveis termicamente frente a
cristalizacao;

As espectroscopias vibracionais forneceram informagfes importantes sobre a
evolucdo estrutural dos materiais com a variagdo de composicdo. A insercdo de
PbF foi identificada com concomitante conversdo de unidades TeO4 em TeOs;

O modelo estrutural proposto foi capaz de explicar a variacdo da conectividade
com a composicdo, bem como suas propriedades macroscopicas;

A espectroscopia na regido do ultravioleta, visivel e infravermelho distante indicou
que a insercdo de PbF2 leva 0 aumento da janela de transparéncia dos vidros. Foi
identificado que estes vidros sdo estaveis frente a absorcdo de ions OH-;

Os estudos das propriedades fotoluminescentes indicaram que a adicdo de PbF. na
matriz TeO2-GeO2 confere um aumento da emissdo na regido de 1,5 um, tempos

de vida, eficiéncia quantica e processos de conversao ascendente de energia.

Com base nestas conclusGes é possivel comentar que esta composicdo pode originar

materiais promissores para aplicacdo em fotonica.
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6 PREPARACAO E CARACTERIZACAO DOS FILMES FINOS DE
CALCOGENETOS OBTIDOS POR EVAPORACAO POR FEIXE DE ELETRONS E
SPUTTERING POR PLASMA DE ARGONIO EM SUBSTRATOS FLEXIVEIS DE
CELULOSE E FIBROINA

Esta secdo descreve as etapas envolvidas na preparagcdo e caracterizagdo dos filmes
finos da composicdo Ge2Sh2Tes sobre substratos de celulose bacteriana, fibroina extraida do

casulo do bicho da seda e placas de vidro.

6.1 PREPARACAO DA COMPOSICAO CALCOGENETO FOTOSSENSIVEL Ge,Sh,Tes
PARA EVAPORACAO E PREPARACAO DOS FILMES FINOS

Para preparagdo dos filmes finos em substratos flexiveis (celulose bacteriana e
fibroina), foi necessario primeiramente preparar a composicdo fotossensivel que possui
propriedades de gravacdo ja bem consolidadas na literatura (124). Para a preparacdo dos
filmes a composicdo preparada foi utilizada como alvo para evaporacdo sobre os substratos
(previamente preparados).

O processo de composicdes calcogenetos consiste na fusdo dos elementos metalicos
em proporcdo molar definida em forno convencional. Um fato interessante é que a fusdo dos
elementos metélicos deve ser feita em uma ampola de quartzo selada & vacuo que bloqueia a
contaminacdo por oxigénio durante a fusdo. No laboratdrio de materiais fotbnicos existe um
sistema chamado rock furnace, que consiste em um sistema de agitacdo do forno como um
todo por um suporte mecanico, onde neste caso propicia também a agitacdo da ampola selada
levando a formacdo de vidros mais homogéneos com melhores propriedades.

Em relacdo aos parametros de preparacdo, a composicao inicial foi levada a fusdo por
24 horas a temperatura de 1050°C e o choque térmico foi realizado pelo contato da ampola
com gelo. Na figura 70 estdo apresentados os processos de fechamento de ampola, fusdo em

rock furnace e o vidro Ge2Sb2Tes preparado.
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Figura 70- Fechamento de ampola de quartzo, fusdo em rock furnace e vidro Ge>Sh>Tes preparado.

Ge,Sb,Tes phase-change

Fonte: Do autor

Vale ressaltar que esta composicdo preparada foi utilizada como alvo de evaporagédo

tanto para a evaporacao por feixe de elétrons e para evaporagao por sputtering.

6.2 PREPARAGCAO E CARACTERIZACAO DOS FILMES SOBRE CELULOSE E
FIBROINA A PARTIR DO VIDRO CALCOGENETO FOTOSSENSIVEL GezSbaTes
OBTIDO ATRAVES DA EVAPORAGAO POR FEIXE DE ELETRONS

Primeiramente foi decidido realizar a preparacdo dos filmes pela evaporadora presente
no Laboratorio de Materiais Fotonicos da Unesp-Araraquara. O processo de evapora¢do nos
substratos de celulose bacteriana e fibroina consistiu na interacdo de um feixe de elétrons com
um pedago do material de composicdo Ge2Sb2Tes. E esperado que ocorra a evaporagdo do

material devido ao aquecimento local pela interagdo com o feixe de elétrons e posterior
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transferéncia e aderéncia para o substrato. A figura 71 mostra um esquema representativo do

processo de evaporaco.

Figura 71- Esquema do processo de evaporacdo por

feixe de elétrons.
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Fonte: Do autor.

6.2.1 InvestigacOes realizadas com condic¢des diferentes de evaporacao

Um dos desafios no processo de preparacdo de filmes finos reside na transferéncia
estequiométrica de todos os componentes do material que estd sendo evaporado (alvo). Assim
a investigacdo nos parametros de evaporacdo se torna interessante, pois variando 0S
parametros de evaporagdo, podem ocorrer variagOes de taxa de evaporacdo de cada elemento
e portanto, desvios de composicdo. No caso deste tipo de evaporacdo (feixe de elétrons) o
parametro avaliado foi a corrente do feixe de elétrons aplicada.

