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RESUMO

Este trabalho apresenta um estudo sobre vitroceramicas a base de um vidro telureto dopadas
de ions de érbio e eurdpio, de composicdo molar 99,9%(70TeO, — 15TiO — 15Ba0) —
0,1%(Er,03) e 99,9%(70TeO, — 15TiO — 15Ba0) — 0,1%(Eu,03) respectivamente. Estes
materiais foram obtidos submetendo a matriz vitrea de composicdo 70TeO, — 15TiO — 15Ba0
a tratamentos térmicos realizados de duas maneiras diferentes. O primeiro modo foi realizado
mantendo a matriz vitrea a temperatura de 410 °C e tratando-as por diferentes periodos de
tempos (10h30min, 16h, 20h, 40h e 70h). No segundo tratamento, a matriz foi mantida a
temperatura de 410 °C por um periodo de tempo de 1 hora e em seguida levada a temperatura
de 430 °C e tratada por diferentes tempos (1h, 3h, 5h e 6h). Caracterizamos estes materiais
estruturalmente por meio da técnica de difracdo de raios X e espectroscopicamente através da
absorcdo Optica e também da fotoluminescéncia. Os resultados a partir da difracdo de raios X
mostraram que as fases cristalinas associadas ao TeO,, BaTeOz; TiO e BaTiOz foram
identificadas em todas as amostras estudadas, sendo BaTiO3 a fase em maior quantidade. As
medidas de absorcdo apresentaram as bandas de absorcdo caracteristicas de érbio nas
vitroceramicas dopadas com érbio enquanto que nas vitroceramicas dopadas de eurdpio ndo
observamos alguma banda do eurdpio. A fotoluminescéncia realizada para as amostras
dopadas de eurdpio apresentou as maiores intensidades de emissdo nas vitroceramicas onde
foram identificadas a fase BaTiO3;. Também realizamos medidas de fluorescéncia para as
vitroceramicas dopadas de érbio e um vidro fosfato utilizando um laser Ti:Safira CW
sintonizavel. Verificamos o fendmeno de conversdo ascendente de frequéncias no qual o
processo dominante foi a absorcdo sequencial de dois fotons. A partir do fendmeno
observado, usamos a técnica de razdo de intensidade de fluorescéncia para avaliar nossos
materiais como sensores Opticos de temperatura. Os resultados indicam que estas
vitroceramicas podem ser usadas como sensores de temperatura, com desempenhos
equivalentes ao vidro fosfato estudado.

Palavras chave: Vitroceramica. Terras raras. Luminescéncia. Fase cristalina. Conversao

ascendente de frequéncia.



ABSTRACT

This work presents a study of a tellurite glass-based glass ceramics doped with erbium and
europium ions, with 99.9% (70TeO2 - 15TiO - 15Ba0) - 0.1% (Er203) and 99.9% (70TeO2 -
15TiO - 15Ba0) - 0.1% (Eu203) molar compositions of respectively. These materials were
obtained by subjecting the glassy matrix composition 70TeO2 - 15TiO - 15BaO to heat
treatments performed in two different ways. The first mode was carried out keeping the glass
matrix temperature at 410 ° C and treating them for different periods of times (10h30min.,
16h, 20h, 40h and 70h). In the second treatment, the temperature was maintained at 410 ° C
for a period of 1 hour and then brought to a temperature of 430 ° C and treated for different
times (1h, 3h, 5h and 6h). We structurally characterized these materials using X-ray
diffraction and by optical absorption and photoluminescence, spectroscopically. The results
from X-ray diffraction showed the crystalline phases associated with TeO,, BaTeOs, BaTiO3
and TiO were identified in all samples, being BaTiO3 the phase with the largest quantity. The
absorption measurements showed the characteristic absorption bands of erbium in the glass
ceramics doped with erbium while the europium doped glass ceramics did not displayed any
band of europium. The photoluminescence held for europium doped samples showed the
highest emission intensities in the glass ceramics, in which were identified the BaTiO3 phase.
We also perform fluorescence measurements for erbium doped glass ceramics and glass
phosphate using a CW and tunable Ti:Sapphire laser. We observed the frequency
upconversion phenomenon and that sequential absorption of two laser photons was the
dominant process. From the observed phenomenon, we used the technique of fluorescence
intensity ratio to evaluate our materials as temperature optical sensors. The results indicate
that these glass ceramics can be used as temperature sensors and have equivalent performance
to the studied phosphate glass.

Keywords: Glass ceramics. Rare earths. Luminescence. Crystalline phase. Upconversion.
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1  INTRODUCAO

Nos ultimos anos, materiais vitreos vém sendo estudados e desenvolvidos. Uma de
suas principais finalidades, quando dopados de ions terras raras, é a sua aplicacdo em areas
cientifico-tecnoldgicas, tais como fotdnica [1, 2], optoeletronica [3], telecomunicagdes [4],
etc. Dentre estes materiais, os vidros cristalizados ou simplesmente vitroceramicas vém
ganhando posicdo de destaque devido a algumas propriedades mecanicas, quimicas e elétricas
apresentadas. Alguns sistemas tipo Li,O-Al,03-SiO; e MgO- Al,03-SiO, se destacaram por
apresentarem baixo coeficiente de expansao térmica, alta resisténcia a choque térmico e boas
propriedades dielétricas [5]. Porém, com o desenvolvimento de novos sistemas vitreos, outros
tipos de vitroceramicas a base de vidros fosfatos e teluretos se destacaram por apresentarem
vantagens como baixa temperatura de transicdo vitrea, alta transparéncia, durabilidade

quimica e térmica, etc. [6, 7].

Vitroceramicas a base de vidros teluretos sdo materiais promissores para aplicacdes no
ramo da Optica, uma vez que o0s vidros teluretos possuem propriedades dpticas, mecanicas,
elétricas e térmicas que sdo de grande interesse tecnoldgico. Por exemplo, estes vidros
possuem alta transmissdo nas regides do ultravioleta e do infravermelho préximo [8], sdo
resistentes a corrosdo, possuem constante dielétrica elevada [9] e boa estabilidade térmica
[10]. Estas propriedades fazem das vitroceramicas a base de vidros teluretos dopados com
ions de terras raras candidatos promissores no desenvolvimento de dispositivos para a

aplicacdo em dptica e fotdnica.

Neste trabalho estudamos vitroceramicas a base de um vidro telureto de composicédo
70TeO, — 15Ba0 — 15TiO,. Analisamos dois conjuntos de amostras, um dopado com érbio
cuja composicéo foi de 99,9%(70TeO, — 15BaO — 15TiO,) — 0,1% Er,0O3 e outro dopado de
eurdpio composta por 99,9%(70TeO, — 15Ba0 — 15TiO,) — 0,1% Eu,03. Estas vitroceramicas
foram produzidas por dois diferentes modos sendo que, em um deles, os vidros foram
submetidos a temperatura de 410 °C e tratados por tempos distintos. Para o0 segundo modo, 0s
vidros foram submetidos a 410 °C por um periodo de 1 hora e em seguida levados a 430 °C e
tratados por tempos diferentes. Empregamos em nosso estudo o uso de algumas técnicas
experimentais como a difragdo de raios-X, espectroscopia de absorcao e fotoluminescéncia de

modo a relacionar as propriedades estruturais e espectroscopicas observadas nestes materiais.
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No capitulo 2, discorremos sobre os elementos terras raras de modo geral, em
particular, os elementos estudados neste trabalho, apresentando algumas propriedades e
aplicacdes dos ions de érbio e europio. Também falamos um pouco sobre os mecanismos de
transicdo eletrdnica dos elementos terras raras e ainda comentamos sobre 0s tipos de transicédo
que podem ocorrer tal qual as transi¢cdes radiativas e ndo radiativas. Destacamos, também, um
importante fenémeno Optico observado para alguns elementos terras raras, que € a conversao
ascendente de frequéncias. Por fim discorremos brevemente a respeito de sensoriamento
optico de temperatura onde tratamos em particular da técnica de razdo de intensidade de

fluorescéncia.

No capitulo 3 estudamos os vidros e as vitroceramicas, apontando algumas definigdes
dadas a estes materiais ao longo da historia. Apresentamos algumas das propriedades e
aplicacdes de vidros teluretos bem como de vitroceramicas baseadas nestes vidros. No final
deste capitulo, apresentamos ainda as técnicas experimentais empregues nesta dissertacao.

No capitulo 4, apresentamos o estudo detalhado sobre vitroceramicas baseadas em
vidros teluretos dopadas com ions de érbio e eurdpio realizado neste trabalho. Inicialmente
falamos sobre a sintese destes materiais e depois caracterizamos estruturalmente nossas
vitroceramicas, identificando algumas fases cristalinas presentes. Em seguida, fazendo uso da
Fotoluminescéncia, caracterizamos o0 espectro de emissdo luminescente das vitroceramicas
dopadas de eurdpio e discutimos os resultados. Mais adiante, usando um sistema laser
sintonizado no infravermelho, observamos o efeito de converséo ascendente de frequéncias
nas vitroceramicas dopadas com érbio e discutimos sobre 0s possiveis mecanismos que
levaram a este fendmeno. Aproveitando esta propriedade, exploramos a técnica de razdo de
intensidade de fluorescéncia para avaliar o desempenho das vitroceramicas tratadas a 410 °C
para os tempos de 10,5 e 16 horas como sensor de temperatura, comparando estes resultados

com os de um vidro fosfato.

No capitulo 5, apresentamos as principais conclusdes deste trabalho e também

enfatizamos algumas de nossas perspectivas futuras.
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2 TERRAS RARAS

Segundo a IUPAC, os atomos classificados como terras raras (TR) correspondem aos
elementos da tabela periodica pertencentes a familia dos lantanideos além de mais dois
elementos da familia 111B, a saber, 0 Escandio (Sc) e o itrio (Y). Estes elementos vém sendo
explorados frequentemente em todo mundo em diversas &reas do conhecimento,
principalmente em pesquisa béasica e aplicada, por apresentarem propriedades Opticas
importantes. A seguir € apresentada um pouco da historia dos elementos TR bem como

algumas de suas propriedades e aplicagdes.
2.1  Historico

A historia dos elementos TR inicia-se em 1794 com as descobertas do quimico e
mineralogista finlandés Johan G. Gadolin. Em suas pesquisas pela universidade de Turku,
Gadolin isolou um oOxido, desconhecido da época, de um mineral encontrado nas
proximidades de um vilarejo sueco chamado de Ytterbita e o chamou de Itérbia em
homenagem a este local. Posteriormente o 6xido denominado de Itérbia passou a ser chamado
de itria, e logo ap6s o ano de 1800 passou a ser chamado de Gadolinita por causa de seu
descobridor Gadolin. Trés anos apdés, Jons Berzeliuse e Wilhelm Hisinger descobriram outro
mineral e o denominaram de Cerita. Martin Klaproth, independentemente, descobriu 0 mesmo
Oxido. Em 1801, este 6xido veio a ser chamado de Céria, em homenagem ao asterdide Céres
(1801). Na linguagem quimica da época, os 6xidos eram comumente chamados de terra e pelo
fato destes elementos serem encontrados em minerais raros eles ficaram conhecidos como
terras raras. [11, 12, 13]

Algum tempo depois, entre os anos de 1839 e 1843, melhorias nas técnicas de
separacdo de oOxidos permitiram, com o tratamento da Gadolinita, o isolamento de outros
elementos: Itrio, Gadolinio, Itérbio, Erbio, Lutécio, Tulio, Holmio, Térbio e Disprosio. Da
mesma forma, em anos posteriores, o tratamento da Cerita levou a descobertas dos elementos:
Cério, Lantanio, Samario, Eurdpio, Praseodimio e Neodimio. Em 1876, Lars Fredrik Nilson
descobriu o Escandio quando estudava o minério Euxnite na Suécia e, mais tarde, em 1945
Marinsky, Glendenin e Coryell descobriram o Promécio. E importante destacar que até o
inicio do século vinte, pouca coisa se conhecia, ou mesmo quase nada, sobre os elementos
TR. Somente a partir de 1913, a descoberta da relagdo direta entre 0 nimero atdmico dos

elementos e a frequéncia de raios X feita por Henry Moseley possibilitou que estes elementos
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fossem localizados na tabela periddica. Somente na década de 1950, a obtencdo dos elementos
terras raras como elementos puros permitiu a realizacdo de pesquisas de caréater fisico e
quimico. [11, 13]

2.2  Propriedades

Uma das principais caracteristicas dos elementos terras raras estd na configuracdo
eletronica que eles possuem. Para simplificar a representacdo de suas configuracoes
eletronicas, € comum apresentd-las em termos da configuracdo de alguns gases nobres. A
tabela 1 mostra as configuracgdes eletronicas dos elementos TR.

Tabela 1 — Configuracéo eletrénica dos elementos terras raras.

Elemento Simbolo NUmero Configuracao
atébmico
Escandio Sc 21 [Ar]3d'4s?
itrio Y 39 [Kr]4d'5s?
Lantanio La 57 [Xe]5d6s?
Cério Ce 58 [Xe]4f'5d'6s?
Praseodimio Pr 59 [Xe]4f6s°
Neodimio Nd 60 [Xe]4f's?
Promécio Pm 61 [Xe]4f°6s°
Samario Sm 62 [Xe]4f°6s?
Eurépio Eu 63 [Xe]4f 65>
Gadolinio Gd 64 [Xe]4f'5d'6s°
Térbio Tb 65 [Xe]4f6s?
Disprosio Dy 66 [Xe]4f%6s?
Hélmio Ho 67 [Xe]4f'6s?
Erbio Er 68 [Xe]4f*6s?
Talio Tm 69 [Xe]4f36s?
Itérbio Yb 70 [Xe]4f**6s?
Lutécio Lu 71 [Xe]4f**5d'6s?

Fonte: Autor, 2011.

Observando a tabela 1 acima, vemos que, as configuracdes eletronicas do Escandio e
do itrio obedecem & configuracdo dos gases Argdnio ([Ar] = 1s225°2p®3s23p°) e Criptonio
([Kr] = 15°25°2p®3s23p®3d*°4s24p®) respectivamente. Por outro lado, os demais elementos
seguem a mesma configuracdo do gas Xenonio ([Xe] = 15°25°2p®3s?3p°3d°4s?4p°®4d'%5s%5p°).

