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RESUMO

Este trabalho apresenta um estudo da caracterizacdo estrutural e espectroscopica de
vitroceramicas baseadas em um vidro telureto dopado com fons Er™, que apresenta a seguinte
composi¢ao molar 99,9% (70TeO,-15TiO; -15Ba0) - 0,1% (Er,O3). Estes materiais foram
obtidos submetendo a matriz vitrea original a tratamentos térmicos realizados de dois modos
distintos. No primeiro, o tratamento térmico ¢ feito com diferentes tempos (10h30min, 16h,
20h, 40h e 70h), mas a uma temperatura de fixa 410°C. No segundo método, foram realizados
tratamentos térmicos em duas etapas com temperaturas diferentes. Neste caso, primeiramente
o material ¢ aquecido a 410 °C por 1 hora. Em seguida, ele ¢ submetido a uma temperatura de
430 °C por diferentes periodos de tempos (1h, 3h, 5h e 10h). A caracterizagdo estrutural das
vitroceramicas foi realizada utilizando-se difracdo de raios-X, método de po6. Destes
resultados, identificamos fases cristalinas relativas ao TeO,, BaTeO;, TiO e BaTiOs, sendo
esta ultima em maior quantidade. Realizamos também medidas de espectroscopia de absor¢ao
optica. A partir dos espectros medidos, obtivemos a for¢a de oscilador experimental para as
transicdes associadas aos ions de érbio e calculamos os parametros de intensidade de Judd-
Ofelt. Os resultados obtidos sugerem que este tipo de vitroceramica apresenta um excelente
potencial para o desenvolvimento de aplicagdes fotonicas baseadas em emissdao luminescente.

Palavras chaves: Vitroceramicas. Cristalizagédo. Difracdo de Raios-X. Parametros de Judd-
Ofelt.



ABSTRACT

This work presents a study about the spectroscopic and structural characterization of glass-
ceramics based on a telluride glass doped with ions Er", which presents the following molar
composition 99,9% (70TeO,-15Ti0O; -15Ba0) - 0,1% (Er,O3). These materials were obtained
submitting the original vitreous matrix to thermal treatments, which were performed by two
different procedures. In the first method, a single step thermal treatment was performed, using
different time periods (10h30min, 16h, 20h, 40h e 70h), but at the same temperature, 410°C.
For the second method, the thermal treatments were performed in two stages of different
temperatures. In this case, firstly the material is heated at 410°C for one hour. Then, the
material is submitted at 430°C for different periods of time (lh, 3h,5h e 10h). The glass-
ceramics structural characterization was performed using x-ray diffraction (powder method).
From these results, we identified crystalline phases related to TeO,, BaTeOs, TiO e BaTiOs,
mainly the latter. Also, we perform measurements of optical absorption spectroscopy. From
the measured spectra, we obtained the experimental oscillator strengths associated to the
erbium ions transitions and calculated the Judd-Ofelt intensity parameters. The obtained
results suggest that this kind of glass-ceramic presents an excellent potential for the
development of photonic applications based on luminescent emission.

Keywords: Glass Ceramics. Crystallization. X-ray diffraction. Judd-Ofelt Parameters.
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1 INTRODUCAO

O vidro, do latim vitrum, refere-se a um material dos mais antigos conhecidos da
humanidade. Os vidros nem sempre foram fabricados pelo homem. Existem vidros naturais
formados quando alguns tipos de rocha sdao fundidas a elevadas temperaturas e, em seguida,
solidificadas rapidamente. Essas situagdes podem ocorrer nas erup¢des vulcanicas. Esses
vidros naturais recebem os nomes de obsidiana e tektites, e permitiram aos humanos na Idade
da Pedra confeccionar ferramentas de corte para o uso doméstico e para sua defesa [9]. Plinio,
o grande naturalista romano, nascido no ano 23 de nossa era, em sua enciclopédia Naturalis
Historia, atribui aos fenicios a obtencao dos vidros. Segundo o relato, ao desembarcarem na
costa da Siria ha cerca de 7000 anos a.C., os fenicios improvisaram fogdes usando blocos de
salitre sobre a areia. Observaram que, passando algum tempo em fogo vivo, escorria uma
substancia liquida e brilhante que se solidificava rapidamente. Admite-se que os fenicios
dedicaram muito tempo a reproducdo daquele fenomeno. A partir dai, no império romano,
comecaram a fabricar vidros para utilizacdo em utensilios de decoracdo como anforas, vasos,
joias, entre outros. No século XV, os vidros enfeitavam as catedrais, igrejas, palacios com
grandes vitrais decorados [1,2]. Os séculos XVIII, XIX e XX marcaram importantes avangos
na fabricagao e aplicag¢des de vidros.