Dois tipos de condicdes foram testadas. A primeira onde foi aplicada uma corrente
continua e de mesmo valor durante vinte minutos de evaporacdo (11mA por 20 minutos), e a

segunda onde foi aplicada uma corrente crescente ao longo dos vinte minutos de evaporacao,
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por exemplo de 0 a 2 minutos a corrente foi de 2 mA, de 2 a 7 minutos a corrente foi de 4 mA,
de 7 a 14 minutos a corrente foi de 8 mA e de 14 a 20 minutos a corrente foi de 11 mA. Essas
condi¢bes foram chamadas separadamente de condicdo 1 e 2. Na figura 72 estdo apresentados

filmes obtidos por estas duas condices.

Figura 72- Filmes finos obtidos pelas condicbes 1 e 2.
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Fonte: Do Autor.

6.2.2 Caracterizacdo dos filmes obtidos pelas condi¢Bes 1 e 2 por difracdo de raios X.

Primeiramente para se verificar o carater amorfo dos filmes obtidos pelas condicGes 1
e 2 foi realizada difracdo de raios X nos filmes depositados sobre a placa de vidro. Vale

ressaltar que para garantir que fosse analisado somente os filmes depositados e ndo 0s seus



149

substratos (celulose e fibroina), foi feita entdo a medida no filme depositado sobre placa de
vidro, neste caso como 0 substrato é de vidro de uma certa forma pode-se garantir que o
difratograma do vidro ndo influencia no difratograma do filme . Como os filmes sobre a placa
de vidro, celulose e fibroina foram depositados na mesma sessdo de evaporacdo a comparagdo
de resultado pode ser feita. Ou seja, como mostrado na figura 73. O difratograma teve carater
amorfo, mostrando entdo que todos os filmes obtidos nesta condicdo ndo cristalizaram durante
0 processo de transferéncia da composicdo do pedaco de vidro para os substratos. Ja para o
filme obtido pela condicdo 2, o mesmo carater amorfo foi observado e 0 mesmo estd também

apresentado na figura 73.

Figura 73- Difratogramas de raios X dos filmes sobre placa de vidro obtidos pela

condicdole 2.
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Fonte: Do autor.
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6.2.3 Caracterizacdo dos filmes obtidos pelas condi¢fes 1 e 2 por microscopia eletronica
de varredura e determinacdo de estequiometria por espectroscopia de energia dispersiva
(EDS)

No estudo de filmes finos, é necessaria a investigacdo da sua estrutura, morfologia e
também espessura, uma Vvez que todas estas caracteristicas vao influenciar nas propriedades
finais do material.

Primeiramente foi avaliada a espessura do filme obtido, esta etapa foi feita com o
auxilio de um analisador de imagens que promoveu a medida da espessura dos filmes. Nas
figuras 74 e 75 estdo apresentadas as imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura
dos filmes sobre celulose e fibroina obtidos pelas condi¢des 1 e 2, respectivamente.

Ao analisar o parametro de corrente do feixe de elétrons é possivel imaginar que os
filmes obtidos pela condicdo 1 deveriam ser teoricamente mais espessos do que 0s obtidos
pela condicdo 2, isto porque na condicdo 1 uma corrente alta foi mantida durante todo o
tempo da evaporacdo, ja na condicdo 2 isto ndo ocorreu. Neste caso os resultados obtidos
concordam plenamente com os dados esperados, onde a espessura dos filmes obtidos pela

condicdo 1 é maior do que os da condi¢do 2. Os resultados estdo demonstrados na tabela 25.

Figura 74- Imagens da seccao transversaldos filmes sobre celulose e fibroina obtidos pela condicéo 1.

Fonte: Do autor.
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Figura 75- Imagens da seccdo transversaldos filmes sobre celulose e fibroina obtidos pela condicéo 2.

Fonte: Do autor.

Tabela 25- Espessurados filmes obtidos pelas condicbes 1 e 2.

Filmes Espessura do filme (nm)
Celulose condicdo 1 390
Fibroina condicdo 1 350
Celulose condicdo 2 255
Fibroina condigdo 1 242

Fonte: Do autor.

Foram obtidas também algumas imagens da superficie destes filmes, apresentadas nas
figuras 76 e 77. Elas mostraram em sua totalidade a obtencdo de filmes homogéneos que se
aderiram muito bem a superficie de celulose e fibroina.

Para a investigacdo da composicdo estequiométrica dos filmes depositados a
espectroscopia de energia dispersiva foi uma ferramenta essencial para este trabalho. Os
resultados fornecidos foram em proporcGes em massa de cada elementos presente. Para isto €
preciso conhecer a composicdo esperada tedrica a partir do vidro evaporado, como a
composicdo é GexShoTes, a relacdo pode ser feita da maneira apresentada no esquema da
figura 78. O equipamento de EDS possui um programa chamado EDax, onde sdo feitos os
calculos das proporces de cada elemento. Os valores obtidos de propor¢do em massa para

Te, Ge e Sb estdo apresentados na figura 79.



Figura 76- Imagens da superficie dos filmes em celulose e fibroina obtidos pela condicéo 1.

Do autor.