Vemos ainda que os elementos TR, com excegdo do Escandio, Itrio, Lanténio, Itérbio e
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Lutécio, o subnivel 4f é parcialmente preenchido, sendo que para os elementos Itérbio e
Lutécio este nivel é preenchido totalmente, isto é, n, o nimero de elétrons é igual a 14. No
entanto, n = 0 para o Escandio, itrio e Lantanio. Nestes elementos, os elétrons destes
subniveis 4f sdo blindados devido as camadas eletronicas mais externas, que sdao preenchidas
totalmente. A figura 1 ilustra a probabilidade de se encontrar elétrons em funcdo do raio

médio para o ion Gadolinio em seu estado trivalente.

Figura 1 — Distribuicéo radial de cargas para o fon de Gd*".
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Fonte: Jesus, 2011.

Geralmente, pode-se encontrar os elementos terras raras em forma de ions nos estados
de oxidacdo bivalente (2+), trivalente (3+) e tetravalente (4+). Dentre os possiveis estados de
valéncia, o trivalente é o mais comum. Quando inserido em matrizes hospedeiras solidas, este
efeito de blindagem experimentado pelos elétrons da subcamada 4f dos ions TR trivalentes
torna a influéncia do campo cristalino, presente no interior das matrizes, quase imperceptivel
a estes ions, além de fazer com que os estados de energia se apresentem com carater atbmico
em diferentes ambientes quimicos. Apesar desta influéncia ser fraca sobre esta camada
eletronica, ela e responsavel pela estrutura fina espectral dos ions TR. Algumas propriedades,
tais como absorgcdo e emissdo de radiacdo, surgem a partir das transicdes eletrbnicas da
subcamada 4f, quando estd preenchida parcialmente. Naquelas transi¢cfes envolvendo

processos de emissdo, os TR possuem muitos niveis de energia que podem proporcionar
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emissdes nas regides do ultravioleta (UV) e infravermelho proximo (NIR) e também no

espectro visivel (VIS). A figura 2 apresenta o diagrama de niveis de energia dos ions

lantanideos trivalentes obtidos por experimentos de absorcéo [13].

Figura 2— Niveis de energia dos ions lantanideos trivalentes.
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E importante destacar que os elementos terras raras ndo sdo na verdade raros. Eles sdo

encontrados em abundancia na natureza e estdo distribuidos por todo planeta. Devido a suas

propriedades quimicas e fisicas, estes elementos sdo de grande importéncia tecnoldgica no

mundo moderno, pois estdo sendo empregados em variadas aplicagdes, como, por exemplo,

nas areas de Optica e eletroeletrdnica, bem como nas industrias automobilisticas, nuclear,

petroquimica, etc.
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2.3 lons terras raras em materiais hospedeiros

Os elementos terras raras sao amplamente utilizados na forma de dopantes em materiais
solidos, tais como cristais, vidros e fibras opticas, por meio de sua insercdo nestes hospedeiros
através de processos quimicos. Devido ao efeito de blindagem eletrostatica, os estados
eletronicos do subnivel 4f sofrem pouca influencia da rede cristalina dos materiais
hospedeiros. Por isso, algumas propriedades espectroscépicas, tais como absor¢do e emissao,
ndo variam de forma drastica quando comparamos as repostas dos mesmaos ions presentes em

hospedeiros distintos.
2.4 lons de érbio

O elemento terra rara denominado Erbio corresponde a um dos elementos da familia
dos lantanideos e possui numero atdmico igual 68. A configuracdo eletrénica para os ions de
Erbio no estado trivalente é dada por [Xe]4f*'5s°5p®. Estes elementos possuem Vvarios niveis
energéticos sendo que o nivel *l;5, é 0 seu nivel de energia mais baixo. Um diagrama de
energia simplificado para o Erbio em seu estado trivalente é mostrado na figura 3. O Erbio
apresenta algumas caracteristicas que possibilitam sua aplicacdo nos mais diversos ramos
tecnoldgicos. Por exemplo, ele apresenta-se como material de facil manuseio e ndo se oxida
facilmente como alguns elementos terras raras. Quando exposto ao ar, ele se mantém
relativamente estavel. Quando exposto a radiacdo, ele pode absorver e emitir luz na regido do

ultravioleta, do visivel e infravermelho préximo.

Figura 3— Niveis de energia para os ions de érbio Er®".
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Alem destas caracteristicas, o Erbio possui algumas propriedades espectroscopicas que
o distinguem dos demais elementos, dentre estas, o processo de conversdo ascendente de
frequéncias € mais eficiente para este elemento do que para outros TR [15]. De grande
importancia tecnologica é o processo de conversao ascendente observado quando um meio
hospedeiro dopado com este ion é excitado por uma radiacdo infravermelha, cuja energia de
féton coincide com a de alguma das transicdes eletronicas do érbio [16]. Neste processo, 0s
ions apos serem excitados decaem para o estado fundamental, emitindo luz principalmente
nas regides do verde e do vermelho do espectro eletromagnético. Os niveis de energia
associados as emissdes luminescentes sdo “Hi, *Sa2 € “Foy, cujos decaimentos para o estado
fundamental ddo origem a bandas de emissdo centradas em 530, 550 e 650 nm,

respectivamente.

O emprego do Erbio vem sendo explorado tanto no desenvolvimento de dispositivos
fotonicos como no campo das telecomunicagdes. No campo das telecomunicagdes a principal
aplicacdo é o desenvolvimento de amplificadores dpticos a fibra (EDFA) para as bandas C e L
[17, 18]. Nestes dispositivos, os ions, em geral inseridos em fibras dpticas, sdo bombeados
opticamente por radiacdo sintonizada no infravermelho e emite radiacdo no comprimento de
onda da ordem de 1550 nm correspondente a transic&o “l13,—"l1s,. Por outro lado, além das
emissdes, as bandas de absorcdo destes ions sdo importantes no desenvolvimento de
dispositivos fotbnicos luminescentes. Estas podem ser usadas para o desenvolvimento de
lasers onde as possiveis transicdes para isto sd0 *lis,—"ler, @0 redor de 800 nm e *lisp—*1112
por volta de 980 nm [19]. Alem destas aplicacdes os ions de érbio podem ainda serem
empregues na construcdo de sensores opticos [20, 21], explorando o fendmeno de conversdo

ascendente de frequéncias de infravermelho para verde mencionado acima.
2.5  lons de eurdpio

O Eurdpio é um dos elementos terras raras correspondente aos metais de transi¢ao
interna, também ¢é da familia dos lantanideos e possui numero atémico igual a 63. A
configuracdo deste elemento no estado trivalente é dada por [Xe]4f°5s?5p°. Os niveis de
energia dos fons trivalentes do Eurdpio sdo bem caracteristicos, sendo 'Fo 0 nivel de energia
para o seu estado fundamental. Nota-se que ha uma distancia energética relativamente grande
entre o nivel °Dy e 'Fs quando comparamos com a diferenca de energia entre os niveis
imediatamente acima de °D, e também para aqueles abaixo de "Fe. Esta caracteristica permite

que excitagdes feitas acima do nivel °Dy decaiam nio radiativamente para ele préprio e da
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mesma forma, excitacBes para o nivel 'Fs ou niveis inferiores a ele decaia ndo radiativamente
parra 0 estado fundamental implicando numa limitacdo dos processos radiativos podendo
ocorrer do nivel °Dg para o nivel "Fg ou inferiores. A figura 4 apresenta alguns dos niveis de

energia par o Eurépio (Eu*").

Figura 4- Diagrama simplificado de niveis de energia para ions de eurdpio trivalente.
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Fonte: Autor, 2013.

O Eurdpio é o elemento terra rara mais reativo, que sofre oxidagcdo com o ar bem mais
rapido que os demais, e ainda apresenta ductilidade elevada, sendo tdo duro quanto o ferro.
Possui, também, a capacidade de absorver néutrons e por isso € utilizado no revestimento de
reatores nucleares. Do ponto de vista espectroscopico, € o elemento que apresenta 0 espectro

de emissdo mais bem definido.

Algumas das aplicacbes do Eurdpio se ddo, na industria nuclear, empregado como
absorvente de néutrons no controle de reatores nucleares, na industria de televisores,
empregado em telas de alta definicdo e também em lampadas tri-cromaticas. Ainda vem
sendo utilizados no desenvolvimento de dispositivos luminescentes tais como lasers, LEDs e
dispositivos de armazenamento de dados [22]. H&A também a utilizagdo deste material no
campo da medicina em aplicagcdes no sistema de deteccdo do cancer de mama, de prostata, de

leishmaniose e de células cancerigenas [22].
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2.6 Mecanismos de transicao eletrénica dos ions terras raras

Quando materiais hospedeiros, contendo ions terras raras, sdo expostos a algum tipo
de radiacdo eletromagnética, estes absorvem tal radiacdo e em seguida podem emiti-las com a
mesma caracteristica ou ndo. Os processos de absor¢cdo e emissdo dos ions terras raras estdo
relacionados as transi¢fes eletrdnicas que podem ocorrer entre niveis de energia da
subcamada 4f. Geralmente em cristais dopados de terras raras, o espectro de absor¢do ou
emissdo € formado por linhas estreitas, ao passo que em solucdes e em vidros estas linhas se
alargam e ddo lugar a bandas de absor¢do ou emissdo. Estas linhas estdo relacionadas a
transicdo eletrdnica entre dois niveis do campo cristalino do hospedeiro. Por outro lado, as
bandas estdo relacionadas a transi¢fes entre dois niveis dos ions livres no hospedeiro. Estas
transices podem ocorrer em consequéncia de trés mecanismos fisicos distintos, denominados
mecanismos de transi¢cdes eletronicas que sdo: mecanismo de transi¢do via dipolo elétrico,
mecanismo de transicdo via quadrupolo elétrico e mecanismo de transicdo via dipolo

magnético. Apresentamos a seguir algumas de suas caracteristicas.

As transi¢des via dipolo elétrico ocorrem devido as interagfes de ions ativos com o
campo elétrico por meio de um dipolo elétrico. Na presenca deste dipolo elétrico, cargas se
movimentam linearmente e as transicdes de dipolo elétrico possuem paridade impar. Sabe-se
que estas transicdes sdo proibidas pela regra de selecdo de Laporte, no entanto, as interacfes
com o campo cristalino do hospedeiro originam uma mistura entre estados eletrénicos de
paridade opostas, tornando possivel a ocorréncia destas transicbes, mesmo que para isto, a
intensidade da mesma seja menor comparado com aquelas transicdes que estdo de acordo com
a regra de Laporte. Este tipo de transicdo é quantificada e descrita pela teoria de Judd-Ofelt
[23, 24].

As transicdes via quadrupolo elétrico sdo provocadas por deslocamentos de cargas de
natureza quadrupolar. As transicdes de quadrupolo elétrico sdo de paridade par e bem menos
intensas do que as transicdes de dipolo elétrico e magnético. Por isto, é raro se observar este
tipo de transicdo. Contudo, uma classe especial de transicdes, denominadas transi¢oes
hipersensiveis, possui tragos semelhantes as destas transi¢cfes e por isto sdo consideradas

como transi¢des pseudo-quadrupolo [25].

As transi¢des via dipolo magnético sdo semelhantes as transicdes de dipolo elétrico,

pois sdo provocadas pelas interacBes entre ions ativos e as componentes do campo magnético
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por meio do dipolo magnético. Este tipo de transicdo possui, geralmente, intensidades
relativamente baixas se comparadas com transi¢des de dipolo elétrico. Alem disso, a paridade
destas transicbes é par. No entanto, o operador de dipolo magnético possui propriedades de
transformacdo de paridades e permite a ocorréncia destas transices para estado de igual

paridade.
2.7  Transicdes eletronicas

As transicBes eletrbnicas podem ser identificadas como mudancas de niveis
energéticos de 4&tomos, moléculas ou ions. Uma transicdo pode ocorrer de um estado mais
baixo de energia a um mais alto, neste caso o processo envolvido denomina-se absorcéo, ou
de um estado mais alto para um mais baixo, denominado de emissdo. Para os ions terras raras,
as transicdes eletrbnicas ocorrem para os elétrons da subcamada 4f e apenas sao permitidas
quando ha interacdo destes ions com o campo cristalino do material hospedeiro, que podem
ser cristais ou vidros. Podemos classificar estas transicdes como transicGes radiativas,
transicBes ndo radiativas e relaxacdo cruzada. A seguir sdo descritos estes trés tipos de

transi¢des que podem ocorrer para 0s ions terras raras.
2.7.1 TransicOes radiativas

As transicgOes radiativas s@o aquelas que envolvem processos de absorcao e emissao de
luz, podendo ocorrer por meio dos trés mecanismos descritos acima. No entanto, as transi¢cdes
via dipolo elétrico sdo mais comuns de serem observadas. Este fato foi observado por Broer,
Gorter, e Hoogschgen em 1945 [26], ao verificarem que estes tipos de transi¢oes
apresentavam amplitudes consideravelmente intensas e que por isso ndo poderiam ser
explicadas pelos mecanismos de transi¢do via quadrupolo elétrico e dipolo magnético, em
oposicdo as idéias de Van Vleck [27] que atribui a natureza destas transicdes aos trés
mecanismos de transigdo. Em 1962, uma teoria completa foi formulada para quantificar e
descrever a natureza das intensidades das transi¢des via dipolo elétrico. Bryan R. Judd [23]
formulou sua teoria tomando como base as intensidades de transi¢des relativas ao espectro de
absorcédo, enquanto que G. S. Ofelt [24], independentemente, buscou explicar a intensidade
das transicOes relativa ao espectro de emissdo. A unido dos dois trabalhos ficou sendo
conhecida como teoria de Judd e Ofelt. Uma das principais defini¢des desta teoria € a forca
de oscilador forcado. Esta grandeza é uma forma de se quantificar as intensidades das

transicdes via dipolo elétrico. Matematicamente, podemos expressa-la como [23]
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faper(@J;&,]) = x—ate Y = |(a, U, )|, 1

3h oy (2] +1)
onde, y é o fator de correcdo de campo de Lorentz e depende da natureza da transicdo e do
indice de refracdo n do hospedeiro. Se o processo que envolve a transicao é o de absorcdo, o
fator de correcdo €, y.ps = (n?+2)?/9n,. Se for um processo de emissdo, Yemis =
n(n?+ 2)%/9. h é a constante de Planck, J é o nimero quantico do estado fundamental
correspondente a0 momento angular total, n corresponde ao indice de refracdo do meio
absorvedor, 2, sdo os pardmetros de intensidades de Judd-Ofelt e (a, ]| U’1| a,]’y éo
elemento de matriz reduzida do operador tensorial unitario U* (com A = 2, 4 e 6) entre os

estados fundamental e excitado de uma transicéo.