De acordo com Zonotto por volta de 1930, um pesquisador francé€s por esquecimento
deixou algumas garrafas de vidro em um forno, quando realizava determinados estudos sobre
os vidros, e no dia seguinte descobriu que estas garrafas estavam opacas. O que ocorreu com
essas garrafas foi um processo de cristalizagcdo descontrolada. A partir de impurezas que se
encontravam na superficie do vidro, nasceram ou nuclearam cristais que cresceram em
direcdo ao interior das garrafas, tornando-as opacas. Esse processo ¢ chamado de
devitrifacagdo ou cristalizagao.

Segundo Braun no final dos anos 50, o norte-americano Donald Stookey, pesquisador
da empresa Corning Glass, conduzia pesquisas com vidros fotocromaticos, que escurecem
com a luz, pois tém mintsculos cristais de prata dispersos em seu interior. Numa dada altura
de sua pesquisa, Stookey também por esquecimento, deixou uma amostra de vidro
fotocromatico durante toda a noite em um forno aquecido. Essa amostra ficou opaca,
completamente cristalizada, pois havia se transformado em outro material, com alta
resisténcia mecanica e um baixo coeficiente de expansao térmica, que ele acabou chamando
de vitroceramica (glass-ceramics). A partir deste momento, os materiais vitroceramicos
passaram a ter grande importancia cientifica, pois o estudo e desenvolvimento deste tipo de

material levaram a varios desenvolvimentos na area de cinética de transformacdes de fase.
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Virios tipos de novos cristais foram desenvolvidos, como cristais sintéticos cuja obtengdo s
¢ possivel por meio da cristalizacao controlada, pois ndo existem na natureza.

Existem vitroceramicos classicos a base de silicatos e boratos, sendo que algumas
matrizes vitreas a base de fosfatos e teluretos despertaram grande interesse entre os
pesquisadores [5]. Estas matrizes apresentam algumas vantagens sobre as matrizes classicas
de silicatos e boratos, tais como baixa temperatura de transicdo vitrea, baixa temperatura de
fusdo, facil fabricagdo de fibras ou guias de ondas, alta transparéncia, alta durabilidade
quimica e térmica, e relativa dureza e rigidez [6,7]. Os vidros teluretos, em particular possuem
diversas propriedades de interesse tecnoldgico como: alta transmissao no infravermelho, altos
indices de refracdo linecar ¢ nao linear estabilidade térmica, resisténcia a corrosao, altos
coeficientes de expansao térmica e alto valor de sua constante elétrica em comparagdo com o
valor para os vidros silicatos [8]. Devido a estes fatos, acreditamos ser possivel desenvolver
vitroceramicas baseadas em matrizes de vidros teluretos que possuam excelentes propriedades
fisicas e quimicas para aplicagdes em Optica e fotonica.

Neste trabalho, busca-se investigar o efeito de cristalizacdo sobre as vitrocerdmicas
baseadas uma matriz de telureto dopadas e nao dopadas com ions de érbio. Para o
desenvolvimento do trabalho, foi utilizada uma combinagdo de técnicas experimentais tais
como: difracdo de raios X e espectroscopia de absor¢do, que permitiu analisar e relacionar as
propriedades estruturais e espectroscOpicas das vitroceramicas preparadas por diferentes
tempos de tratamento térmico.

Apresentamos inicialmente no capitulo 2 as caracteristicas que distinguem um vidro
de uma vitroceramica. Discorreremos também sobre os fundamentos de cristalizagdo, os
vidros teluretos e suas aplicagdes, assim como a técnica de caracterizagdo de raios-X para a
identificagdo das fases cristalinas presentes em nossas amostras. O capitulo 3 trata das
propriedades espectroscopicas dos ions de terras raras na forma de dopantes em hospedeiros
solidos. Para a analises destas propriedades Opticas, utilizou-se a teoria de Judd-Ofelt e a
espectroscopia de absorcdo. Os resultados obtidos e discussdes da caracterizagdo estrutural e
espectroscopica das vitrocerdmicas de telureto sdo apresentados no capitulo 4. Por ultimo as

conclusdes e perspectivas de trabalhos futuros nesta area sdo resumidas no capitulo 5.



14

2. VIDROS E VITROCERAMICAS

As vitroceramicas sao materiais policristalinos, que contem uma fase vitrea residual,
produzida a partir da cristalizacdo de vidros selecionados e preparados para este proposito.
Com o fim de entender o processo de formagdo das vitroceramicas apresentamos neste
capitulo alguns conceitos gerais sobre formacdo de vidros e vitroceramicas aspectos
estruturais e térmicos. Além disso, ¢ apresentado o método de difragdo de raios-X como

técnica de caracterizagao estrutural.