Figura 77- Imag pela condicdo 2.

ens da superficie dos filmes em celulose e fibroina obtidos

Do autor.

Figura 78- Esquema representativo das porcentagens em massa tedrica para os filmes.

Ge 1026,78 g ---100% Sb 1026,78 g ---100% Te 1026,78 g ---100%
14526 g --- X 24352 g ----X 6389 --- X
X= 14,15% X=23,72% X= 62,14%

Fonte: Do autor.
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Figura 79- Resultados obtidos das proporgdes elementares dos filmes obtidos.

153

Fonte: Do autor.
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A partir das composicdes obtidas e comparacdo com os dados tedricos foi possivel

concluir que a condicdo 1 foi mais efetiva para evaporagdo estequiométrica, considerando o
erro do equipamento.
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6.3 PREPARACAO E CARACTERIZACAO DOS FILMES SOBRE CELULOSE E
FIBROINA A PARTIR DO VIDRO CALCOGENETO FOTOSSENSIVEL Ge2ShTes
OBTIDO ATRAVES DA EVAPORACAO POR SPUTTERING POR PLASMA DE
ARGONIO

E descrito na literatura que diferentes modos de evaporacdo podem levar a filmes com
diferentes propriedades, tanto estruturais, morfoldgicas e composicionais. Com base nisto foi
decidido nesta etapa investigar também as propriedades de filmes obtidos por sputtering,
preparados em cooperagdo com o Prof. Dr. Ricardo Zanatta do IFSC, USP-S&o Carlos. Neste
caso espera-se evaporacdo estequiométrica muito mais efetiva, pois o ambiente do plasma
durante evaporagdo promove um caminho muito mais efetivo para os elementos do alo
chegarem e se aderirem ao substrato. Vale ressaltar que o alvo neste caso foi feito na forma de
uma ‘“bolacha” feita do vidro Ge2ShzTes finamente dividido. Na figura 80 estdo apresentados

os filmes obtidos (celulose, fibroina e placa de vidro) e o alvo utilizado.

Figura 80- Alvo e filmes obtidos por evaporagdo por sputtering.

Placa de vidro

Celulose

Fonte: Do autor.
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6.3.1 Caracterizacdo dos filmes obtidos por sputtering por difracdo de raios X.

Para se verificar o carater amorfo dos filmes obtidos por esta técnica foi realizada
também difracdo de raios X tanto nos filmes sobre placa de vidro, celulose e fibroina. Na
figura 81 estdo apresentados todos os difratogramas dos filmes e os substratos sem os filmes.
Foi verificado por comparacdo o carater amorfo de todos os filmes depositados. Ao analisar o
difratograma para a celulose, pode-se observar a presenca de halos de difracdo referentes a
falta de periodicidade da estrutura da celulose, existem também no difratograma alguns picos
discretos que revelam que a celulose utilizada neste trabalho apresenta pontos organizados em

sua estrutura.

Figura 81- Difratogramas de raios X dos filmes sobre placa de vidro obtidos por
sputtering.

Sputtering

Fibroina

Fibroina + Filme

Celulose

Celulose + Filme
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Fonte: Do autor.
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6.3.2 Caracterizagdo dos filmes por microscopia eletronica de varredura e determinacéo

da estequiometria por espectroscopia de energia dispersiva (EDS)

Foi necessaria a investigacdo da sua estrutura, morfologia e também da espessura, uma
vez que todas estas caracteristicas vao influenciar nas propriedades futuras do material.

Primeiramente foi avaliada a espessura do filme obtido, esta etapa foi feita com o
auxilio de um analisador de imagens. Na figura 82 estdo apresentadas as imagens obtidas por
microscopia eletronica de varredura dos filmes sobre celulose e fibroina obtidos.

Ao realizar a comparacdo dos valores de espessura (tabela 26) para os filmes obtidos
por evaporacdo por feixe de elétrons e sputtering, é possivel notar que no caso em substrato de
celulose os valores de espessura sdo proximos. Ja no caso da fibroina, o filme obtido por
sputtering é mais espesso, isto provavelmente é relacionado a algum fator referente ao plasma

que propiciou maior aderéncia de material na sua superficie.

Figura 82- Imagens da seccdo transversaldos filmes sobre celulose e fibroina obtidos por sputtering.

Fonte: Do autor.

Tabela 26- Espessurados filmes obtidos por sputtering.

Filmes | Espessura do filme/nm
Celulose 398
Fibroina 647

Fonte: Do autor.
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Foram obtidas imagens da superficie destes filmes, apresentadas na figura 83. Elas
mostraram em sua totalidade a obtencdo de filmes homogéneos que se aderiram muito bem a

superficie de celulose e fibroina.

Figura 83- Imagens da superficie dos filmes em celulose e fibroina obtidos porsputtering.

Fonte: Do autor.

Para a investigacdo da composicdo estequiométrica dos filmes depositados a
espectroscopia de energia dispersiva foi novamente utilizada como uma ferramenta essencial
para este trabalho. Os resultados fornecidos foram em proporgdes em massa de cada elemento
presente. Na figura 84 estdo apresentados os resultados obtidos.