Quando as transi¢des de dipolo elétrico sdo pouco intensas ou inexistentes, é possivel
que as transicdes de dipolo magnético ocorram. Neste caso a forca de oscilador é dada por
[24]

22y |(a,J|L + 25|a’,))|
3hmc? 2/ +1) ’

fdip.mag.(a:]; a',]/) = x'

onde, x' ¢ fator de correcdo de Lorentz e agora vale y',, . =ne x’ =n3elLeSsdoos

emis.

operadores de momento angular orbital e de spin respectivamente.

Sem duvida, a teoria de Judd e Ofelt se mostrou eficiente em quantificar as
intensidades das transicdes radiativas para os ions terras raras. Contudo, nos processos de
absorcéo e emissdo é mais conveniente utilizar os coeficientes de Einstein para determinar a
probabilidade destas transicdes. Broer conseguiu demonstrar uma expressao que relacionasse
tais coeficientes com a forca de oscilador [26]

8m2e?y?

Ala,J;a,]) = —

f(a’];a,']')’ 3

onde c é a velocidade da luz no vacuo.

Ainda se pode extrair outras grandezas associadas a esta probabilidade, como a
probabilidade de relaxacdo radiativa total que é o somatdério sob todas as possiveis

probabilidades de transic¢do radiativa e dada por [28]
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e, também o tempo de vida radiativo da transicdo [28]

1

R(a,]) = @)

Outra expressdo que pode ser bem util para analises das intensidades relativas de picos

de fluorescéncia é a razdo de ramificacéo de fluorescéncia que pode ser escrita como [28]

_Ala];a.])
ﬁR ((l,]) - AT(Q,]) ' 6

2.7.2 Transicdo ndo radiativa

As transicfes de niveis energéticos que ndo envolvem os processos de absorcdo e
emissdes de luz sdo consideradas transicdes ndo radiativas. Tais transi¢cfes ocorrem quando
ha interacdo entre ions e a matriz hospedeira, sendo caracterizada pela transferéncia de
energia para modos vibracionais da rede do hospedeiro, ou da rede cristalina para os ions,
sendo, por isto, denominadas de processos de transicdo multifénon. Outras formas de
transicdo ndo radiativa ocorrem devido a interacdo entre 0s proprios ions. Estes processos sdo
caracterizados pela transferéncia de energia entre os ions envolvidos, podendo ocorrer por
mecanismos de relaxagdo cruzada e migracao de energia. Consideremos a seguir 0S processos

de relaxacdo multifénon e de relaxacao cruzada.
2.7.2.1 Transi¢do multifononica

Para compreendermos as transi¢cfes multifondnica é importante definirmos o conceito
de fonon. Aqui definimos fénons como modos de vibracdo da rede hospedeira. Tais vibracoes
podem ser quantizadas de tal forma que um quantum de sua energia ¢ dada por ho, onde o é

freqiiéncia de vibragéo de um determinado modo da rede.

As transicdes ndo radiativas por relaxacdo multifénon consistem na excitacdo de
fonons da rede cristalina devido a uma transferéncia de energia dos ions para o hospedeiro.
Neste processo, os ions decaem para um estado de menor energia, enquanto ocorre uma

elevacdo da temperatura do meio hospedeiro.
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O processo inverso a relaxagdo multifonénica também pode ocorrer. Neste caso, a rede
cristalina perde energia, ocasionando a aniquilacdo de fonons e a reducdo da temperatura da
matriz, transferindo esta energia diretamente para os ions. Estes por sua vez, absorvem esta

energia, passando de um estado menos energético para outro mais excitado.

Para que estes processos ocorram € necessario que a energia total do sistema seja
conservada. Isto significa que a quantidade de energia perdida (recebida) pelos ions seja
exatamente igual a quantidade de energia dos fénons da rede criados (aniquilados). Contudo,
cada material sélido possui modos de vibragdo especificos, com um espectro de fénons
proprio. Por exemplo, em alguns cristais, a energia dos fonons mais energéticos pode variar
de 250 a 350 cm™, enquanto que nas matrizes vitreas mais empregadas em aplicacoes
luminescentes, este valor esta compreendido entre 500 a 1500 cm™. No caso mais direto de
transicdo eletronica dos ions dopantes assistida por fénons da rede, a diferenca de energia
entre os niveis de energia do ion é exatamente igual a um quantum da energia de um fénon do
material hospedeiro. Contudo, se a diferenca de energia entre os niveis do ion € maior que a
energia maxima que um fénon da rede pode ter o processo de transicdo mediado por fénons
ainda pode ocorrer, mas nesse caso, para que ocorra a conservagdo de energia, € necessario

que varios fénons da rede estejam envolvidos.

A relaxacdo multifénon desempenha papéis importantes, uma vez que permite a
reducdo do tempo de vida de estados excitados tornando este tipo de transicdo um mecanismo
mais eficaz do que os mecanismos de relaxacdo radiativa. No entanto, se a demanda de fonons
é superior a quatro fénons a probabilidade de transi¢cdo diminui consideravelmente fazendo
com que 0s mecanismos de transicdo radiativa sejam mais eficientes. De um modo geral o
tempo de vida de um estado excitado quando h& o envolvimento de mecanismos radiativos e

ndo radiativos numa transicéo tipo relaxacdo é dado por [28]

O tempo de vida ndo radiativo (tyg) esta relacionado a taxa de decaimento nao

radiativo entre dois estados eletronicos dado por:

1
WT(a,]) = T_ . 8
NR
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Esta taxa de decaimento foi demonstrada empiricamente por Riseberg e Moos em
1968 quando estudavam amostras de LaFs, LaCl; e LaBrs [27]. Mas foi em 1970 que Moos
conseguiu determinar empiricamente a taxa de decaimento néo radiativo dependendo somente
da temperatura e da diferenca de energia da transicdo. Esta expressdo € conhecida por lei do

gap de energia e dada por [28]

Tyr = Bexp (—aAE), 9

onde B e a sdo constantes caracteristicas da rede hospedeira, e AE diferenga de energia entre

0s niveis da transicéo.
2.7.2.2 Relaxagdo cruzada

A relaxacdo cruzada é um caso muito simples de transferéncia de energia entre dois
fons proximos. Este processo de transferéncia ocorre através da interacdo Coulombiana e,
portanto, depende fortemente da concentracdo de ions, ou seja, quanto maior a concentracao,
maior é o efeito da relaxacdo cruzada. De modo bastante simples, a figura 5 ilustra este

processo de transferéncia de energia entre dois ions vizinhos (I e I1).

Figura 5 — Relaxagao cruzada entre dois ions vizinhos.

()

fon 1 fon 1I

Fonte: Maciel, 1999].

Neste, um ion I, inicialmente num de seus estados excitados i, decai para um nivel de
energia mais baixo f, transferindo parte de sua energia para o outro ion Il que, por sua vez,

pula de um estado de menor energia para outro estado mais energetico i’. Nesta situacéo, a
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diferenca de energia entre os estados do ion | deve ser aproximadamente igual a diferencga de
energia entre os estados inicial e final do ion Il. O fato de se ter decaimento do estado i para o
estado f no ion | ocasiona o que se chama de supressao de fluorescéncia, também conhecido

como “quenching’’, além de reduzir o tempo de vida daquele estado excitado.

2.8 Conversao ascendente de frequéncias

Um processo de conversdo ascendente de freqiiéncias € um efeito ndo linear em que
um meio material apds ser excitado por uma radiacdo de freqliéncia v, emite radiacdo com
uma frequéncia v', onde v' > v. Em geral, para que este fendmeno no linear ocorra é
necessario que dois ou mais fotons da fonte de excitacdo interajam com o meio material.
Dentre os varios tipos de mecanismos que podem gerar o processo de conversdo ascendente
de frequéncias, a absorcdo sequencial de fétons ou absorcdo de estado excitado, absorcdo
simultanea de dois fotons, absorcdo cooperativa, luminescéncia cooperativa e transferéncia de
energia sdo alguns dos principais e podem ser observados tanto em ions isolados como em

agregados i0nicos. A seguir sao descritos todos estes processos.

Na absorcdo sequencial de dois fotons, um ion em seu estado de menor energia (f)
absorve um féton e é promovido para um estado excitado intermediario (i). Logo depois,
outro féton é absorvido e o ion passa para o estado excitado (e). A partir desta configuracdo
energética, o ion emite um féton, cuja energia corresponde a soma das energias dos estados (i)

e (e). A figura 6 mostra este processo.

Figura 6 — Absorcao seqliencial de dois fétons.

E, E+E,

Fonte: Maciel,1999.
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No processo de absorcao simultanea de dois fotons um ion em seu estado fundamental
(f) é promovido diretamente para 0 seu estado excitado (e) ao absorver dois fétons de
excitacdo, sem que haja estados intermediarios entre eles, ou seja, o ion absorve
simultaneamente os fotons. Logo em seguida o ion decai para o estado fundamental liberando
um féton com energia mais alta que as energias dos fétons originais, como estd apresentado

esquematicamente na figura 7.

Figura 7 — Absorcéo simultanea de dois fotons.

(e)
A
E,
E+E,
E,
%)

Fonte: Maciel, 1999.

Na figura 8 apresentamos um processo de luminescéncia cooperativa que envolve a
participacdo de dois ions. Cada um deles absorve um foton de igual energia passando para um
estado excitado (e), e logo em seguida liberam energia igual a soma das energias absorvida

inicialmente.

Figura 8 — Luminescéncia cooperativa entre dois ions.

2E
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Fonte: Maciel, 1999.
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Na absorcdo cooperativa, dois ions em conjunto absorvem um foton de energia E
passando para um estado de energia E/2, como mostrado na figura 9. Logo depois, cada um
dos ions absorve um novo foton de energia E, passando a um estado mais excitado com
energia E + E/2 e finalmente decaem para o estado fundamental. Na figura abaixo temos uma

visdo mais detalhada deste processo.

Figura 9 — Absorgdo cooperativa entre dois ions.

K r'Y
E
E+E/2
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Fonte: Maciel, 1999.

A transferéncia de energia também envolve a participacdo de dois ou mais ions, sendo
gue um deles cede energia ao outro. A figura 10 apresenta um exemplo deste tipo de processo,
envolvendo apenas dois ions. Neste, os ions absorvem fotons e passam a um estado
intermediario (i). Depois, um dos ions transfere energia para o outro e decai para seu estado
fundamental. O outro ion é promovido a outro estado excitado (e) e em seguida volta a seu

estado fundamental liberando energia em forma de luz ou néo.

Figura 10 — Transferéncia de energia entre dois ions.
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Fonte: Maciel, 1999.
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2.9  Sensoriamento dptico de temperatura

Uma das possiveis aplicacbes que podem ser desenvolvidas com a exploracdo do
efeito de conversdo ascendente de frequéncias é o sensoriamento Optico de temperatura. Um
sensor ¢ definido como um dispositivo capaz de realizar medidas de alguma quantidade fisica
ou quimica e gerar informagfes que possam ser transformadas e posteriormente interpretadas.
No caso de um sensor Optico, estas informacgfes sdo transformadas em sinais dpticos e
analisadas por um computador. O sistema basico de um sensor é constituido por elementos
tais como fonte de radiagdo, detectores e elementos Opticos. Quando comparados com
sensores elétricos este tipo de sensor apresenta caracteristicas relevantes como alta
sensibilidade a medicdo, baixo nivel de ruido e pouca influéncia do ambiente. Os maiores
avangos neste tipo de sensoriamento surgiram com o aparecimento das fibras dpticas e o
desenvolvimento de vidros para aplicacdes em foténica. Contudo, o sensoriamento Optico
vem sendo usado em diferentes areas de aplicacBes tecnoldgicas e hoje podemos encontrar
diversos tipos de sensores épticos, tais como sensores de fibras Opticas, sensores de

monitoramento de vibracgdo, pressdo, chuva, deslocamento, temperatura, etc.

Em particular, o sensoriamento éptico de temperatura constitui uma ampla classe de
sensores opticos, sendo principalmente utilizados em situacbes nas quais Ssensores
convencionais sdo incapazes de atuar. Um exemplo disto é o uso de sensores épticos de
temperatura em ambientes que existe a presenca de interferéncia eletromagnética. Em favor
destes tipos de sensores, diversos métodos foram desenvolvidos empregando o uso de das
fibras oOpticas e de vidros. Alguns destes métodos abrangem técnicas que envolvem a radiacédo
de corpo negro, absorcdo, espalhamento, interferometria, grades de Bragg e fluorescéncia
[30]. Dentre estas, as técnicas que envolvem processos de fluorescéncia tém ocupado lugar de
destaque [30]. Nestas, a dependéncia do tempo de vida da fluorescéncia e da razéo de
intensidades de fluorescéncia em funcdo da temperatura sdo os principios bésicos de
funcionamento mais explorados [30]. Nesta dissertacdo, investigamos esta ultima metodologia
para medicdo de temperatura usando vitroceramicas dopadas com ions de terras raras, por este
motivo, vamos limitar nosso estudo acerca de sensores opticos de temperatura baseados no

método da razdo de intensidade de fluorescéncia.
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2.9.1 Razdo de intensidade de fluorescéncia

Razdo de intensidade de fluorescéncia € um dos métodos mais eficientes para afericdo
Optica de temperatura. Seu principio de funcionamento basico estd associado a variacdo da
razdo das intensidades de fluorescéncia oriundas de um par de estados eletronicos, que estdo
termicamente acoplados. Este tipo de técnica é geralmente utilizado explorando estados
eletrbnicos correspondes aos niveis energéticos do(s) ion(s) dopante(s) (ions terras raras)
imersos em hospedeiros sélidos. Em principio, a intensidade de fluorescéncia observada a
partir de um estado eletronico qualquer ao estado fundamental de um ion num meio
hospedeiro pode depender de algumas propriedades tais qual o tipo de material hospedeiro, as
dimensGes do material, a concentracdo do ion dopante e ainda as formas como o material é
excitado e como a fluorescéncia € coletada. Levando em conta estes aspectos e tendo em
mente que alguma mudanca de intensidade de fluorescéncia com a variagéo de temperatura se
deve a taxas de emissGes ndo radiativas, que dependem da mudanca de temperatura, é
possivel determinar a temperatura do sistema, se for possivel medir a intensidade de
fluorescéncia de um determinado nivel de energia. Em todo caso, este é um processo simples
e direto e pode levar a falhas uma vez que se estabelecem medidas para somente um nivel
energético. No entanto, se levarmos em consideragdo a medida de intensidades de
fluorescéncia para dois niveis de energia diferentes o problema de falha é resolvido e

podemos relacionar a razdo entre estas duas intensidades e a temperatura.