2.1 Vidros e sélidos amorfos

Um material é classificado como um s6lido amorfo quando os atomos que o compde
ndo possuem organizagdo de longo alcance em sua rede, ou seja, quando o material nao
apresenta periodicidade estrutural [1]. Apesar de existir esta diferenga fundamental entre
cristais e amorfos, Zachariasen propds que um material na forma amorfa ndo deveria ter
energia interna maior do que teria em sua forma cristalina, sugerindo ainda que ambas as
formas deveriam apresentar ligagcdes quimicas semelhantes, mas com estruturas bem distintas
[2]. Na figura 2.1 observa-se um esquema bidimensional para uma rede cristalina e um
material amorfo, compostos pelos mesmos elementos.

Figura 2.1: llustracdo bidimensional do arranjo atdmico de um (a) cristal e um (b)

vidro.

(a) (h)
Fonte: “Solid State Chemistry and its aplications” A. R. West
Um vidro ndo apresenta ordem de longo alcance, ou seja, a regularidade no arranjo dos
componentes moleculares em sua rede ndo ¢ maior que algumas vezes o tamanho destes

grupos. Por este motivo, os vidros sdo classificados como sélidos amorfos. Contudo, os vidros
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possuem algumas propriedades caracteristicas de liquidos, por exemplo, mediante a aplicacao
de for¢cas moderadas eles podem apresentar escoamento [3]. Devido a tais caracteristicas
peculiares, estes materiais compdem uma classe especial dentre os materiais sélidos nao

cristalinos.

2.2 Os termos “vidro” e “vitroceramico”

A Associacdo Americana para Testes de Materiais (American Society for Testing
Materials, ASTM), em 1945, definiu como vidro um “produto inorganico de uma fusao que
foi resfriado a uma condigdo rigida sem sofrer cristalizacao” [4]. Em 1976, a U.S. National
Research Council propds uma definicdo mais geral: “Vidro ¢ um material amorfo por
espalhamento de raios-X e que exibe a transi¢do vitrea. A transi¢do vitrea ¢ definida como um
fenomeno no qual uma fase amorfa sélida muda de subito as propriedades termodinamicas,
por exemplo, a capacidade térmica e coeficientes de expansdo passam por grandes variagdes
quando o material passa pela regido da sua temperatura de transicdo vitrea” [5]. De acordo
com estas defini¢des, os materiais vitreos ndo podem ser classificados na categoria de sélido
cristalino e tampouco na de liquido, pois ¢ carente de um arranjo atomico ordenado e
periddico como a apresentada pelos cristais. Adicionalmente, apesar de apresentar
semelhancas com o arranjo atomico de um liquido, sua condicdo ndo os permite ser
classificados como tal [4].

Os vitroceramicos, por sua vez, sdo solidos policristalinos que apresentam também
uma fase vitrea, ou seja, eles sdo compostos simultaneamente por estruturas amorfas e
cristalinas. Estes materiais sdo obtidos a partir da cristalizagdo controlada de algum vidro.
Este processo ¢ realizado submetendo um vidro a tratamentos térmicos sucessivos, nos quais
acontece a separagdo de uma fase cristalina a partir de formacdo de pequenos cristais [6].

Segundo Strnad [6], para uma boa preparacdo de uma vitroceramica, deve-se assegurar
a formag¢ao de um nuimero suficiente grande de ntcleos a partir dos quais possa crescer a fase
cristalina no seio da matriz vitrea. Estes nlcleos devem-se desenvolver uniformemente no
interior de todo o vidro e crescer continuamente, com o aumento da temperatura, até que a
fase cristalina ocupe entre 50 e 100 % do volume do vidro inicial. Todavia, no presente
trabalho, consideraremos vitroceramico um material inicialmente vitreo, que apresente
qualquer porcentagem mensuravel de volume ocupado por alguma fase cristalina.

Um vitroceramico ¢, inicialmente, preparado como um vidro normal, ou seja, através
de um arrefecimento rapido de um fundido, tipicamente de 6xidos inorganicos como uma

composicao formadora de vidro, até uma temperatura inferior a das zonas de nucleacdo e
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crescimento, evitando-se, desta forma, que ocorra algum tipo de cristalizagdo ndo controlada.
Posteriormente a esse arrefecimento, ¢ comum realizar-se uma etapa de recozimento em outro
patamar de temperatura para eliminar algumas tensdes internas que possam ter se formado
devido ao resfriamento brusco. Na etapa de ceramizagdo o vidro € aquecido para que no seu
interior se desenvolvam fases cristalinas. Este processo de cristalizacdo deve ser controlado e
pode ser realizado de duas formas: através de um tratamento térmico de dois passos ou de um
passo unico.