Com base nos valores obtidos foi visto que foram alcangados valores muito préximos
ao ideal para uma evaporacdo estequiométrica. Em comparacdo com os valores obtidos para
a evaporacdo por feixe de elétrons é possivel concluir que a evaporagdo por sputtering foi
superior quanto a proximidade dos valores ideais. Assim a evaporagdo por sputtering foi
técnica escolhida para consolidagdo de um método efetivo para evaporagdo estequiométrica
da matriz Ge2Sh2Tes. Um ponto importante que deve ser ressaltado é a necessidade de uma
evaporacdo estequiométrica desta composicdo, pois esta apresenta as propriedades de
gravacdo almejadas neste trabalho. O proximo item que se refere ao estudo de gravacdo

prévio dos filmes obtidos.
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Figura 84- Resultados obtidos das proporcées elementares dos filmes obtidos.
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Fonte: Do autor.

6.3.3 Estudos de gravacgao nos filmes Ge,Sh,Tes (GST) obtidos

Apobs estudos iniciais por espectroscopia de espalhamento Raman, chegou-se a
conclusdo de que a interacdo com o laser do espectrémetro Raman levava a modificacdo local
nos filmes analisados, ou seja, se ndo fosse tomado o devido cuidado com uso de filtros para
diminuir a poténcia do laser, a cristalizacio do filme (inicialmente amorfo) acabava
ocorrendo. No inicio do trabalho, a caracterizacdo por espectroscopia Raman teve o objetivo
de investigar se houve ou ndo evaporacdo estequiométrica, pois para isto era esperado que o
espectro Raman do material utilizado como alvo “deveria” possuir 0 mesmo perfil dos
espectros dos filmes. Esta sondagem pela espectroscopia Raman foi realizada inicialmente,
pois as medidas de EDS ocorreram alguns meses depois do inicio do trabalho, e como o
espectrometro Raman era de facil acesso, ele foi usado como alternativa inicial para efetuar a
sondagem de composicao.

Com esta etapa entdo foi descoberta que dependendo da poténcia do laser aplicada
ocorria a transicdo amorfo cristalino (principio base para gravacdo na matriz GST). Assim foi
decidido realizar um estudo de gravagdo onde os filmes foram expostos por 1 hora a radiacéo
de 632nm em diferentes poténcias que eram controladas pelos filtros. Ap6s o término do

tempo de exposicdo, foram obtidos os espectros das &reas irradiadas. Foram esperados
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diferentes efeitos de cristalizagdo (transicdo) nas amostras, onde maiores potencias de laser
geravam maior cristalizacdo local, fato identificado pelas bandas no espectro raman.

Nas figuras 85 e 86 e 87 e 88 estdo apresentadas as imagens antes e ap0s a irradiacéo e
0S espectros Raman obtidos para diferentes filtros nos filmes obtidos por sputtering sobre
celulose e fibroina, respectivamente. Nas prdprias figuras estdo indicadas as poténcias de laser

utilizadas.

Figura 85- Imagens dos filmes sobre celulose irradiados com diferentes poténcias.

4,25mW 8,5mW 17mW

Antes

Depois

Fonte: Do autor.

Figura 86- Espectros raman para filme GST sobre celulose, obtidos a diferentes potencias de laser.
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Fonte: Do autor.
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Figura 87- Imagens dos filmes sobre celulose irradiados com diferentes poténcias.
1.7mA
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Depois

Fonte: Do autor.

Figura 88- Espectros raman para filme GST sobre fibroina, obtidos a diferentes potencias de
laser.
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Fonte: Do autor.

Pode-se observar no caso do estudo feito para a placa de vidro e celulose o efeito de
cristalizacdo com aumento de poténcia € mais proeminente, ou seja neste caso, ocorre 0
aparecimento de bandas mais estreitas no espectro Raman, mostrando a cristalizacdo do filme
inicial amorfo (presenca de bandas Raman largas no espectro). As bandas mais proeminentes
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comuns em todos os espectros ocorreram em 120 cmr!l, 140cmr! e 165cmt. A banda na
regido de 120cm! é referente a deformacdo angular das ligacbes Te-Te em tridngulos com
atomos de Te nos Vértices e também a estruturas do tipo GeTes-n (n=1,2), a banda em 140cm!
é relacionada a vibragdo das ligagdes Te-Te em ambiente amorfo, ja a banda em 165 cm!
mostra a cristalizacdo da fase Ge2ShoTes e também a deformacdo do fragmento tetraédrico
Ge-(Te-Te)zs (125, 126). Estas bandas mostram a tendéncia de cristalizacdo de fases mais
complexas que vdo desde telrio metalico ate Ge2Sh2Tes, e este aumento de complexidade é
relacionado com o aumento da poténcia do laser. Vale ressaltar que este processo de gravagédo
¢ fototérmico, ou seja, ele acontece devido a interacdo de radiacdo que causa um aquecimento
do local. A presenca de telirio amorfo ainda foi detectada, fato que era de se esperar uma vez
que a poténcia méxima utilizada ndo foi suficiente para cristalizar totalmente o filme.