Para estados eletrénicos proximos as populacfes relativas destes niveis obedecem a
distribuicdo de Boltzmann o que implica no quasi-equilibrio termodinamico. Entdo, se a
intensidade de fluorescéncia é proporcional a populacdo do estado eletrbnico, podemos

expressar a razdo de intensidade de fluorescéncia (RIF) como [31]

_ 12_] _ G (VZj)PQVZjQZTZ(T)
Lij ¢ (V1j)pfv1jg1T1(T)

AE AE
RIF = exp _k_T] = Bexp [—k—T , 10

onde,

_ G (v2)p3v29272(T)

B = .
C1 (V1)PIV191T1 (T)

11

ci(v;) é a eficiéncia de colecéo de fluorescéncia para emissdo na frequéncia v;, p;" € a taxa de

emissdo radiativa espontanea a partir do nivel i, N; e 7; so a densidade de populagdo e o
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tempo de vida do nivel i respectivamente, AE é a diferenca de energia entre 0s niveis

termicamente acoplados, k € a constante de Boltzmann e T é a temperatura absoluta.

Um aspecto muito importante na construcdo de um dispositivo tal qual um sensor € a
capacidade de sensibilizacdo. Um sensor s6 € completamente caracterizado quando podemos
quantificar sua sensibilidade. Para um sensor Optico de temperatura baseado na técnica de
razdo de intensidade de fluorescéncia, esta sensibilidade pode ser definida como a taxa de
variacdo da propria razdo com a temperatura e expressamos esta grandeza do seguinte modo
[28]

12

o _d(RIF) _ AE [AE
~Tar PP T Rr

onde consideramos, em primeira aproximagao, que todas as grandezas que constituem o
coeficiente B na equacgdo variam muito pouco com a temperatura. Para verificar o quanto um
sensor pode ser eficiente, basta determinarmos a sensibilidade méxima deste sensor. O modo
mais simples de se fazer isto é determinar a temperatura no qual esta sensibilidade é maxima.
Para isto, devemos tomar a equacdo acima como funcdo analitica e igualar sua derivada a

zero. Obtemos assim que a temperatura onde ocorre a sensibilidade méaxima é

AE

T:ﬁ.

13
Vemos que esta temperatura depende exclusivamente da diferenca de energia entre 0s
niveis eletrénicos termicamente acoplados. Usando este valor, obtemos que a sensibilidade

maxima deste sensor é dada por

4Bk _,
Sde = Ee . 14
Na secdo 4.6 voltaremos a falar um pouco sobre sensoriamento Optico de temperatura

e trataremos também do uso da técnica de razdo entre intensidades de fluorescéncia.
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3 VIDROS E VITROCERAMICAS
3.1 Vidros

Os vidros sdo conhecidos pela humanidade desde a antiguidade. Ao longo deste
tempo, diversas formas de fabricacdo e aplicacdo destes materiais foram desenvolvidas e
empregadas no cotidiano do homem. Os primeiros métodos de producdo foram a técnica do
sopro, que a partir de 20 a.C. utilizou moldes padronizados permitindo grandes avangos na
producdo de vidros [32], 0 método de prensagem e o método de fusdo e resfriamento (melt
quenching) [33], um dos mais utilizados na producdo de matrizes vitreas. Outros métodos
mais recentes como sol-gel, deposicdo de vapor quimico, etc., sdo bastante utilizados hoje em
dia. Os vidros tém sido empregues em diversas areas, desde a utilizacdo em utensilios
domésticos, bem como em é&reas industriais e no campo cientifico tecnolégico. Uma das
principais aplicacbes se da no campo cientifico tecnoldgico, onde materiais vitreos séo
intensamente estudados e utilizados na fabricacdo de amplificadores oOpticos [34], guias de
ondas [35], displays coloridos [36], lasers de estado solido [34,36,58], fibras opticas [39], etc.

3.1.1 Definicdo e propriedades

Definimos como vidro, um material sélido que ndo apresenta fase cristalina (sélido
ndo cristalino) e que exibe o fendmeno de transicdo vitrea [40]. Entendem-se como solidos
ndo cristalinos materiais nos quais seus a&tomos nao exibem a periodicidade (ou organizacao
periddica) e nem simetria de cristais [32]. A figura a seguir mostra recortes bidimensionais de
uma rede cristalina e de um vidro. Notamos claramente a simetria e periodicidade na figura
11(a), tipicas de um cristal. Por outro lado, na figura 11(b) isto ndo se verifica, pois a rede do
vidro ndo apresenta algum grau de simetria e, sobretudo, o arranjo é aleat6rio se mostrando

uma rede desordenada.

No processo de formacdo de vidros, o fendbmeno de transicdo vitrea ocorre durante o
resfriamento de um liquido. Enquanto o meio ¢é resfriado, a viscosidade do liquido aumenta
até certo ponto, de tal forma que as moléculas sofrem redugdo em seu movimento e isto faz
com que o material solidifique, transformando-se assim num material vitreo. A transigédo
vitrea corresponde a fase amorfa sélida caracterizada por apresentar mudancas bruscas em

algumas propriedades termodinamicas como calor especifico e coeficiente de expansdo. A
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temperatura em que ocorre este fendbmeno é denominada de temperatura de transicdo vitrea
(To). [41, 42]

Figura 11 — Arranjos bidimensionais, (a) de uma rede cristalina e (b) da rede de um vidro.
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Fonte: Alves, 2001.

Para termos um melhor entendimento do fenbmeno de transicdo vitrea, a analise de
algumas propriedades fisicas ou termodindmicas deve ser realizada. A figura 12 mostra o
comportamento de uma destas propriedades, o volume especifico, em funcéo da temperatura,

comparando um material amorfo e um solido cristalino.

Figura 12 — Volume especifico em funcao da temperatura a partir da fase liquida passando para

a fase sdlida.
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Na interpretacdo da figura acima, temos inicialmente um liquido & temperatura
elevada, que é resfriado do ponto A ao ponto B e apresenta, consequentemente, uma
diminuicdo no seu volume. Em B, dois fendmenos podem ocorrer com 0 material, se sua
temperatura continua a ser reduzida. No primeiro deles, ao atingir a sua temperatura de fusédo
(T¢), 0 meio reduz drasticamente seu volume e se solidifica formando um material cristalino.
Caso, isto ndo ocorra, o liquido passa por um estado de super-resfriamento, apresentando uma
taxa de reducdo de volume mais lenta que no processo de cristalizacdo e aumentando sua
viscosidade até atingir sua temperatura de transicdo vitrea (T). A partir deste ponto (E), o

meio se “solidifica”, formando o vidro.

Além das caracteristicas apresentadas acima, 0s vidros apresentam outras propriedades
importantes tais como: ndo possuem ponto de fusdo definido, ndo sdo estaveis a altas
temperaturas, sdo maus condutores de calor e eletricidade. Outra caracteristica importante é
que os vidros sdo bem mais faceis de produzir do que os cristais, que necessitam de técnicas

mais rigorosas para sua producao.
3.1.2 Vidros Teluretos: propriedades e aplicagdes

Os vidros teluretos comecaram a ser estudados na década de 70 a partir da busca pelo
desenvolvimento de materiais que pudessem ter algum tipo de aplicagdo em dispositivos
acustico-6pticos [43]. Porém, é na década de 80 que os vidros teluretos ganham lugar como
matriz hospedeira promissora ao se desenvolver dispositivos Opticos tais como fibras,
amplificadores e lasers dopados a altas concentragdes de Erbio [44]. Desde entdo, diversos
estudos e variadas aplicacdes levaram a identificacdo de muitas propriedades dos vidros a

base de 6xido de tellrio.

Estes vidros apresentam baixa temperatura de fusdo, resisténcia a corrosdo, 6tima
estabilidade térmica, ampla faixa de transmitancia, entre 0,4 e 6 um, alto indice de refracéo,
alta solubilidade para fons terra raras e a mais baixa energia de fonon (cerca de 700 cm™)
entre os vidros oxidos. Além destas propriedades, alguns sistemas de vidros teluretos podem
apresentar geracdo de segundo harmonico, quando sujeitos a radiagdo muito intensa [45, 46] e
respostas opticas nao lineares de terceira ordem bastante elevadas [47], maiores, inclusive que

0s vidros silicatos e boratos [37].
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O numero de aplicacdes tecnoldgicas que exploram as propriedades fisicas destes
vidros também vem crescendo bastante, desde o desenvolvimento de sensores de temperatura
[48], chaves Opticas [22], até em equipamentos para utilizacdo nas areas de medicina [37] e

telecomunicacdes [49].

3.2 Vitroceramicas

Quando um vidro é submetido a algum tipo de tratamento térmico pode ocorre a
formacdo de pequenos cristais na matriz vitrea. Este novo material, parcialmente cristalizado,
é denominado de vitroceramica [22, 48, 50]. Podemos entdo definir um vitroceramico como
um solido policristalino obtido a partir da cristalizacdo controlada de vidros. Esta cristalizacdo
controlada envolve dois processos, denominados de nucleacdo e cristalizacdo. Na nucleagédo
ocorre a formacgdo de pequenos nucleos de fases cristalinas, enquanto que a cristalizacao
corresponde ao crescimento destas na matriz vitrea. Ambos 0s processos sdo importantes e,
para obter novos materiais cujas propriedades mecanicas, quimicas ou elétricas sao superiores
aos vidros originais, os parametros de nucleacdo e cristalizacdo devem ser determinados de

modo a se obter a microestrutura desejada.

Embora os vidros sejam materiais conhecidos desde tempos remotos, 0s
vitroceramicos foram descobertos apenas no final da década de 50 por Donald Stookey, ao
deixar as lentes de um par de 6culos sob aquecimento durante horas. As lentes ficaram opacas
transformando-se num material completamente cristalizado e bem mais resistente. Desde
entdo materiais vitroceramicos vem sendo estudados e aplicados em diversos ramos
cientificos tecnoldgicos [5, 51 - 53]. Nos ultimos anos, muitos materiais vitroceramicos a base
de vidros vém sendo desenvolvidos e suas propriedades fisicas e quimicas analisadas por
diversas técnicas tais como difracdo de raios-X, espectroscopias de absorcdo e emissdo,
analise térmica diferencial (DTA), espectroscopia Raman, espectroscopia de infravermelho
por transformada de Fourier (FTIR), microscopia eletrénica de varredura e de forca atdmica,

dentre muitas outras, com o objetivo de se estabelecer algum tipo de aplicacdo tecnolégica.

Em particular, devido as suas propriedades quimicas, fisicas, elétricas e mecanicas,
vitroceramicas a base de vidros teluretos dopados de ions de terras raras vém ganhando
posicdo de destaque em comparacdo com outros materiais vitroceramicos construidos a partir
de outras matrizes vitreas, como fosfatos, boratos e silicatos [54]. Os vidros teluretos sdo

bastante estudados por apresentar, excelente janela de transparéncia, alto indice de refracéo,



39

baixa energia de fonon, natureza ndo higroscépica e baixa temperatura de fuséo [55-57]. Estes
materiais também apresentam propriedades espectrais que permitem aplicagdo no
desenvolvimento de dispositivos luminescentes, por exemplo, sistemas vitreos a base de
teldrio possuem grande potencial para emissdo laser em 0,62 um [58] e sdo materiais
promissores no desenvolvimento de dispositivos oOpticos como displays, sensores de
infravermelho, fontes de radiacéo de infravermelho e dispositivo para deteccao [4, 52, 59, 60].

3.2.1 Preparacdo de vitroceramicas

A preparagdo de uma vitrocerdmica se da a partir de um vidro previamente produzido,
como por exemplo, 0 método de fusdo e resfriamento. Esta matriz vitrea é submetida a
tratamento térmico, isto é, submetida a altas temperaturas e mantida, assim, por algum
periodo de tempo. Durante o tratamento térmico ocorre o processo de cristalizagdo controlada

que envolve duas etapas, a nucleagdo e o crescimento de cristais.

Na etapa de nucleacdo ocorre a formacdo de pequenos nucleos cristalinos. Esta etapa
esta relacionada ao constante movimento e vibragdo dos atomos que ao receberem energia
térmica podem se aproximar e, consequentemente, se agrupar formando estes nucleos. Por
outro lado, na etapa de crescimento de cristais, os nucleos aumentam de tamanho, mesmo
quando o material é submetido a temperaturas diferentes daquelas utilizadas na etapa de
nucleacdo. Deste modo, controlando o tempo na temperatura de nucleacdo, pode-se controlar
0 namero de cristais e, em contra partida, controlando o tempo de tratamento e a temperatura
de crescimento, pode-se controlar o tamanho dos gréos cristalinos e a fracdo de fase cristalina

produzida. Por este motivo, denomina-se este processo de cristalizacao controlada. [61]
3.2.2 Propriedades e aplicacdes das vitroceramicas

Materiais cerdmicos sdo materiais inorganicos, ndo metalicos, constituidos por uma
combinacdo de metais e ndo metais, que apresentam ligacdes idnicas e covalentes possuindo
alta temperatura de fusdo, boa estabilidade quimica e mecénica, e ainda sdo bons isolantes
elétricos e térmicos. Em geral, estes materiais sdo de baixo custo de producdo e bastantes
resistentes a corrosdo e a temperaturas elevadas. Por estes motivos, diversas aplicacdes
empregam materiais vitroceramicos. Na industria de equipamentos para uso doméstico séo
usados em modernos fogdes elétricos. No campo da medicina, podem substituir 0ssos

humanos, como dentes artificiais, etc. Na area da fotbnica, vitroceramicas sdo usadas para
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integrar sistemas Opticos e optoeletrénicos, tais como guias de onda, chaves dpticas, etc. [62,
63].