Utilizando um tratamento térmico de dois passos, a cristalizacdo pode ser
completamente controlada se as curvas das taxas de nucleagdo e crescimento estiverem
separadas, ou seja, se a diferenca de temperaturas Ts-T, da Figura 2.2 (a) for muito pequena
ou negativa [7]. Desta forma ¢ realizada uma primeira etapa de tratamento térmico num
patamar de temperatura entre T, e T,, tendo como objetivo a nuclea¢do da fase cristalina.
Apds algum tempo neste patamar a temperatura ¢ aumentada até a temperatura de
cristalizagdo entre T; e T4, onde se completa o processo de cristaliza¢ao do vidro ceramico.

O método de tratamento térmico num passo Unico ¢ utilizado quando a nucleagdo
ocorre de forma simultanea com a cristalizacdo, quando j& existem alguns nucleos originados
durante o processo de arrefecimento, ou durante o aquecimento até a temperatura na qual ¢
realizada a cristalizacdo. A diferencga entre os procedimentos utilizados em cada um destes
métodos estd ilustrada na Figura 2.2 (b). Findada a etapa de cristaliizagdo, ja se pode

considerar o produto final como um vitroceramico.

Figura 2.2: (a) Variacdo esquematica das taxas de nucleagdo (curva I) e de crescimento
(curva U) com a temperatura; (b) Comparacdo entre os métodos de tratamentos

térmicos de dois passos (curva A) e de um Unico passo (curva B) [3].

! il \
'; T1'A B \ \
}

|

|
|
|
T‘ T2 T3 T e |
—T

(a) (b)
Fonte: Schaffer, 1999:207
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Resumindo, a preparag@o de vitrocerdmicos ¢ entdo caracterizada pela formagao de um
vidro seguida de ceramizacdo, originando, de preferéncia, graos pequenos € com as

propriedades desejadas, como resultado de um tratamento térmico controlado [6].

2.3 A temperatura de transicdo vitrea

Na obtencdo ou caracterizagdo de vidros, a temperatura de transi¢do vitrea ¢ um
parametro muito importante a ser considerado para que um sélido amorfo seja classificado
como vidro. Podemos entender este fendmeno se considerarmos um material no estado
liquido inicialmente e decrescemos gradativamente sua temperatura até alcangar o ponto de
fusdo (ou solidificagdo), a uma temperatura de fusdo, Ty. Como mostrado na Figura 2.3,
quando se resfria lenta e gradualmente um material fundido, ocorre uma reducdo progressiva
do volume especifico deste (trecho A-B), até que se atinja um estado de equilibrio em que
solido e liquido passam a coexistir ao mesmo tempo. Nesta temperatura, conhecida como
temperatura de fusdo, ha uma forte redu¢ao no volume especifico e a temperatura permanece
constante enquanto ocorre a transformacdo liquido-solido (trecho B-C). Apds esta
transformagao, uma posterior redugdo na temperatura implica em uma continua redugao do
volume especifico (trecho C-D). Por outro lado, se o resfriamento for suficientemente rapido,
ndo havera tempo para ocorrer a cristalizagdo e um material ndo ordenado sera obtido, em um
estado metaestavel denominado liquido super-resfriado (trecho B-E) [8-9].

A medida que a temperatura decresce, hA um aumento continuo da viscosidade e a
uma determinada temperatura, T, que corresponde a uma viscosidade de ~ 10" dPa.s ocorre
uma mudanca de fase. O liquido super-resfriado passa ao estado vitreo e, em virtude disso, a
T, ¢ definida como a temperatura de transi¢do vitrea. No grafico, T, ¢ identificada como a
temperatura em que se observa uma mudanga na inclina¢do da curva volume especifica versus
temperatura. A partir desta temperatura, um solido ndo cristalino ou material vitreo passa a

existir e sua contragdo ¢ similar aquela do solido cristalino (trecho E-F) [9].
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Figura 2.3: Definicdo da temperatura de transigdo vitrea.

liquido —7A

Volume especifico —

Tg T
Temperatura ——

Fonte: Schaffer, 1999:207

Vale a pena mencionar que, em pressdo constante, a posi¢do do ponto de transicao
vitrea (T,) ndo € bem definida, ao contrario do que ocorre com a temperatura de fusdo (Tr). O
valor de Ty, na verdade, varia ligeiramente com a taxa de resfriamento () com que o liquido ¢
resfriado. Um répido resfriamento desloca a T, para altas temperaturas, enquanto que
resfriamento mais lento desloca T, para baixas temperaturas [7], como pode ser visto na

figura 2.4.

Figura 2.4: Influéncia da taxa de resfriamento na posi¢éo do ponto de transicéo (Ty).