Com base na literatura foram realizados tambem tratamentos térmicos a diferentes
temperaturas (140°C e 400°C) durante 1 hora para avaliar as fases cristalizadas (127). Este
procedimento experimental teve o intuito de avaliar como se d& a cristalizacdo por
aquecimento feito em forno, que pode ser igual ou diferente da cristalizacdo realizada quando
a amostra € exposta a um certo tipo de radiacdo. Na figura 89 estdo apresentados o0s
difratogramas dos filmes sobre placa de vidro tratados a 140°C e 400°C, juntamente com a
identificacdo das fases cristalinas. N&o foram realizados tratamentos térmicos para os filmes
sobre celulose e fibroina devido ao substrato ser degradado nesta faixa de temperatura.

Pela analise da figura 89 é possivel destacar que a temperatura de tratamento térmico
influenciou a precipitacdo de fases cristalinas distintas. Primeiramente o tratamento térmico a
140°C deu origem a um filme parcialmente cristalino com a precipitacdo das fases telureto de
germanio (GeTe) e Te. Com o aumenta temperatura de tratamento térmico, um filme mais
cristalizado foi obtido, onde fases cristalinas mais complexas como GezSh2Tes e GesShe
foram obtidas.

Ja na figura 90 estdo apresentados o0s espectros Raman para estas amostras
cristalizadas. Novamente foi identificado que temperatura de tratamento térmico influencia na
cristalinidade dos filmes. Por comparacdo € possivel notar que 0s espectros das amostras
cristalizadas sdo bem semelhantes ao espectro do teldrio metalico, nota-se um deslocamento
das bandas para maiores nimeros de onda, fato que corrobora com os resultados de difracdo
de raios X que mostram que além de tellrio as fases cristalinas também contém Ge e Sb que
contribuem para a diminuicio da massa reduzida da vizinhanca do atomo de Te levando a

formacdo de bandas em maiores nimeros de onda.
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Finalmente é possivel concluir que o aumento de temperatura de tratamento térmico

contribui para a formacdo de fases cristalinas diferentes, fato observado também para a

cristalizacdo via laser, assim é necessario avaliar a poténcia ou temperatura empregada para a

precipitacdo de fases cristalinas almejadas.

Figura 89- Difratogramas de raios X das amostras tratadas térmicamente com identificacdo de

fases.
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Figura 90- Espectros de espalhamento raman das amostras tratadas termicamente.
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Fonte: Do autor.

Para avaliar a transparéncia destes filmes e possivel aplicabilidade foi realizada
espectroscopia na regido do ultravioleta, visivel e infravermelho proximo do filme depositado
sobre placa de vidro. A figura 91 demonstra que este filme possui uma consideravel
transparéncia a partir de 1500nm, fato este que possbilita a aplicacdo destes filmes na éarea de
telecomunicacGes.

Até o momento, os resultados obtidos nesse capitulo indicam a possibilidade de
obtencdo de composicdes fotossensiveis em substratos flexiveis que possam encontrar
aplicacdes como midias de armazenamento de dados flexiveis ou dispositivos fotbnicos como
guias de onda planares ou canais para uso no infravermelho assim como possiveis
propriedades Opticas ndo lineares devido a possibilidade de precipitacdo de fases cristalinas
como Te metalico no meio amorfo. Os resultados obtidos abrem ainda possiveis estudos sobre
luminescéncia desses materiais dopados om ions opticamente ativos pra uso como displays

flexiveis emissores de luz.
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Figura 91 - Espectro na regido UV-VIS-NIR do filme Ge2ShoTes.
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Fonte: Do autor.

6.4 CONCLUSAO

A partir da preparacao destes filmes finos flexiveis € possivel concluir que:

a) Os filmes de composicdo Ge2Sbh2Tes foram preparados com sucesso Ssobre
substratos flexiveis de celulose e fibroina. Estes materiais séo totalmente novos na
literatura, portanto este trabalho foi pioneiro na preparacdo destes materiais;

b) A evaporacdo pela técnica de sputtering se mostrou mais efetiva para uma
evaporagao estequiométrica do alvo utilizado;

c) Os filmes apresentaram propriedades de gravacdo pela interacdo com laser na
regido de 632nm. A gravacdo no caso destes materiais ocorre pela transicéo
amorfo-cristalino (precipitacdo de fases cristalinas) causada pelo efeito fototérmico

do laser.
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d) A difratometria de raios X mostrou que precipitacdo de fases cristalinas especificas
depende da poténcia do laser.

e) Estes filmes possuem boa regido de transparéncia no infravermelho distante.

De posse destas caracteristicas € observado que estes filmes flexiveis sdo inovadores e

futuramente podem ser candidatos a materiais com aplicagdo em fotonica.
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7 PREPARACAO E CARACTERIZACAO DOS FILMES FINOS BASEADOS NA
COMPOSICAO 70%Te0,-10%Ge0,-20%PbF,

Esta secdo descreve as etapas envolvidas na preparacdo e caracterizacdo dos filmes
finos da composicdo 70%TeO02-10%GeO2-20%PbF. sobre substratos de celulose bacteriana,

fibroina extraida do casulo do bicho da seda e placas de vidro.