3.2.3 Vitroceramicas a base de vidros teluretos no sistema TeO, — BaO — TiO,

Vitroceramicas a base de vidros teluretos visando aplicacBes Opticas vém sendo
estudadas com freqliéncia nos ultimos anos, em virtude das propriedades opticas ndo lineares
apresentadas por estes materiais, tais como geragédo de segundo e terceiro harmoénico [64, 65].
Algumas destas propriedades dpticas estdo intimamente associadas a rede cristalina formada
nestas matrizes [66].

Em particular, o TeO, em condicGes de pressdo ambiente se apresenta sob a forma
paratelureto (a-TeO,) [67] e também na forma telureto (B-TeOy) [68]. Outras fases como o-
TeO, e y-TeO, foram descobertas recentemente [69, 70]. A figura 13 ilustra um esquema

simplificado de algumas destas fases.

Figura 13 — Projecao bidimensional da rede (a) a-TeO, e (b) B-TeO,; (c) Estrutura espacial da
rede y-TeO,.

Fonte: Matos, 2012.

Desde a descoberta das primeiras vitrocerdmicas, muitos sistemas vitreos foram
investigados tal que estudos sobre a formacéo de fases cristalinas permitiu o aperfeicoamento
da precipitacdo controlada de determinadas fases bem como o melhoramento da transparéncia
Optica destes materiais. No sistema TeO, — BaO - TiO, temos por finalidade obter

vitroceramicas contendo nanocristais de titanato de bario (BaTiO3) para aplicacdes fotdnicas.
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Os cristais de titanato de bario apresentam caracteristicas peculiares, pois possuem
vasta aplicacdo por causa de sua excelente estabilidade quimica e mecénica e, é claro, por ser
facilmente obtido por métodos convencionais de sintese [72]. Do ponto de vista estrutural o
BaTiO3 apresenta quatro fases cristalinas, a fase cubica estavel a temperaturas acima de 130 °
C, a fase tetragonal estavel entre 5 e 130 °C, a ortorrdmbica estavel entre -90 e 5 °C e a
romboemdral ocorrendo abaixo dos -90 °C [72, 73]. A figura 14 abaixo mostra estas fases.

As propriedades apresentadas pelos cristais de titanato de bario permitem diversas
aplicacBes tecnologicas. Por isso, um grande numero de trabalhos vem sendo desenvolvidos
buscando a obtencdo de nanoparticulas de BaTiO3; para possiveis aplicacBes, tais como,
sensores de infravermelho, dispositivos eletro-6pticos, sensores de umidade, termistores com
coeficiente positivo de temperatura, etc. [74]

Figura 14 — Estruturas cristalinas do Titanato de Bario.
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3.3  Teécnicas de caracterizacdo de vitroceramicas

Neste trabalho caracterizamos vitroceramicas a base de vidros teluretos
estruturalmente por meio da técnica de difracdo de raios X e espectroscopicamente através das
técnicas de absorcdo dptica e de fotoluminescéncia. A seguir sdo descritas detalhadamente
essas técnicas de caracterizacao.

3.3.1 Difragéo de raios X

A difracdo de raios X é uma técnica utilizada para a caracterizacdo da estrutura
cristalina de materiais solidos. Esta técnica foi desenvolvida a partir da descoberta dos raios
X, por Wilhelm Konrad Roentgen em 1985, e da observacdo, feita em 1912 por Max Von
Laue, ao utilizar uma estrutura cristalina como rede de difracdo tridimensional. Neste
trabalho, Von Laue percebeu que era possivel realizar difracdo com os raios X, que na
verdade é um tipo de radiac&o eletromagnética cujo comprimento de onda é da ordem de 10™%°

nm.

A difracdo de raios X é uma das técnicas de caracterizacdo de materiais sélidos mais
utilizadas, podendo ser aplicada para a identificacdo de compostos de uma amostra cristalina
que pode ser um sélido, um pd, etc. Seu principio basico de funcionamento é o fenbmeno de
interferéncia Optica que pode ocorrer quando uma radiagdo monocromatica passa atraves da
abertura de uma fenda de dimensdo comparavel ao comprimento de onda de radiacdo. A
formacédo deste padréo de interferéncia satisfaz uma relacdo matematica, conhecida como Lei
de Bragg. Assim quando um feixe monocromético de comprimento de onda A incide em um
cristal formando um angulo 6, a diferenca de caminho 6ptico entre planos da rede do cristal

pode ser expressa por [75]:
nd =2dsin8, 15

onde d é a distancia entre os planos na rede e n é a ordem de difracdo. A figura 15
ilustra uma radiacdo monocromatica de comprimento de onda A incidindo numa rede
cristalina. Os raios 1 e 2 de comprimento de onda A incidem nos planos A e B nos pontos P e
Q respectivamente fazendo um angulo 6. A distancia entre os planos A ¢ B ¢é igual d. Note
que os raios sao refletidos pelo mesmo angulo 6 e também com o mesmo comprimento de

onda verificando-se assim a lei de reflexao.
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Figura 15 — Rede cristalina sob a condi¢ao de Bragg.

Fonte: Matos, 2012.

E possivel fazer medidas de difracdo de raios X usando trés diferentes métodos, o
método de Laue, o método de rotagdo e o método do p6. A diferenca entre eles se da na
geometria de cada método. Aqui comentamos brevemente sobre o0 método do po, por ser o

método utilizado neste trabalho.

O método do pé € uma poderosa técnica que permite determinar algumas
caracteristicas fisicas e quimicas de materiais solidos. As aplicacGes deste método viabilizam
a identificacdo de fases cristalinas, bem como sua quantificacdo. Esta técnica pode fornecer,
também, outras informacBes importantes sobre o meio analisado, tais como sua textura
cristalogréafica e o tamanho de cristalitos. Outra importante caracteristica é que este método
pode ser utilizado para analisar amostras de substancia sélidas bem distintas, como ceramicas,
polimeros, vidros, filmes, etc. Nesta dissertacdo, utilizamos a técnica de difracdo de Raios X,
pelo método de pd, para identificar as diferentes fases cristalinas presentes nas vitroceramicas

estudadas.
3.3.2 Absorcéo optica

Ao expor certos materiais a radiacdo eletromagnética, estes podem absorver parte da
energia da radiacdo e transferi-la para os constituintes da matéria, tais como &tomos,
moléculas e ions. Os materiais, em geral, apresentam um comportamento particular frente a
uma excitagdo Optica, sendo, por este motivo, possivel caracteriza-los por meio de sua

absorcéo em diferentes faixas do espectro eletromagnetico.
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Ao incidirmos um feixe de luz em um meio material, se o feixe possui inicialmente
intensidade lo, a0 passar pela amostra esta intensidade é modificada, de tal forma que a
intensidade I do feixe transmitido é distinta a incidente. Esta modificacdo pode ocorrer devido
a absorcdo da luz e também a outros processos Opticos, tais como emissdo, reflexdo e

espalhamento.

O processo de absorcdo Optica pode ser observado quando ocorrem transicfes entre
niveis eletrdnicos de certos materiais. Para que isto aconteca, é necessario que a energia
absorvida seja igual a diferenca de energia entre os niveis eletrdnicos do meio. Esta energia é

expressa por
E2 - E] = hv , 16

onde E; e E, sdo as energias do estado fundamental e excitado respectivamente, h é a

constante de Planck e v é a frequéncia da radiag&o.

De uma forma simplificada, pode-se descrever o processo de absorcdo pela lei de
Lambert-Beer. Considere inicialmente que um campo éptico se propaga por um meio material
ao longo de um eixo x. Devido a interacdo entre 0 campo e 0 meio, a intensidade do campo é

modificada ao longo desta propagacdo, tal que

dl I 17
dx 4

onde dl ¢é a variacdo infinitesimal da intensidade devido a propagacdo deste feixe por uma
porcdo de espessura infinitesimal dx da amostra. Ao se resolver a equacdo diferencial acima,

obtém-se que
I = Ioe_yx 18

onde, lp é a intensidade de luz incidente na amostra; a é o coeficiente de absorcéo Optica e
geralmente € expresso como o= €C, onde ¢ € 0 coeficiente de absor¢cdo molar e C € a
concentracdo em mol/litro. Esta equacdo é conhecida como a lei de Lambert-Beer. E comum
em medidas experimentais de absor¢do dptica usando um espectrofotdmetro, encontrar o

termo Absorbéancia que é definido como log (lo/l) [13].
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3.3.3 Fotoluminescéncia

A fotoluminescéncia ou simplesmente luminescéncia, semelhantemente ao processo
de absorc¢do, ocorre a partir da absor¢do de energia de certos materiais quando excitados por
alguma fonte de luz e em seguida emite radiacdo com mesma energia ou ndo, sendo que 0
comprimento de onda da radiacéo emitida é caracteristico deste material. A luminescéncia néo
acontece de modo isolado numa amostra excitada opticamente. Neste processo, o decaimento
energético de um nivel excitado a um mais baixo pode ocorrer de forma radiativa, no caso
emitindo luz, ou ndo radiativa, emitindo fénons. A figura 16 mostra um esquema simples de
um processo de excitacdo e emissdo de um material. Ela ilustra o processo de excitagdo do
nivel fundamental E; ao nivel excitado Es e também processos de decaimento para outros
niveis intermediarios e o fundamental. Vemos que neste exemplo o material ao absorver luz
passa para seu nivel mais energético e logo em seguida decai ndo radiativamente para 0s
estados E4, E3 e E; seguidamente podendo decair de forma radiativa para o estado E; ou para

seu estado fundamental.

Figura 16 — Niveis de energia para um material qualquer.
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Fonte: Martins, 2009.

As técnicas de absorcdo e de fotoluminescéncia sdo bastante empregadas para a
caracterizagdo espectroscopica de materiais. Com estas técnicas podemos visualizar a partir
dos espectros de absor¢do e emissdo bandas ou picos que podem ser associados a alguma
transicdo eletronica caracteristicas de um ion ou elemento quimico presente numa
composigéo, tal como uma solugdo, uma matriz vitrea, uma cerdmica, um polimero, etc. Neste
trabalho usamos estas técnicas para identificar as possiveis bandas de absor¢do ou emissdo de

vitroceramicas dopadas com dois fons terras raras: Erbio e Eurépio.
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4  PROPRIEDADES ESTRUTURAIS E ESPECTROSCOPICAS DE
VITROCERAMICAS BASEADAS EM VIDROS TeO, — BaO — TiO, DOPADAS
COM IONS DE ERBIO E EUROPIO

4.1  Introducdo

Neste capitulo, apresentamos os resultados obtidos na realizacdo desta dissertacéo.
Inicialmente, mostramos o processo de sintese das amostras de vitroceramicas a base de
vidros teluretos, bem como dos vidros precursores. Os resultados obtidos nas caracterizagdes
estrutural e espectroscopicas destes sistemas serdo expostos e discutidos nas secfes e

subsecOes que se seguem.
4.2 Sintese das vitroceramicas

A sintese e parte da caracterizacdo estrutural dos materiais investigados nesta
dissertacdo foi realizada pelo Grupo de Quimica de Materiais, do Departamento de Ciéncias e
Tecnologia da Universidade Federal de Alfenas — MG, no Campus Pocos de Caldas em Pocos
de Caldas - MG, liderado pelo professor Gael Y. Poirier. Foi utilizado o método convencional
de sintese a partir dos reagentes TeO,, TiO,, BaO, Er,0O3; e Eu,O3 da Aldrich. Estes reagentes,
em forma de p6, foram misturados em um almofariz de dgata e em seguida transferidos para
um cadinho de platina ao qual foram fundidos a 1000 °C por um periodo de aproximadamente
10 minutos. Apos este processo, 0 material fundido foi vertido em molde de aco inoxidavel a
uma temperatura de 285 °C e mantida por um intervalo de tempo de 6 horas com o objetivo
de minimizar o estresse mecanico oriundo do gradiente de temperatura ao ser resfriado.
Foram produzidas duas categorias de amostras vitreas, aquelas sem dopagem e aquelas
dopadas com ions de Erbio e Eurdpio, cujas respectivas composicdes sdo 70TeO, — 15Ba0 —
15TiO,, 99,9%(70TeO, — 15BaO — 15TiO,) — 0,1% Er,Oz e 99,9%(70TeO, — 15Ba0O —
15TiO,) — 0,1% Eu,03. As vitroceramicas foram obtidas submetendo-se estas matrizes a dois
tipos de tratamentos térmicos, cujas etapas sdo detalhadas a seguir. No primeiro destes, as
amostras foram submetidas a um tratamento térmico de etapa Unica, sendo mantidas a uma
temperatura de 410 °C por periodos de tempo de 10 horas e 30 minutos, 16 horas, 20 horas,
40 horas e 70 horas. No segundo método, foi utilizado um tratamento térmico de duas etapas,
onde inicialmente amostras foram submetidas a uma temperatura de 410 °C durante 1 hora e

em seguida esta temperatura foi elevada para 430 °C, por intervalos de tempos de 1 hora, 3
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horas, 5 horas e 10 horas. A figura a seguir ilustra todo este processo e também o processo de

formacédo de uma vitroceramica.

Figura 17 — Esquema ilustrativo do processo de formacéo de vitroceramicas.

Fontes de Materiais:
TeO,, TiO,, BaO, Er,0; e Er,0;

1000 °C,
10 min.

285 °C,
6h

[ Vidros dopados, ]

ndo dopados
Vitroceramicas ¢ — °
(410 430 °C) Lyl
1,3,5,e10h A .

Fonte: Autor, 2013.
4.3  Caracterizacgao estrutural
4.3.1 Introducéo

As medidas de difracdo de raios-X foram realizadas de forma independente pelos
grupos de UNIFAL e da UFAL, objetivando a obtencdo de informagGes distintas acerca da
estrutura cristalina formada nestes materiais. Em Alfenas, as medidas de difragdo de raios-X
usando o método de p6 foram realizadas utilizando amostras pulverizadas, enquanto que na
UFAL, também pelo mesmo método, as amostras foram analisadas na forma volumétrica, isto
é, o0 préprio vidro que chamamos aqui de forma "bulk". Enquanto que na primeira forma a
resposta da difracdo é uma media que envolve as fases formadas em todo o meio, o método
empregado na UFAL nos da informacgfes principalmente das fases formadas préximas a

superficie do material.