Volume Especifico

T T T T, Temperatura

Fonte: Schaffer, 1999:207
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2.4 Critérios de Vitrificacao

Ao longo dos anos, foram propostos critérios para se determinar quais sdo as
condigdes necessarias e suficientes para se obter a vitrificagdo de 6xidos simples.

De uma forma simplificada, pode se classificar estes critérios em trés categorias
baseadas em diferentes abordagens: geométricos cristalinos, energéticos e cinéticos [8].
Faremos uma breve descricdo de alguns dos critérios geométricos cristalinos, pois estes
abordam os aspectos mais importantes na formacdo de vitroceramicas como estruturais,
composi¢ao quimica, etc.

Um dos primeiros critérios de vitrificagdo para 6xidos simples, que apresentam
formula estequiométrica Ap,,O, foi proposto por Goldschimidt [9]. Este critério é baseado na
razao entre os raios i6nicos do cation (A) e do oxigénio.

Para o oxido formador de vidro, esta razdo deve ser entre 0,2 e 0,4. Seguindo
consideragdes classicas do cristal quimico para estruturas idnicas, esta razao esta diretamente
relacionada com o nimero de coordenagao do cation central, considerando uma coordenagao
tetraédrica. Apesar de eficiente, este critério € incompleto, pois alguns 6xidos que satisfazem

esse critério ndo podem ser vitrificados, como, por exemplo, o BeO [8-9].

Em 1932, Zachariasen [2] publicou um trabalho no qual estendia as idéias de
Goldshmidt e tentou explicar porque o niimero de oxigénios ao redor do cation favorecia a
formagdo de vidro. Adotando a hipotese que um vidro deve ter uma energia com quantidade
correspondente a de um cristal, Zachariasen, considerou as condigdes para a construcao de
uma rede aleatéria, tal como ilustrado na figura 1 e estabeleceu os arranjos estruturais que

poderiam produzir tal rede, sendo que estes sdo descritos abaixo [2]:

1. O atomo de oxigénio esta ligado a ndo mais do que dois cations;

2. O numero de atomos de oxigénio ao redor dos cations deve ser pequeno;

3. O poliedro do oxigénio compartilha vértices, mas ndo pelas arestas ou faces;

4. Pelo menos trés vértices em cada poliedro devem ser compartilhados com outros

poliedros (tornando a rede tridimensional).

As regras 2, 3 e 4 sdo satisfeitas para 6xidos do tipo A,Os; quando os oxigénios
formam tridngulos em torno do 4tomo A. Para os 6xidos AO; e A,Os estas mesmas regras sao
obedecidas quando os oxigénios formam um tetraedro. Por tltimo, para os 6xidos AOs e
Ay0O7, tais regras sdo satisfeitas quando os oxigénios estdo dispostos em uma forma
octaédrica. Em seu trabalho, Zachariasen também observa que além das condi¢des acima

citadas, ¢ necessario que o fundido seja resfriado de maneira adequada, antecipando as teorias
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de formacao vitrea baseadas na cinética do processo. Foi Zacharieasen que introduziu o termo
“formadores de estrutura”, para designar os oOxidos que participam da estrutura vitrea.
Apresentamos na Tabela 2.1, os 6xidos formadores e modificadores de estrutura classicos [7,
9.

Tabela 2.1: Oxidos formadores e modificadores [7]

FORMADORES DE MODIFICADORES INTERMEDIARIOS
VIDRO
SiO, Li,O Al O3
GeO, Na,O PbO
TeO, K,0 ZnO
Be,O3 CaO CdoO
As,03 BaO TiO;

Fonte: Referéncia [7-9]

Outro critério que pode ser usado é do grau de polimerizacao [8]. Este estabelece que
quanto maior seja a proporc¢ao de “O” incorporado por adi¢cdo de modificadores, menor serd o
grau de polimerizacdo da matriz vitrea e por tanto mais débil sua coesdo e mais instavel ¢é o

solido produzido.