7.1 PREPARACAO E CARACTERIZACAO DOS FILMES A PARTIR DA COMPOSICAO
70%TeO2-10%Ge02-20%PbF, OBTIDOS ATRAVES DA EVAPORACAO POR FEIXE DE
ELETRONS

Os filme foram preparados utilizando a evaporadora presente no Laboratorio de
Materiais Fotbnicos da Unesp-Araraquara. O processo de evaporacdo nos substratos de
celulose bacteriana, fibroina e placa de vidro consistiu na interacdo de um feixe de elétrons
com um pedaco do vidro de composicdo 70%TeO2-10%Ge02-20%PbF2 ja estudado neste
trabalho. E esperado que ocorra a evaporacdo do material devido ao aquecimento local pela

interacdo com o feixe de elétrons e posterior transferéncia e aderéncia para o substratos.

7.1.1 Investigacdes realizadas com condicbes diferentes de evaporacdo e caracterizcao

dos filmes

Um dos desafios no processo de preparacdo de filmes finos reside na transferéncia
estequiométrica de todos os componentes do material que sera evaporado (alvo). Assim a
investigacdo nos parametros de evaporacdo se torna interessante, pois variando os parametros
de evaporagédo, pode ocorrer a formacdo de um filme da mesma composicdo do alvo ou n&o.
No caso deste tipo de evaporacdo (feixe de elétrons) o parametro avaliado foi a corrente do
feixe de elétrons aplicada.

Trés tipos de condicbes foram testadas. Na primeira foi aplicada uma corrente

continua de 3mA, na segunda 6mA e na terceira 11mA, todas com o mesmo periodo de
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evaporagdo que neste caso foi 10 minutos. Na figura 92 estdo apresentados filmes obtidos por

estas trés condicoes.

Figura 92- Filmes finos sobre substrato de celulose bacteriana e placa de vidro
obtidos a partir da composicdo vitrea 70%Te02-10%Ge02-20%PbF>

Fonte: Do autor.

E possivel identificar pela visualizagdo que a corrente aplicada no feixe de elétrons
durante a evaporagdo influencia na aparéncia do filme obtido. Para a evaporagédo realizada a
3mA, houve a formacdo de um filme muito fino de dificil percepcdo a olho nd. A condicdo de
6mA possibilitou a formacdo de um filme mais visivel. J& para a condicdo de 11mA houve a
formacdo de um filme bem perceptivel. Para verificar a regido de transparéncia destes filmes
foi realizada medidas de absorcdo na regido do ultravioleta, visivel e infravermelho proximo,
que estdo apresentados na figura 93.

De posse da avaliagdo dos filmes obtidos por diferentes condicOes e de seus espectros
de absorcdo foi decidido estudar mais profundamente as propriedades das amostras obtidas
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pela condicdo com corrente de 6mA, pois esta possibilita a formacdo de filmes de melhor

qualidade e com maior regido de transparéncia.

Figura 93- Espectros de absorgdo na regido do UV-VIS-NIR dos filmes obtidos por diferentes

condicdes.
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Fonte: Do autor.

Através de medidas iniciais por espectroscopia de espalhamento raman foi visto que 0s
filmes obtidos por estas diferentes condicGes apresentaram espectros parecidos com o do
telirio metalico. Nesta etapa foi decidido entdo aplicar tratamentos térmicos no filme sobre
placa de vidro obtido pela condicdo de 6mA a fim de promover alguma formacdo de dxido
que fazia parte da composicdo do material evaporado, ou seja, esta etapa teve 0 objetivo de
tentar reestabelecer a composicdo almejada. Este tratamento térmico foi aplicado a 300°C
(temperatura acima da Tg do vidro que era o material do alvo) em diferentes tempos.

Na figura 94 estdo apresentados os filmes depois dos tratamentos térmicos aplicados.
A figura 95 apresenta os difratogramas de raios X destas mesmas amostras com a atribuicdo

das fases cristalinas precipitadas.
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Figura 94- Filmes tratados termicamente a 300°C por diferentes tempos.

Fonte: Do autor.

Pelos difratogramas de raios X apresentados na figura 95 foi visto que o filme sem
tratamento térmico possui um carter vitroceramico com a presenca de picos cristalinos
relacionados as fases PbO e Te metdlico. JA& o tratamento térmico induz nas amostras a
precipitacdo de uma mistura de fases cristalinas que foram PbF2, Te2Os, Ge, TesOg e Te. Estes
resultados sugerem que o calor induz a aglomeracdo dos atomos no filme formando fases
cristalinas mais complexas.

Ja na figura 96 estdo apresentados os espectros de espalhamento raman deste mesmo
conjunto de amostras.