Na UFAL, as medidas foram feitas num difratbmetro XRD6000 da Shimadzu, no
Laboratdrio de Caracterizacdo e Microscopia de Materiais (LCMMat) do Grupo de Optica e

Materiais (OPTMA). O equipamento constituido por um tubo de raios-X de cobre emite
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radiacdo de comprimento de onda A = 1, 54056 A (Angstrom) e funciona de acordo com o

arranjo geométrico de Bragg-Brentano mostrado na figura abaixo:

Figura 18 — Esquema ilustrativo da geometria de Bragg-Brentano empregue no XRD.

L — fonte de raios X

G - fendas soller

B — fenda divergente

C - amostra

D — fenda receptora

<~ Clreulo do E — fendas soller

N goniometro F — fenda de espalhamento
I — detector de RX

Fonte: Matos, 2012.

Na realizacdo destas medidas, foi utilizado um conjunto de fendas com as seguintes
espessuras: fenda divergente de 1 mm, receptora de 0,15 mm e espalhamento de 1 mm. A
faixa de varredura foi entre 10 e 80°, com um passo angular de 0,02°. Realizamos as medidas
usando um porta-amostra rotatério com o intuito de minimizar os efeitos de algum tipo de

orientacdo preferencial dos cristais na matriz vitrea.
4.3.2 Resultado e discussoes

As figuras abaixo mostram os padrdes de difracdo de raios X de vitroceramicas nédo
dopadas, com composi¢do 70TeO, — 15BaO — 15TiO, (TiBaTe) tratadas termicamente em
etapa Unica, 410 °C para diferentes tempos, e em duas etapas, 410 °C por 1 hora e 430 °C por
1, 3, 5 e 10 horas. A figura 19 mostra as varias fases cristalinas presentes nas amostras
tratadas em etapa unica, na sua forma "bulk". Destacamos a existéncia das fases TeO, (24,
28°), BaTeOj3 (27, 64°), BaTiO3 (32, 15 ¢ 65,8°) ¢ a fase a-TeO; (48, 50°). Verificamos que
TeO, esta presente em todas as vitroceramicas, sendo mais intensa na amostra de 10h e
30min. Destacamos ainda a acentuada intensidade do pico em 32,15° associado a BaTiO3 nas
vitroceramicas de 16, 20, 40 e 70h.
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Figura 19 — Padrdo de difracdo de raios X para amostras de vitroceramicas ndo dopadas

tratadas a 410 °C por diferentes tempos em forma *’bulk”’.
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Fonte: Autor, 2013.

Por outro lado, as vitroceramicas produzidas por tratamentos térmicos de duas etapas,
nas medidas realizadas em sua forma "bulk”, além das fases cristalinas apresentadas pela
vitroceramicas feitas em uma Unica etapa de tratamento, apresentaram, também, outras fases
distintas, como podemos ver na figura 20. Do padrdo de difracdo, identificamos o 6xido de
titdnio TiO, associado ao pico em 43,9°, e mais dois picos, um em 64,8° associado a fase a e
outro em 77,5° correspondente a B, que ndo conseguimos identificar até o presente momento.
Destacamos aqui que somente a vitroceramica tratada por 5 horas na segunda etapa néo
apresentou a fase de Titanato de Bario, observando-se apenas a fase correspondente ao
BaTeO3;. Notamos também que para a vitroceramica tratada por apenas 1 hora na segunda
etapa, a fase de titanato de Bario se apresenta em maior quantidade dentre os outros vidros

cristalizados.
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Figura 20 — Padrdo de difracdo de raios X para amostras de vitroceramicas ndo dopadas

tratadas a 410 °C por 1 hora e a 430 °C por diferentes tempos em forma ‘bulk’’.
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Fonte: Autor, 2013.

E importante destacar que os picos encontrados em nossos resultados se encontram
deslocados por aproximadamente 1° quando comparados com resultados extraidos de
vitroceramicas em forma de p6. A figura abaixo mostra medidas de difracdo de raios-X de
vitroceramicas em forma de p6 produzidas pelo grupo do professor Gael Poirier. Tais
vitroceramicas possuem a mesma composicdo e tratamento térmico que as vitroceramicas na
forma de "bulk" estudadas aqui. Nesta figura apenas as fases correspondente a BaTeO3 e
BaTiO3; se encontram presentes, identificadas pelos picos em torno de 27,0° e 31,2°
respectivamente. Como podemos notar o pico associado ao titanato de Bario no "bulk" é de
32,1° deslocado aproximadamente de 1°. Este deslocamento pode ser atribuido ao desnivel
entre a superficie do "bulk™ e o porta amostras que utilizamos. A posicao real dos picos é
obtida tomando esta diferenca como correcdo e também comparando com dados

cristalograficos e outros resultados da literatura.
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Figura 21 — Padrdo de difracdo de raios X de vitroceramicas ndo dopadas em forma de pé

tratadas a 410 °C por diferentes tempos.
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Fonte: Matos, 2012.

Verificamos que quando comparado os difratbmetros das amostras em bulk e em po,
os resultados dados pelo "bulk™ nos da informagBes a mais sobre as fases cristalinas das
vitroceramicas. Estas informac6es sugerem que no processo de cristalizacdo destes materiais
houve uma nucleacdo heterogénea [77], dando origem, desta forma, a fases cristalinas

distintas quando em porc¢es diferentes na amostra.

A caracterizaco estrutural das vitroceramicas dopadas com fons de Erbio foi realizada
por Israel R. Montoya Matos, por este motivo ndo mostramos os resultados sobre difracéo de
raios-X neste trabalho, maiores detalhes sobre este estudo pode ser encontrado na referéncia
[71]. A seguir, mostramos em detalhes as medidas de difracdo de raios-X para as amostras
dopadas de Eurdpio de composicdo 99,9%(70TeO, — 15BaO — 15TiO,) — 0,1% Eu,03 de

acordo com os dois tipos de tratamento térmico utilizado na sintese das amostras.

A figura 22 abaixo apresenta as medidas de difracéo de raios-X para vitroceramicas
tratadas termicamente a 410 °C por diferentes tempos, na sua forma "bulk". Constatamos a
formacéo de varias fases cristalinas em todas as amostras, além do surgimento de outros picos

gue ndo ocorreram para as vitroceramicas ndo dopadas. Observamos o aparecimento da fase
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cristalina associadas ao TiO em 43,9°, o pico em 64,8° associado a fase o e em 77,3° a fase f3,
ambas ainda desconhecidas. Verificamos também que estas fases ja estdo presentes na
amostra de 10h e 30min, fato este ndo observado para a vitroceramica ndo dopada submetida
ao mesmo tempo de tratamento. Destacamos ainda, a auséncia da fase relacionada ao titanato
de béario nas vitrocerdmicas de tempos 20 e 40 horas. Também temos a presenca das fases
TiO, a e B, sendo que para o tempo de 20 horas os picos de intensidade associados a estas

fases sdo maiores que na vitroceramica de 40 horas.

Figura 22 — Padrdo de difracdo de raios X de vitroceramicas dopadas com ions de Eurdpio

tratadas a 410 °C para diferentes tempos em forma “’bulk’’.
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Fonte: Autor, 2013.

Para as amostras dopadas com eurdpio e tratadas por duas etapas de tratamento
térmico, as medidas de difracdo de raios-X sdo mostradas a seguir. Para estas amostras, temos
a presenca de novas fases apenas nas vitroceramicas de 5 e 10 horas quando comparamos com
as amostras ndo dopadas de correspondentes tempos de tratamento. Na amostra de 5 horas
surgem as fases TeO,, BaTiOs, TiO, a- TeO; e as fases a ¢ . Enquanto que na amostra de 10
horas as fases TiO e a- TeO, sdo identificadas. Nota-se também que na maioria das
vitroceramicas dopadas e ndo dopadas, 0s picos sdo mais intensos para o titanato de bario do
que para as demais fases cristalinas. E evidente que, para as amostras dopadas de Eurdpio a

cristalizacdo do BaTiO3; é favorecida uma vez que verificamos sua presenca em todas as
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vitroceramicas, seja em sua forma cubica (31,2°) ou em qualquer outra. Contudo, ndo foi
possivel determinar as dimensdes dos cristais crescidos nestes materiais, tampouco a distancia

entre estes planos cristalinos.

Figura 23 — Padrdo de difracdo de raios X de vitroceramicas dopadas com ions de Europio

tratadas a 410 °C por 1 hora e a 430 °C para diferentes tempos em forma “’bulk’’.
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Fonte: Autor, 2013.

Agora discutimos um pouco a respeito dos padroes de difragdo de raios X mostrados nas
figuras 22 e 23 e 0s padrdes de difracdo para as vitroceramicas na forma de p6 mostradas nas
figuras 24 e 25 abaixo. Observando os espectros de difracdo mostrados nas figuras 22 e 24
correspondentes as amostras produzidas por etapa Unica de tratamento verificamos que a fase
correspondente ao titanato de bario surge apenas no interior (forma de pd) das vitroceramicas
de 20 e 70 horas, sendo mais intensa para a amostra de 20 horas, enquanto que na superficie
(bulk) esta fase se apresenta nas demais vitroceramicas exceto nas de tempos de 20 e 40
horas. Ainda verificamos que a fase associada ao telureto de béario (BaTeOgs) se encontra
presente na superficie de quase todas as vitroceramicas na forma “’bulk’” (10,5, 16, 20 €70
horas) e a partir da amostra de 3 horas na forma de pé. Por outro lado, nas amostras de duas
etapas de tratamento, tanto na superficie (bulk) quanto no interior (forma de pd) os
difratogramas mostram que a fase BaTiO3 esta presente. Porém a fase BaTeO3 se mostra em
todas as vitroceramicas na forma de pd e é mais perceptivel nas amostras de 3 e 5 horas na

forma “’bulk’’.
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Figura 24 — Padrao de difracdo de raios X de vitroceramicas na forma de p6 dopadas com ions

de Eurdpio tratadas a 410 °C por diferentes tempos.
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Figura 25 — Padréo de difracédo de raios X de vitroceramicas na forma de p6 dopadas com ions

de Eurdpio tratadas a 410 °C por 1 hora e a 430 °C para diferentes tempos.
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4.4  Espectroscopia de absorcao
4.4.1 Introducéo

Nesta secdo falamos sobre as medidas de absor¢do Optica das vitrocerdmicas e também
das amostras precursoras. Tais medidas foram realizadas num espectrofotometro UV-VIS-
NIR modelo UV3600 da Shimadzu. Usamos uma faixa de varredura espectral de 390 a 1700
nm nas vitroceramicas dopadas de érbio e 260 a 1700 nm nas vitroceramicas dopadas de
eurdpio. Realizamos medidas para as amostras de vitrocerdmicas tratadas termicamente a 410
°C para diferentes tempos tanto para as amostras dopadas com Erbio quanto para as dopadas
de Eurdpio. As vitroceramicas dopadas de Eurdpio tratadas termicamente a 410 °C por 1 hora
e a 430 °C por diferentes tempos possuiam dimensfes extremamente pequenas para que
pudessem ser usadas no porta-amostra que dispinhamos. Isto impossibilitou a realizacdo de
medidas de absorcdo para estas amostras e por isto ndo mostramos algum resultado para este

conjunto de vitroceramicas.
4.4.2 Resultado e discusséo

As figuras a seguir apresentam 0s espectros de absorbancia para vitroceramicas
dopadas com Erbio para os dois tipos de tratamentos térmicos mais o espetro de absorbancia
para o vidro precursor. A figura 26 apresenta os espectros de absorbancia de vitroceramicas
tratadas a 410 °C. Estes materiais absorvem luz nas regides do visivel, infravermelho préximo
e infravermelho. Na regido do visivel identificamos bandas de absorcdo relacionadas as
transicoes *lis,—*F7 em 489 nm, *lisp—*Hiy, em 521,6 nm, “li5,—"Ss, em 544,8 nm e
*115—*Fg2 em 653 nm. Para o infravermelho préximo observamos uma banda de absorcio
associada a transicdo *1150—lg, €M 796 nm e na regido do infravermelho, duas bandas
atribuidas as seguintes transicdes *lisp—"lii, em 978 nm e “*lisp—"liz em 1532 nm.
Verificamos que o0s espectros de absorbancia destas vitrocerdamicas sdo praticamente
idénticos, no entanto, ndo podemos afirmar que séo independentes do tempo de tratamento
térmico. Devemos destacar que os graficos apresentados abaixo mostram apenas as bandas de
“absor¢io’” dos ions de Er**, uma vez que descontamos a contribuicdo da absorbancia da

matriz hospedeira.
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Figura 26 — Espectro de absorbéancia de vidro precursor e vitroceramicas dopadas com ions de
Er* tratadas a 410 °C.
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Figura 27 — Espectro de absorbancia de vidro precursor e vitroceramicas dopadas com ions de

Er** tratadas a 410 °C por 1 hora e a 430 °C para tempos diferentes.
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Na figura 27 temos o espectro de absorbancia para as amostras tratadas a 410 °C por 1
hora e a 430 °C e também o espetro do vidro precursor. Verificamos que ndo ha& grandes
diferencas nestes espectros e da mesma forma como as vitroceramicas tratadas a 410 °C estas
amostras apresentaram bandas de absorcdo nas regides do visivel, infravermelho proximo e
infravermelho. Na regido do visivel os espectros sdo praticamente idénticos. No entanto, para
a regido do infravermelho as larguras e intensidades das bandas de absorcdo diferem um
pouco sendo que em particular, para a transicdo *I;5,—2H11/, observamos que as intensidades
de absor¢édo das amostras de 3 e 5 horas sdo menores quando comparadas com a intensidade
da amostra de 1 horas. Notamos nos espectros acima que embora o vidro precursor apresente
todas as bandas de absor¢do como as vitrocerdmicas, a intensidade destas bandas sé@o bem
menores indicando que este vidro absorve menos luz e, por isto, é pouco eficiente quando

comparado as vitroceramicas produzidas.

As forcas de oscilador e os parametros de Judd-Ofelt para estas vitroceramicas foram
calculados e podem ser encontrados na referéncia [71]. Foi observado que os valores da forca
de oscilador experimental apresentada pelas vitroceramicas produzidas por etapa Unica de
tratamento (10,5, 16, 20 e 40 horas) foram praticamente iguais quando o erro experimental é
levado em conta, sendo estes valores bem proximos dos valores tedricos calculados. Da
mesma forma, nas vitroceramicas produzidas por duas etapas de tratamento as amostras de 1 e
5 horas apresentaram valores semelhantes para a forca de oscilador experimental e ainda o
valor encontrado para a vitroceramica de 5 horas foi idéntico ao de 70 horas. Por outro lado,

os parametros de intensidade se apresentaram na ordem Q> Q4> Qg cOMo mostra a tabela 2.