2.5 Mecanismos de Cristalizacao

Como dito anteriormente, podemos produzir vitroceramicas a partir de um sistema
vitreo. Para isso, faz-se necessario induzir o surgimento de pelo menos uma fase cristalina,
numa quantidade significativa, na matriz original a partir de um mecanismo de cristalizacdo.
De uma forma geral, a cristalizagdo deve ser evitada na preparacdo de um vidro uma vez que
provoca uma diminui¢do na sua transparéncia. No entanto, a cristalizacdo controlada de
vidros permite a obtencdo de vitroceramicas que apresentem melhorias quanto as
propriedades mecanicas, térmicas, elétricas e opticas em relagdo ao vidro precursor [10]

Os mecanismos de cristalizagdo envolvem duas etapas: nucleacdo e crescimento de
cristais. Para que ocorra cristalizacdo num vidro de modo a obter-se um vitroceramico, €
necessario que se forme, numa primeira fase, uma quantidade significativa de ntcleos. Um
nicleo ¢ a forma mais incipiente de um cristal. Apos esta etapa, ocorre uma fase de
crescimento destes nucleos, completando o processo de cristalizagdo. Vamos analisar com

mais detalhes o processo de cristalizacao em vidros [11].
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2.5.1 Cristalizagao em vidros

Considerando o resfriamento de um liquido ou de uma massa fundida, pode-se dizer
que a cristaliza¢do ¢ o fenomeno por meio do qual uma fase desordenada d4 origem a um
solido estruturalmente ordenado ¢ estavel [7]. As substancias vitreas sob condig¢des
apropriadas podem transformar-se em espécies cristalinas estaveis. Neste caso, o processo de
cristalizacao ¢ chamado de devitrificacdo, pois este fenomeno d4 origem a um material com
uma natureza distinta da do vidro.

A resisténcia dos vidros a devitrificacdo durante um processo de aquecimento esta
relacionada a sua estabilidade térmica. Como a cristalizacao pode alterar as propriedades dos
vidros € necessario conhecer em que condigdes ela ocorre e qual o efeito causado no material.
Conhecendo os processos de cristalizagdo para cada material € possivel inibir ou mesmo
controlar a devitrificagao.

Mencionamos acima que o processo de cristalizagdo envolve duas etapas [12].
Enquanto que a nucleagao ¢ um processo altamente critico na formagao da estrutura cristalina
em uma escala microcristalina, a cinética do crescimento de cristais € de consideravel
importancia na determinacdo da morfologia do cristal [7]. Contudo, para termos uma melhor
compreensdo dos resultados obtidos neste trabalho, serdo abordados apenas os processos de
nucleacao de cristais em vidros. A cinética do crescimento de cristais € a conseqiiente
morfologia originada a partir dela sdo topicos importantes, principalmente para a
caracterizacdo e desenvolvimento de novos métodos de sintese, porém seu estudo esta fora do

escopo desta dissertagao.

2.5.2 A nucleagdo em vidros

A nucleagdo ocorre porque os atomos estdo constantemente em vibragdo e em
movimento como resultado da energia térmica existente no sistema [11]. Ao fornecemos
energia térmica ao sistema, a vibracdo atomica resultante pode propiciar as condigdes para
que os atomos se aproximem e formem nucleos. Podemos quantificar este processo se
considerarmos que as vibragdes atdmicas permitem que um atomo se junte a um nucleo, a
taxa de nucleacao por unidade de volume por segundo, I, dada por n,v, onde n, ¢ nimero de
atomos por unidade de volume e v ¢ a frequéncia de vibragdao atomica. No entanto, existem
duas barreiras para a nucleacdo. A primeira € a barreira cinética que corresponde a energia de
ativacdo (AE,) necessaria para que um atomo atravesse a interface liquido-nucleo. A segunda

¢ a barreira termodinamica, W*, que corresponde a variagdo da energia livre da rede no
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sistema depois da formag¢do do nucleo. Cada uma destas barreiras introduz um fator de
probabilidade de Boltzmann a taxa maxima total de nucleagdo, n,v. Ou seja, levando-se em

conta estas barreiras, I pode ser expressa por [11].

NW*  AEg

[ = ng.v.e RT .eRT, 2.5.1
onde N ¢ o nimero de Avogadro, R ¢ a constante universal dos gases, ¢ T ¢ a temperatura
absoluta. As temperaturas elevadas favorecem rapida devitrificagdo porque ha grande
probabilidade de que qualquer ligagdo particular da rede possa ganhar a energia suficiente
para sua ruptura, permitindo a forma¢ao de uma estrutura com ordem em grandes distancias,
mas de menor energia [12]. Porém, este processo apresenta uma velocidade méxima, de tal
forma que, para temperaturas ainda mais elevadas, essa velocidade diminui, pois a
cristalizagdo ndo depende somente da probabilidade de ruptura de ligagdo ¢ do ordenamento a
grandes distdncias, mas também da formacdo de uma nova superficie entre as fases vitrea e

cristalina [13].

2.5.3 Nucleagao homogénea e heterogénea

Independentemente do material vitreo, podemos classificar os processos de nucleagao
em duas categorias: homogénea e heterogénea. Caracterizaremos, a seguir, estes dois tipos de
processos.