Para o espectro raman do filme sem tratamento térmico foi visto que suas bandas eram
um poucos mais largas do que para 0s espectros das amotras tratadas, isto corrobora com 0s
resultados de difracdo de raios X que mostra que o0 aumento no tempo de tratamento térmico
leva a cristalizacdo total do filme que incialmente possuia um carater vitroceramico. As
bandas mais proeminentes comuns em todos os espectros ocorreram em 120cm! e 140cmt. A
banda na regido de 120cm! é referente a deformacdo angular das ligagdes Te-Te em
triangulos com atomos de Te nos Vértices e também a estruturas do tipo GeTesn (N=1,2), a
banda em 140cm? é relacionada a vibracdo das ligacdes Te-Te em ambiente amorfo (125-
126). A banda relacionada a ligagbes Te-Te em ambiente amorfo apresentou uma diminuicdo
na sua intensidade com o aumento do tratameto térmico, fato esperado uma vez que as
amostras se tornaram mais cristalinas. Estas bandas mostram a tendéncia de cristalizagcdo de
Te metélico e fases relativas ao atomo de germanio ligado a rede de teldrio. Devido ao filme
ser muito fino foi dificil identificar alguma alteracdo estrutural nas amostras tratadas por
espectroscopia Raman, mas juntamente com os difratogramas obtidos foi possivel observar a
tendéncia de precipitacdo de outras fases mais complexas com a inducdo de tratamento

térmico.
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Figura 96- Espectros de espalhamento Raman das amostras tratadas termicamente,
filme sobre celulose, filme sobre fibroina, vidro base e padrdes

metalicos.
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Fonte: Do autor.

Para estas amostras foram também realizadas medidas de absorcdo na regido do
ultravioleta, visivel e infravermelho préximo. A figura 97 demonstra que aumentos no tempo
de tratamento térmico contribui consideravelmente para a diminuicdo da regido de
transparéncia destas amostras, fato totalmente esperado, uma vez que o aumento do tempo do
tempo de tratamento leva a formacdo de cristais maiores que contribuem para a diminuicao da
transparéncia.

De posse dos espectros de absor¢do foi possivel efetuar o célculo do band gap Optico
(segundo o item 4.7 deste trabalho) das amostras sem tratamento térmico e com tratamento
térmico de 3 horas. A espessura dos filmes foi determinada por microscopia eletronica de
varredura, a figura 98 apresenta as imagens da seccdo tranversal onde foi possivel estimar o
valor de espessura desses filmes que foi da escala de nandmetros.

A figura 99 mostra o (coeficiente de absorcdo) em funcdo da energia da radiacdo

incidente, assim o valor do band gap é encontrado quando as linhas verticais cruzam o eixo X.



172

Os valores de band gap encontrados foram de 3,76eV para a amostra sem tratamento e
de 3,49eV para a amostra tratada, isto sugere que o tratamento térmico induz a diminuicdo da

covaléncia do sistema com a precipitacdo de fases cristalinas mais complexas.
E possivel também notar pela figura 98 que com o aumento do tempo de tratamento

térmico térmico houve uma diminuicdo na espessura do filme, resultado que sugere que o
tratamento térmico a 300°C induz uma transformacdo nas microestruturas com formacdo de

fases cristalinas mais compactas.

Figura 97- Espectros de absorcdo na regido do UV-VIS-NIR das amostras tratadas.
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Fonte: Do autor.



Figura 98- Imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura da amostra sem tratamento

térmico e com tratamento térmico de 3 horas.
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Figura 99- Coeficiente de absorcdo em funcdo da energia da radiacdo incidente na ultravioleta, visivel

e infravermelho préximo das amostras para os filmes 20Pb.
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Fonte: Do autor.

Foi realizada também a obtencdo de imagens da superficie destes filmes tratados

termicamente, a figura 100 traz as imagens para as amostras tratadas por 0, 30 e 180 minutos.
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Figura 100- Imagens obtidas por microscopia eletrdnica de varredura para as amostras sem tratamento

térmico, tratada a 30 e 80 minutos.
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Fonte: Do autor.

Finalmente para investigar a composicdo destes filmes foram realizadas
espectroscopia de energia dispersiva (EDS) para quantificacdo dos &tomos presentes nos
filmes, atabela 27 mostra os valores obtidos para algumas amostras estudadas.
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Tabela 27- Composicdo dos filmes estudados obtidas por EDS.

Amostra %Te %Ge %0 %Pb %F
Composicdo do vidro inicial 52,17 4,24 14,95 24,20 4,44
SemTT 48,73 0,66 29,30 5,55 15,76
Sem TT (regido cristais) 49,91 0,29 32,65 4,34 12,81
180 minutos 51,22 0,58 33,55 5,62 9,03

Fonte: Do autor.

A partir dos dados composicionais é possivel notar que o tratamento térmico feito em
forno levou a uma modificacdo da composicdo dos filmes. Inicialmente para o filme sem
tratamento térmico, foi visto que a composicdo regido localizada ao redor dos cristais (de
acordo com a figura 100) ndo é muito diferente da composi¢cdo dos aglomerados cristalinos.
Finalmente para a amostra tratada por 180 minutos nota-se que a porcentagem de teldrio
aumenta e a de oxigénio também, isto sugere que o tratamento térmico por este tempo
induziu uma oxidacdo do filme . E voltando a questdo do tratamento térmico em forno induzir
0 reestabelecimento da composicdo do alvo, pode-se constatar que houve uma oxidacdo dos
filmes com o aumento de tratamento térmico pois a porcentagem de oxigénio aumentou.