Tabela 2 — Parametros de Judd-Ofelt para vitroceramicas dopadas com ions de Erbio

Vitroceramica Q,(10%cm%)  ©4(10%cm?) Q6 (10 cm?)
Er:TiBaTe_410 °C_10,5 hrs 8.0+0.8 1.70£0.05 1.80+0.04
Er:TiBaTe_410 °C_16 hrs 7.5+£0.7 1.80%0.05 1.80+0.02
Er:TiBaTe_410 °C_20 hrs 7.520.7 1.80+0.05 1.80+0.02
Er:TiBaTe_410 °C_40 hrs 7.8+0.7 1.90+0.05 1.90+0.02
Er:TiBaTe_410°C 70 hrs 8.8+0.2 2.7+0.1 2.40£0.05
Er:TiBaTe_430 °C_1 hr 8.00+0.25 2.30+0.04 2.20+0.04
Er:TiBaTe_430 °C_3 hrs 8.90+0.15 2.70£0.05 2.50+0.03
Er:TiBaTe_430 °C_5 hrs 7.6+0.1 2.20£0.03 2.20+0.02

Fonte: Autor, 2013.
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Nesta tabela o valor de Q, é maior do que outros valores relatados em outros trabalhos
da literatura referentes a vidros telureto [71].

Apresentamos na figura 28 os espectros de absorbancia do vidro precursor e das
vitroceramicas dopadas com ions de eurdpio tratadas a 410 °C. Verificamos que estas
amostras ndo apresentaram as bandas de absorcdo caracteristicas dos ions de eurdpio. Na
figura abaixo notamos um ruido em torno de 820 nm que surge devido a mudanca de grade do

espectrofometro nesta regiao.

Figura 28 — Espectro de absorbancia do vidro precursor e de vitroceramicas dopadas com ions
de eurdpio tratadas a 410 °C por diferentes tempos.
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4.5  Fotoluminescéncia de vitroceramicas dopadas com ions de eurépio
4.5.1 Introducdo

Nesta secdo tratamos das medidas de fotoluminescéncia das amostras de
vitroceramicas dopadas de eurdpio e tratadas termicamente a 410 °C por diferentes tempos.
Estas medidas foram feitas num espectrofluorimetro — fluorolog 3, da Horiba utilizando uma
lampada de xen6nio como fonte de excitacdo. As medidas foram realizadas com um
comprimento de onda de excitagdo de 395 nm e uma faixa de analise espectral da

fluorescéncia entre 500 a 720 nm. Nestas medidas usamos uma iris entre a luz incidente da
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ldmpada e a amostra com o objetivo de iluminar a mesma area em todas as vitroceramicas
analisadas, uniformizando o volume de amostra excitado, uma vez que a forma e tamanho das
diferentes vitrocerdmicas eram distintos. Como dito anteriormente, as amostras tratadas a 410
°C por 1 hora e a 430 °C por tempos de 1, 3, 5 e 10 horas possuiam dimensdes que tornavam
dificil sua fixacdo no porta-amostra utilizado e, desta forma, também impossibilitou que
realizassemos medidas de fotoluminescéncia. Também fizemos medidas para o vidro

precursor. Os resultados sdo mostrados a seguir.
4.5.2 Resultado e discusséo

As medidas de fotoluminescéncia para as vitroceramicas dopadas de eurdpio sdo
apresentadas na figura 29. ldentificamos para estas medidas algumas bandas de emissdo do
eurépio na regi&o do visivel associadas as transicdes °D;—'F; em 539 nm, °D;—’F, em 556
nm, *Dy—'Fo, em 581 nm, °Do—'F; em 593 nm, °Do—'F, em 617 nm, >Do—'F3 em 654 nm e
>Dy—'Fs em 702 nm. No entanto, alguns trabalhos da literatura relatam que certas
vitroceramicas ndo apresentam tais transi¢cGes, como é o caso de Tian et al [78]. Por outro
lado, algumas vitroceramicas podem ter o aumento ou decréscimo (quenching) da intensidade

de emissdo com 0 aumento do tempo de tratamento térmico [52, 78 - 82].

Figura 29 — Espectro de emissao de vitroceramicas dopadas com ions de europio tratadas a 410

°C por diferentes tempos.
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Em nosso caso verificamos que a intensidade de emissdo ndo varia monotonicamente
com o aumento do tempo de tratamento. Notamos ainda que as intensidades de fluorescéncias
obtidas nas vitroceramicas tratadas por 10,5, 16 e 70 horas sdo maiores, enquanto que as de 20
e 40 horas sdo praticamente iguais. Em principio, atribuimos as maiores intensidade de
luminescéncia a presenca de cristais de titanato de bario (BaTiOs3) nas vitrocerdmicas. Como
podemos perceber na figura 22 com excecdo das vitroceramicas de 20 e 40 horas todas as
outras apresentam a fase de titanato de bario, no entanto quando observamos a figura 24 para
as amostra em forma de po esta fase se apresenta nas vitroceramicas de tempos de tratamento
20 e 70 horas. Desta forma podemos dizer que os cristais de BaTiO3 presentes na superficie
das vitroceramicas pode influenciar significativamente a intensidade de emissdo destes

materiais.

Na medida de fotoluminescéncia do vidro precursor verificamos que as bandas de
emissdo encontradas nas vitroceramicas acima estdo todas presentes. No entanto, as
intensidades destas emissGes se mostram bem menores para o vidro precursor, como podemos
constatar, por exemplo, observando a intensidade da transicdo *Do—'F, que é quase o dobro
para as vitroceramicas. Isto confirma que a presenca de BaTiO3 contribui para 0 aumento da

eficiéncia luminescente destes materiais.
4.6 Conversao ascendente de freqliéncia de vitroceramicas dopadas com ions de érbio
4.6.1 Introducéo

A conversao ascendente de freqliéncias € um processo observado em muitos sistemas
vitreos quando dopados com ions de terras raras. Nesta secdo apresentamos um estudo sobre
conversdo ascendente de freqgliéncia em vitroceramicas dopadas com ions de érbio para
amostras tratadas a 410 °C por diferentes tempos e também para as amostras tratadas a 410 °C

por 1 hora e a 430 °C por diferentes tempos.

Inicialmente, fizemos medidas de intensidade de fluorescéncia variando o
comprimento de onda de excitagdo com a finalidade de encontrar o comprimento de onda de
excitacdo mais eficiente, isto &, o comprimento de onda no qual as amostras emitiam luz com
maior intensidade. Em seguida realizamos medidas de intensidade de fluorescéncia variando a
poténcia do feixe de saida mantendo o comprimento de onda fixo. Isto possibilita-nos

identificar a quantidade de fétons do laser envolvidos no processo. Por fim apresentamos um
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diagrama de niveis de energia com o intuito de indicar quais 0s possiveis mecanismos que

levaram a conversdo ascendente de frequéncias.
4.6.2 Arranjo experimental

Na realizacdo de nossas medidas utilizamos como fonte de excitacdo um laser de
titanio-safira continuo (Ti: safira) da BRLabs sintonizado no infravermelho. Este laser usava
como fonte de bombeamento um laser de estado sélido (Finesse, 6 Watts, Laser Quatum)
sintonizado em 532 nm e com poténcia de bombeamento de 5 Watts. Em nossas medidas a
méaxima potencia de saida foi 300 mW. A figura a seguir mostra o aparato experimental
utilizado, no qual fazemos uso de um filtro éptico para permitir somente a passagem de luz
infravermelha e dois polarizadores a fim de variar continuamente a poténcia de excitacao.
Também usamos uma lente acoplada a uma fibra Optica para coletar a fluorescéncia. Esta
fluorescéncia era coletada pela lateral das amostras e transmitida pela fibra até um

espectrometro (Ocean Optic 4000) conectado a um computador para analise.

Figura 30 — Arranjo experimental para medidas de intensidade de fluorescéncia.
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4.6.3 Resultado e discussdo

Como dito anteriormente, realizamos medidas de intensidade de fluorescéncia
variando o comprimento de excitacdo mantendo a potencia de saida do laser fixa em torno de
200 mW. A principio, medimos apenas a fluorescéncia para a vitrocerdmica tratada a 410 °C
por 70 horas. Assim a partir dos picos de maiores intensidade para cada medida com
comprimento de onda de excitacdo diferente obtivemos a figura 31. Vemos claramente que o
comprimento de onda de excitacdo que gera a fluorescéncia mais intensa ocorre em torno de
796 nm.

Figura 31 — Espectros de excitacdo para emissfes em 525 nm (quadrados preto), 547 nm

(circulos vermelhos) para a vitroceramica tratada a 410 °C por 70 horas.
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Agora, apresentamos o0s espectros de fluorescéncia de vitroceramicas quando excitadas
com radiacdo de comprimento de onda de 796 nm e poténcia do laser de 300 mW. Nestes
espectros, observamos intensas emissdes na regido do visivel em torno de 525 e 547 nm
(verde) e 659 nm (vermelho) associadas as transicdes *Hiyo— 1512, *Sz2—"l1512 € *Fo—"1152
respectivamente. Notamos que, as intensidades de fluorescéncias mostradas nas figuras 32 e
33 abaixo, aparentemente apresentam alguma dependéncia com o aumento de tempo de

tratamento termico, contudo ndo podemos fazer uma comparacao destes espectros, uma vez
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que o volume iluminado nas amostras ndo eram exatamente igual por causa de suas

dimensdes diferentes.

Figura 32 — Espectro de fluorescéncia de vitrocerdmicas tratadas a 410 °C para tempos

diferentes.
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Figura 33 — Espectro de fluorescéncia de vitroceramicas tratadas a 410 °C por 1 hora e a 430 °C

por tempos diferentes com ions de érbio.
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Os espectros de emissdo acima revelam claramente que ocorre 0 processo de
conversdo ascendente de frequéncia ao verificarmos emissdes com freqliéncias superiores
aquelas que originaram o processo de emissdo. Entdo, para compreendermos melhor o
mecanismo responsavel por esta conversao, comparamos 0 espectro de excitacdo com o
quadrado da secédo de choque de absor¢éo [11]. Conforme o trabalho de P. Babu et al [83] este
procedimento permite identificar se a transferéncia de energia entre ions pode ocorrer ou nao.
Nesta comparacdo, se 0 espectro de excitacdo e o quadrado da secdo de choque de absor¢édo
forem suficientemente parecidos devemos ter que o processo de transferéncia de energia €
predominante. Caso contrario, o processo de absorcdo sequiencial de dois fotons deve ser o

mecanismo principal que d& origem ao efeito observado.

Aqui nossa comparacdo é feita a partir do espectro de excitacdo dado na figura 29 da
vitroceramica de 70 horas e também a partir de seu espectro de absorbancia dado na figura 26
onde tomamos a banda de absorcdo atribuida & transicdo eletrdnica “li5,—"lg, por se
encontrar numa regido semelhante aquela do espectro de excitacdo observado. A seguir
apresentamos o espectro de excitacdo para as trés bandas de emissao observadas e o quadrado
da secdo de choque. Nas trés figuras abaixo, apesar de serem bem semelhantes, podemos
verificar que ndo ha uma "perfeita" superposicao entre as curvas obtidas a partir do espectro
de excitacdo e do quadrado da sec¢do de choque de absorcdo, sugerindo que o processo de
transferéncia de energia ndo é dominante. Desse modo acreditamos que 0 processo de
absorcdo sequiencial de dois fétons deve ser o principal mecanismo responsavel pela

conversdo ascendente de freqliéncia observada.

Figura 34 — Espectro de excitacdo para a banda de emissdo em 525 nm e secdo de choque de

absorcéo elevada ao quadrado.
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Figura 35 — Espectro de excitacdo para a banda de emissdo em 547 nm e secdo de choque de

absorcéo elevada ao quadrado.
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Figura 36 — Espectro de excitacdo para a banda de emissdo em 659 nm e se¢cdo de choque de

absorcéo elevada ao quadrado.
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Para termos certeza de que houve a absorcdo de dois fétons, consideremos agora as
medidas de intensidade de fluorescéncia, variando-se a poténcia de excitagdo. Em um
processo de emissao fluorescente, a intensidade de luminescéncia depende da intensidade do
feixe de excitacdo, obedecendo a uma lei de potencia, tal que I <IN, onde Ir é a
intensidade de fluorescéncia, I asr € a intensidade de excitagdo e N € a quantidade de fotons
do laser envolvidos no processo [84]. Desse modo, tomando o logaritmo das curvas de

intensidade em fungdo da potencia de excitagdo e representando em escala bi-logaritmica,
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obtemos o numero de fétons envolvidos no processo a partir da inclinagdo da curva
encontrada. Por simplicidade mostramos o grafico em escala log-log apenas para amostras de

10,5 horas. Os demais resultados estdo dispostos na tabela 37 abaixo.

Figura 37— Intensidade de fluorescéncia em funcdo da poténcia de excitacdo da vitroceramica
tratada a 410 °C por 10,5 horas em escala log-log, para emissdes em 525 nm
(quadrado preto) 547 nm (circulo vermelho) e 659 nm (triangulos azuis). As linhas

vermelhas correspondem aos ajustes lineares.
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Fonte: Autor, 2013.

Tabela 3— NUmero de fétons de excitacdo de vitroceramicas dopadas com ions Er®".