No processo de nucleagdo homogénea, quando os atomos de um liquido se juntam
para formar um aglomerado (ou cluster), ocorrem dois efeitos sobre a energia do sistema que
devem ser considerados: primeiro, a diminui¢ao da energia livre de volume devido ao arranjo
atOmico sob uma forma cristalina, e, segundo, o aumento na energia de superficie causada
pela separacao de fases onde de um lado da interface se tem uma estrutura cristalina bem
organizada, enquanto do outro lado da interface existe uma fase liquida desordenada. Se o

aglomerado for aproximado a uma esfera de raio r, o primeiro termo que contribui para a
energia total do sistema ¢ dado por 4/ 3 nr3AG,, onde AG, é a variagdo de energia livre por
unidade de volume de liquido transformado em cristal (energia de ativag¢do), que apresenta
valores negativos para temperaturas abaixo de Ty. O segundo termo ¢é dado por 4mr?y,; , onde

vx1 € energia da superficie da interface por unidade de area. A variagdo da energia da rede para

a formagdo do aglomerado ¢ dada por [11-14]:

Whom= %nr3AGX+4nr2yxl 252
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Na figura 2.5 ¢ mostrado o comportamento para a variacdo da energia de rede em
fun¢do do raio. Note que, inicialmente, quando o raio r € pequeno, o termo correspondente a
criacdo de uma superficie domina sobre o termo da diminui¢ao de energia livre de volume, e,
desta forma, a energia da rede tende a aumentar. Isto quer dizer os que pequenos conjuntos de
atomos (embrides) nao sdo estaveis e tendem a se dissolver de novo. Para valores superiores
de r, o termo corresponde a energia livre de volume devido ao ordenamento atomico domina e
conduz a nucleacdo estdvel. Em alguma parte no meio, num ponto r*, a energia, Wpom, atinge
um valor maximo, W*p,,. Neste ponto, a probabilidade de sobrevivéncia de um embrido ¢ de

50% e, a partir dai, um embrido pode ser chamado de ntcleo.

Figura 2.5: Variacdo da energia livre de um nucleo esférico em funcéo do raio.

/‘ 42y,
W+
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4 e3AG,
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r*

Fonte: Schaffer, 1999:207

O raio critico para a formag¢ao do nucleo, r* pode ser determinado igualando a zero a
taxa de variacdo da energia Wy, em relacdo ao r:
dWhom

T =4mr?AG,+8nryy=0, parar=r .

Resolvendo esta equagdo, obtemos que:

2Yx1
rr=-—-=-=%x 253
AGy

Conjugando as equagdes Eq. 2.5.2 e Eq. 2.5.3 obtém-se o valor para W*,,,, que pode ser

chamado de “trabalho de nucleag¢do” dado por [11]:

16myy

36,2 254

*
Whom=
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A nucleagdo homogénea pressupde, entdo, o aparecimento aleatério de ntcleos no
interior do material, em todo o seu volume, traduzindo-se numa nucleagdao maciga.

Por outro lado, na nucleagao heterogénea o trabalho para formacdo de nucleos ¢
reduzido significantemente devido a presenga de impurezas na matriz vitrea que diminuem a
energia de superficie da interface e consequentemente, a variacdo da energia em relacdo ao
processo de nucleacdo homogénea [14].

A influéncia da fase heterogénea ¢ determinada pelo angulo de contato 6, que ¢

definido pela razio entre as tensdes superficiais das diferentes fases [11]:

cosf= JEIC 2.5.5

Ocf

onde ¢ a tensao superficial entre a impureza e o fundido, ¢ a tensdo superficial entre a
impureza e¢ a fase cristalina primaria € - ¢ a tensdo superficial entre a fase cristalina
primaria e o fundido.

A variacdo maxima da energia livre para a nucleacdo heterogénea pode ser expressar

em fungdo da requerida para o processo homogéneo [11]:

(AGpax) het =AGpx.f(0) 2.5.6

sendo,

(2+c059)(1-c059)2

. 2.5.7

f(0)=

Assumindo a formag¢do de um ntcleo numa superficie pré-existente de uma fase solida dentro
do liquido sobrearrefecido e que esse nicleo tem a forma de uma cupula esférica de raio r
(figura 2.6), o termo para a energia de volume de este nlicleo ¢ dado por V. AGy, onde Vi € o

volume do nucleo. Quanto ao termo correspondente a energia superficie obtemos [11].

A Y+ [Tr?sin?0 (yys +yis) ] Eq.2.5.8

onde, Y, € a energia de superficie da interface nicleo-superficie, yy € a energia de superficie
da interfase ntcleo-liquido, y| € a energia de superficie da interface liquido-superficie, e Ay ¢

a area de superficie na fronteira liquido-nucleo.
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Figura 2.6: Formacao de um nucleo cristalino sobre uma superficie.