Os resultados iniciais obtidos sobre filmes obtidos a partir da composicdo 70TeO>-
10Ge02-20PbF, indicam a possibilidade de obtencdo de filmes finos amorfos com
composicdo proxima do vidro precursor inicial. Entretanto, a técnica de evaporacdo escolhida
promove precipitacdo de Te metélico, provavelmente responsavel do aspecto escuro dos
filmes preparados. O tratamento térmico ndo permite uma reoxidacdo total dessas espécies
reduzidas mas promove a precipitacdo de outras fases cristalinas. Uma possivel exploracéo
desses materiais reside nas caracterizagfes Opticas (plasmons, dptica ndo linear), uma vez que
particulas de Te metélico apresentam grande interesse devido a suas propriedades Opticas
especificas, porém sdo de dificil sintese e estabilizagdo. Outro ponto de interesse consiste na
dopagem desses filmes com ions lantanideos e estudo de propriedades luminescentes nos
filmes amorfos iniciais e filmes vitrocerdmicos tratados termicamente. Além disso, 0
resultados mostram novamente a possibilidade de uso de substratos flexiveis de celulose ou

fibroina para desenvolvimento de dispositivos fotonicos.
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7.2 CONCLUSAO

A partir da preparacdo destes filmes finos flexiveis € possivel concluir que:

a) Os filmes foram preparados com sucesso sobre substratos flexiveis de celulose e
fibroina. Estes materiais sdo totalmente novos na literatura, portanto este trabalho
foi pioneiro na preparacdo destes materiais;

b) As condicbes de preparacdo dos filmes influenciam no aspécto final do material
preparado;

c) Estes filmes possuem boa regido de transparéncia no infravermelho proximo e
distante.

d) Por tratamentos térmicos ocorre a precipitacdo de Te® que possui aplicacbes como
sensores de gas e fotonica

De posse destas caracteristicas € observado que estes filmes flexiveis sdo inovadores e

futuramente podem ser candidatos a materiais com aplicagdo em fotonica.
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8 CONCLUSAO GERAL

Neste trabalho foram estudados sistemas vitreos baseados em TeOo.
Especificamente, os sistemas ternarios TeO2-Sbh203-GeO2 e TeO2-GeO2-PbF2 se mostraram
promissores para aplicacbes em fotdnica. Foram realizadas caracterizagbes térmicas para as
amostras de ambos 0s sistemas e estas apresentaram carater vitreo e relativamente altos
pardmetros de estabilidade térmica frente a cristalizacdo. Para o sistema TeO2-Sb203-GeOz2,
notou-se que a adicdo de GeO: confere alta estabilidade termica aos vidros preparados. O
mesmo ndo pode ser relatado para o sistema TeO2-GeO2-PbF2, pois a adicdo de PbF2 diminui
a conectividade da rede vitrea.

Foi possivel realizar a caracterizacdo estrutural para os dois sistemas Vvitreos
estudados. Em ambos os casos o modelo estrutural proposto foi eficiente para explicar a
alteracdo da conectividade da rede vitrea, assim foi possivel explicar a variacdo das
propriedades macroscopicas (temperatura de transicdo vitrea e estabilidade térmica) com a
variacdo da propriedade microscopica (arranjo dos atomos na estrutura vitrea).

No quesito caracterizacdo das propriedades fotofisicas, foram realizados estudos nos
dois sistemas vitreos para amostras dopadas com Eu®*, dopadas com Er3* e codopadas com
Er3*/Yb3*. A luminescéncia de Eu3* foi capaz de fornecer informacdes sobre a evolucdo
estrutural com a composicdo. J& com o estudo de luminescéncia das amostras dopadas com
Er3* e codopadas com Erd*/Yb3*, foi possivel detectar o fendmeno de tranferéncia de energia
entre 0 Yb3* para o Erd*. Pode-se verificar que a introducdo de GeO: ou PbF. causa um
aumento da intensidade de emissdo e eficiéncia quantica para a regido de 1,5um, fato
provavelmente ligado a diminuicdo da energia de fonons do sistema.

Finalmente foram realizados estudos preliminares de obtencdo de filmes finos em
substratos de vidro e substratos flexiveis de celulose e fibroina da composicdo fotossensivel
Ge2Sh2Tes e composicdo ternéria Oxido 70TeO2-10GeO2-20PbF,. Em ambos os casos, foi
evidenciada a possibilidade de obtencdo de filmes finos estaveis em substratos flexiveis, fato
importante para desenvolvimento de dispositivos fotonicos flexiveis. No caso de filmes
obtidos da composicdo fotossensivel Ge2ShzTes, os filmes apresentaram composicdo proxima
do material precursor e comportamento fotossensivel por irradiacdo laser com obtencdo de
diferentes fases cristalinas controladas pela poténcia de irradiacdo utilizada. Os filmes obtidos

da composicdo ternaria 70TeO2-10GeO2-20PbF2 apresentaram composicdo proxima ao vidro
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precursor, porém com precipitacdo de Te metdlico no meio amorfo. Tratamentos térmicos
favorecem a precipitacdo de diversas fases cristalinas Oxidos e metélicas dependentes das
condicbes de tratamento. Possiveis futuros trabalhos incluem o estudo das propriedades
Opticas das particulas de Te metélico no meio amorfo assim como avaliacdo de propriedades

de guias de luz ou armazenamento de dados em dispositivos flexiveis.
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