Vitrocerédmica Inclinacdo 525 nm Inclinagdo 547 nm Inclinagdo 525 nm
Er:TiBaTe_16 hrs 1,75 1,74 1,64
Er:TiBaTe_20 hrs 2,13 2,13 1,997
Er:TiBaTe_40 hrs 1,72 1,71 1,65
Er:TiBaTe_70 hrs 1,799 1,78 1,81

Er:TiBaTe_1 hr 1,89 1,88 1,79
Er:TiBaTe_3 hrs 1,70 1,67 1,68
Er:TiBaTe_5 hrs 1,77 1,74 1,70
Er:TiBaTe_10 hrs 1,79 1,77 1,71

Fonte: Autor, 2013.
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Como podemos ver na figura e na tabela acima, a inclinacdo estad compreendida entre
1,64 e 2,13 indicando que o processo de conversao ocorre a partir da absorcdo de dois fotons
do laser pelas vitroceramicas. Assim podemos descrever a conversao ascendente de
frequiéncia por meio da absor¢do sequiencial de dois fotons da seguinte maneira: um ion no
estado fundamental absorve um féton de comprimento de onda de 796 nm emitido pelo laser e
passa para o estado excitado “lg;, cuja energia deste nivel eletronico esta em torno de 12500
cm™. Em seguida o fon absorve outro féton e vai para o seu estado mais excitado *Hg/. Ap6s
absorver o primeiro féton, o fon pode decair sem emitir luz para um dos estados *l11/> ou *ly3
e em seguida absorver outro féton e saltar para o estado “Fs3, 0u para o estado “Sg;. Assim,
pode haver trés processos no qual se pode ocorrer a absorcdo de dois fotons e, desse modo,
uma vez que o ion se encontre em um dos estados excitados (4H9/2, 4F5/2,3/2 e 483/2), 0 processo
de conversdo ascendente de frequéncia pode ser observado a partir da relaxacdo ao estado
fundamental emitindo luz na regido do visivel correspondente ao verde (524 e 547 nm) e
vermelho (659 nm). No primeiro processo, o fon no estado mais excitado *Hg;, pode decair
nio radiativamente a um dos estados 2Hy1/, Sz ou *Fgp € depois emitir fluorescéncia. Da
mesma forma, no segundo processo o ion no estado excitado 4F5,2,3/2 decai para um dos
estados Hiuj, “Sa2 ou *Foy, € entdo emite luz. Enquanto que no terceiro processo o fon pode
emitir luz verde a partir do estado “Hi1, ou entdo pode relaxar a um dos estados “Ss;, ou *Fgy

e emitir luz verde ou luz vermelha. A figura ilustra os trés processos descritos acima.

Figura 38 — Diagrama de niveis de energia e possiveis processos de conversao ascendente de

frequéncia de vitroceramicas dopadas com ions de érbio.
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4.7 Sensoriamento Optico de temperatura de vitroceramicas a base de vidros teluretos
dopadas com fons de érbio (Er**)

4.7.1 Introducéo

Diante das propriedades luminescentes apresentadas pelas vitroceramicas estudadas,
nesta secdo apresentamos um estudo sobre sensoriamento Optico de temperatura utilizando
vitrocerdmicas dopadas com ions de érbio como elemento sensor. Para esta aplicagdo,
exploramos as emissdes em 525 e 547 nm, correspondentes as transicdes dos estados “Hiy, €
*S3, a0 estado fundamental “1;5, dos fons de érbio, que estes materiais exibem. Medimos a
intensidade de fluorescéncia variando temperatura e usamos a técnica da razéo de intensidade

de fluorescéncia descrita em detalhes na secdo 2.5 desta dissertacao.

Em nosso estudo analisamos somente as vitroceramicas tratadas a 410 °C de tempos
10, 5 e 16 horas, uma vez que, por problemas técnicos com o sistema laser utilizado, nao
conseguimos estender este estudo para as demais vitroceramicas. Por fim, fazemos uma
comparagao entre sensores a base de vitroceramicas e a base do vidro fosfato de composicéo
70Pb(POs3); — 29,75WO0; — 0,25Er,03 (Er:PbW).

4.7.2 Arranjo experimental

A figura a seguir ilustra o aparato experimental utilizado na realizacdo do

experimento.

Figura 39 — Arranjo experimental para medidas de fluorescéncia variando temperatura de

vitroceramicas dopadas com ions de érbio.
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Fonte: Autor, 2013.
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Nesta nova etapa de medidas usamos praticamente a mesma configuracdo de aparato
experimental usados na segé@o anterior, sendo que as principais diferencas estdo na utilizagéo
de um dispositivo para elevar a temperatura da amostra e a adicdo de mais uma lente no
sistema de colecdo de fluorescéncia. O controlador de temperatura usado era capaz de elevar a
temperatura da amostra até 70 °C. Em nossas medidas variamos a temperatura em 5 °C,

iniciando em 25 °C até os 70 °C.
4.7.3 Resultado e discussdo

A figura 40 mostra os espectros de fluorescéncia para a amostra tratada por 10,5 horas
para as temperaturas de 298 e 343 K. Como podemos observar, a medida que se aumenta a
temperatura, a intensidade de fluorescéncia também muda, porém esta mudanca € diferente
para as duas bandas de emissao na regido verde do espectro eletromagnético. O mesmo efeito
é observado para a amostra de 16 horas e também a matriz vitrea a base de fosfato, como
mostrado nas figuras 41 e 42. Esta composicao de vidro fosfato foi caracterizada como sensor
de temperatura por Ricardo Momberg Roméo e colaboradores em um trabalho anterior [84] e

foi utilizado nesta dissertacdo apenas para fins comparativos.

Figura 40 — Espectros de fluorescéncia da vitroceramica dopada de ions de érbio tratada a 410

°C por 10,5 horas medidos para temperaturas de 298 K (linha preta) e 343 K (linha

vermelha).
16000 4 358 K
—— 343K
14000 4
< 120004
3
< 100004
©
1]
T 8000 -
"
S
£ 6000
4000 -
2000
400 450 500 550 600 650 700

Compr. onda (nm)

Fonte: Autor, 2013.
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Figura 41— Espectros de fluorescéncia da vitroceramica dopada com ions de érbio tratadas a 410

°C por 16 horas, medidos para temperaturas de 298 K (linha preta) e 343 K.
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Figura 42 — Espectros de fluorescéncia do vidro fosfato dopado com ions de érbio medidos para

temperaturas de 298 K (linha preta) e 343 K (linha vermelha).
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Para caracterizar nossos materiais como sensor de temperatura Optico, a partir dos
resultados obtidos nas figuras 40, 41 e 42, calculamos a razdo entre as areas das bandas de
fluorescéncia em 525 e 547 nm (Ais25/Ais47), medidas nos diferentes valores de temperatura a
qual a amostra é submetida. Rearranjando a equacdo 10 obtemos uma nova expressao que

mostra que o logaritmo desta razdo é inversamente proporcional a temperatura

A
In2= = 24 19
Arsq7 T
Nesta equacdo, o e B sdo parametros obtidos a partir do ajuste da curva da razéo de
intensidade de fluorescéncia em funcdo da temperatura obtida experimentalmente. Na figura
43 sdo apresentados as curvas RIF obtidas experimentalmente para as vitroceramicas e o vidro

fosfato e seus respectivos ajustes.

Figura 43 — Logaritmo da razéo de intensidade de fluorescéncia da emissdes centradas em 525 e
547 nm (A525/A547 para vitroceramicas tratadas a 410 °C por 10,5 horas
(quadrados preto), 16 horas (circulos vermelhos) e para vidro fosfato (triangulo

azuis). As linhas vermelhas correspondem aos ajustes lineares.
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Fonte: Autor, 2013.

Os parametros o e [ sdo mostrados na tabela 4. Usando estes valores, podemos
determinar as curvas de sensibilidade para cada sistema. Esta curva € obtida a partir da
equacdo 12 apresentada no capitulo 2. Aqui Reescrevemos esta equacdo em funcdo dos

parametros experimentais do sensor e obtemos
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S=%exp[ﬁ—5] 20

T

Tabela 4 — Parametros experimentais para vidro e vitroceramicas.

Materiais o B
Er:TiBaTe_10,5 hrs 342 15,3 0,6 +0,05
Er:TiBaTe_16 hrs 305+9,1 0,4 +£0,03
Er:PbW 259+10,1 0,2+0,03

Fonte: Autor, 2013.
As curvas de sensibilidade s&o apresentadas na figura 44.

Figura 44— Curvas de sensibilidade para as vitroceramicas de tempos de tratamento 10,5 horas
(linha preta) e 16 horas (linha vermelha) e para o vidro fosfato (linha azul).
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Verificamos que as sensibilidades maximas ocorrem para as vitroceramicas de tempos
10,5 e 16 horas a temperaturas de 171 e 152,5 K respectivamente, enquanto que para o vidro
fosfato a temperatura de 129,5 K. Os valores maximos para sensibilidade sdo 0,0028 + 0,0001
K™ para a vitroceramica de 10,5 horas, 0,0027 + 0,00008 K™ para a vitroceramica de 16 horas
e de 0,0026 + 0,0001 K™ para o vidro fosfato. Estes resultados indicam que ndo s estas

vitroceramicas podem ser usadas como sensor de temperatura Optico, mas que Seu
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desempenho é equivalente ao do vidro fosfato estudado quando levamos em conta 0 erro
experimental das medidas. Contudo, as vitroceramicas apresentam um desempenho superior
ao vidro fosfato para faixa de temperatura entre 129,5 e aproximadamente 200 K quando
comparamos com a vitroceramica de 16 horas e entre 129,5 e aproximadamente 250 K

quando comparado com a vitroceramica de 10,5 horas.
5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Neste trabalho, realizamos um estudo sobre vitrocerdmicas a base de vidros teluretos
dopados com ions de Erbio e Eurépio sendo que dois grupos de materiais foram analisados.
No primeiro grupo, os materiais foram preparados mantendo-se a temperatura fixa de 410 °C
e tratados por diferentes tempos iguais a 10,5, 16, 20, 40 e 70 horas. Para 0 segundo grupo, as
vitroceramicas foram inicialmente mantidas a 410 °C e tratadas por 1 hora e em seguida
levadas a 430 °C e tratadas por tempos de 1, 3, 5 e 10 horas. Estas amostras foram obtidas a
partir da matriz vitrea de composicdo 70TeO, — 15TiO — 15Ba0, que foi produzida pelo

método convencional de fusdo e resfriamento.

Caracterizamos nossas vitroceramicas estruturalmente e espectroscopicamente a partir
da difracdo de raios X, absorcdo Optica, fotoluminescéncia e ainda mostramos um estudo
sobre sensoriamento éptico para algumas vitroceramicas e um vidro. A difracdo de raios X
revelou que diferentes fases cristalinas estéo presentes em todas as amostras, tais como a fase
associada ao titanato de bario (BaTiO3), telureto de bario (BaTeOs3), 6xido de Teldrio (TeO,)
e a fase a- TeO,. No entanto, para as vitrocerdmicas dopadas com eurdpio observamos a
presenca da fase cristalina associada ao 6xido de titanio (TiO) e mais duas fases a e § que sdao
desconhecidas, indicando que a presenca dos ions de eurdpio favorece a formacgdo de novas
fases cristalinas. Por outro lado, verificamos que a fase cristalina BaTiO3; possui 0s maiores

picos de intensidade e portanto apresenta-se em maior quantidade dentre as fases observadas.

A espectroscopia de absorcdo mostrou que as vitroceramicas dopadas com érbio
apresentaram bandas de absorcdo nas regifes do visivel (489, 521, 545 e 653 nm),
infravermelho préximo (796 nm) e infravermelho (978 e 1532 nm). Nas amostras onde o
tratamento termico foi feito numa Unica etapa, tivemos diferengas muito sutis nas intensidades
de absorcdo e deste modo ndo podemos identificar com clareza se o tempo de tratamento
térmico alterou significativamente os parametros espectroscopicos destas vitroceramicas. Em

contrapartida, nas vitroceramicas produzidas em duas etapas de tratamento, notamos que na
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regido infravermelha as intensidades de absorcéo se apresentam diferentes. Para as amostras
dopadas de eurdpio ndo observamos as bandas caracteristicas dos ions de eurdpio.

A fotoluminescéncia das vitroceramicas dopadas de europio de tempos 10,5, 16, 20,
40 e 70 horas apresentou algumas bandas de emissdo caracteristicas dos ions de eurdpio
verificado-se que as intensidades de emissdo destas bandas ndo seguem uma ordem de
aumento ou diminuicdo com o0 aumento do tempo de tratamento térmico como outros
trabalhos da literatura. Ao observarmos a figura 29, identificamos que as amostras de tempos
10,5, 16 e 70 horas apresentaram as maiores intensidades de luminescéncia enquanto que as
de 20 e 40 horas s&o praticamente iguais. Atribuimos este fato a presenca da fase de titanato
de bario uma vez que esta fase se encontra nas demais vitroceramicas dopadas de eurdpio
exceto nas amostras de tempos 20 e 40 horas. E, deste modo, a presenca dos cristais de
titanato de bario influencia a intensidade de luminescéncia nestas vitroceramicas. Ainda
verificamos que a intensidade de luminescéncia das vitroceramicas € bem maior que a
intensidade do vidro precursor e, portanto estes materiais possuem eficiéncia luminescente

superior.

O espectro de fluorescéncia das vitroceramicas dopadas com érbio mostrou que estes
materiais emitem luz na regido do visivel quando excitados com radiacdo de comprimento de
onda de 796 nm. Verificamos que o principal mecanismo responsavel pela conversdo
ascendente de freqliéncia foi a absorcdo de estado excitado, ou absorcdo sequencial de dois
fétons, bem como descrevemos 0s possiveis caminhos pelo qual este mecanismo poder

ocorrer.

Por fim, analisamos 0 comportamento de vitroceramicas dopadas com érbio (amostras
tratadas a 410 °C por tempos de 10,5 e 16 horas) e comparamos com uma matriz vitrea a base
de fosfato, também dopada de érbio, quando variamos a temperatura destes materiais.
Fizemos uso da técnica da razdo de intensidade de fluorescéncia e determinamos o0s
parametros experimentais o e [ caracteristicos de sensores de temperatura baseados nesta
técnica. Observamos que 0s parametros experimentais se apresentaram maiores para as
vitroceramicas (Tabela 4) e, portanto, as curvas de sensibilidade destes materiais apresentam a
sensibilidade maxima maiores do que aquela do vidro. Encontramos que estes valores sdo de
0,0028 + 0,0001 K™ para a vitroceramica de 10,5 horas, 0,0027 + 0,00008 K™ para a
vitroceramica de 16 horas e de 0,0026 + 0,0001 K™ para o vidro fosfato. Estes resultados

sugerem que as sensibilidades maximas sdo praticamente idénticas ao levarmos em conta o
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erro experimental. Por outro lado, constatamos que em determinadas faixas de temperatura, as

vitroceramicas apresentam eficiéncia superior ao vidro fosfato estudado.

Como trabalhos futuros, pretendemos analisar o vidro precursor, as vitroceramicas de
20, 40 e 70 horas tratadas a 410 °C e aquelas tratadas a 410 °C por 1 hora e a 430 °C por
diferentes tempos e comparar quais destes materiais podem apresentar melhor desempenho

como um sensor de temperatura.
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