Liquido

Superficie

Fonte: Schaffer, 1999:207
2.5.4 Vidros dopados com Metais de Transi¢ao (Titanio).

Vidros dopados com metais de transi¢do na configuragao 3d’ tais como fons V**, Cr’",
Mn"® e Ti” tém sido tema de estudo de muitos trabalhos, devido as interessantes propriedades
espectroscopicas que alguns materiais exibem quando dopados com estes ions, como o
elevado ganho dptico na regido entre 670-1100 nm do espectro eletromagnético [15-16]. Com
uma configuracio eletronica (Ar) 4s” 3d, o elemento titdnio pode ser encontrado em vidros
nas formas Ti*" (d°) e Ti*" (d') dependendo da composigdo do vidro base e das condigdes de
fusdo [17-18]. O titdnio ¢ um dos mais importantes elementos entre os metais de transicdo em
termos de absor¢ao em vidros. Do ponto de vista pratico, podemos destacar dois fatos: ele
teve participa¢do fundamental no desenvolvimento das fibras Opticas por aumentar o indice de
refracdo do vidro base, devido a presenca do Ti* em sua composicao [19]; o titdnio € muito
investigado em misturas com outros metais de transi¢do, pois pode provocar mudancas
intensas nas ligagdes do vidro base, ocasionando um rearranjo estrutural no meio [20].
Teoricamente, o titdnio também tem sido muito estudado por apresentar-se com uma
configuracdo eletronica mais simples de ser analisada segundo a teoria do campo ligante,
porque possui apenas um elétron na camada eletronica 3d [19-20].
Em nosso trabalho, a presenca do TiO, serd importante para que seja possivel a
nucleacao de fases cristalinas nos vidros teluretos de partida, dando origem as vitroceramicas

aqui investigadas.
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2.6 Vidros Teluretos

As composi¢des vitreas com maior porcentagem de 6xido de telurio (TeO;) sdo
denominadas de vidros teluretos. Utiliza-se o TeO, por ser a forma mais estavel do oxido de
telario, pois, o TeO ¢ facilmente oxidado e o TeOs ¢ descomposto quando submetido a altas
temperaturas. E bem conhecido que os vidros teluretos possuem habilidade de formagéo vitrea
apenas quando estdo combinados com outros 6xidos modificadores e sdo utilizadas taxas de
resfriamento menores que 1K/min [21]. Por outro lado, a sintese de um vidro TeO; puro so6 ¢

possivel a taxas de resfriamento ultra rapidas, maiores que 200 K/s [21-23].

2.6.1 Historia dos vidros teluretos

Em 1834, Berzelius [24] reconheceu que 6xido de teltrio (TeO,) podia formar vidros
binarios com a adi¢ao de varios 6xidos metalicos, como V,0s, WO3, BaO, etc. A maior parte
dos sistemas estudados era constituida de vidros binarios de base de TeO, com outros 6xidos
de atomos metalicos alcalinos, alcalinos terrosos e de metais pesados, por exemplo, TeO;-

Li,0, TeO,-ZnO, etc.[25]

Também foram relatados vidros a base de 6xido de teltrio em sistemas ternarios, tais
como, TeO,-P,05-Ba0, TeO,-Zn0O-B,03, TeO,-TiO,-BaO, etc., [25]. O precursor de estudos
com vidros bindrios e terndrios a base de telurio foi Stanworth na década de 1950 [26-27].
Neste periodo, crescia o estudo da quimica e das propriedades fisicas e térmicas dos vidros,
sendo a principal motivagdo em pesquisas com vidros o interesse na obtengdo de lasers e
dispositivos Opticos. Atualmente existem varios grupos que pesquisam vidros a base de
telurio, estudando a regido de formacao vitrea, as propriedades Opticas, mecanicas, etc [28-

29].

2.6.2 Propriedades e aplicacdes dos vidros teluretos

O didxido de telario (TeO,) amorfo ¢ um material Optico interessante e atrativo para
diferentes aplicagdes [28]. E um formador de vidro condicional, ou seja, nio é capaz de
vitrificar por si s6 ao se utilizar o método convencional de fusdo de pos [29]. Esta dificuldade
¢ superada ao combinar este material com um 6xido modificador compativel, no qual a
composicao seja adequada.

Os vidros a base de TeO, apresentam valores elevados de indices de refracao linear e

ndo linear quando comparados com matrizes vitreas classicas [30]. Esses vidros possuem
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propriedades interessantes, entre elas, baixo ponto de fusdo, baixa temperatura de transicao
vitrea e alta constante dielétrica [31].

Na tabela 2.2 s@o apresentados valores de algumas propriedades fisicas para os vidros
teluretos, colcogenetos e silicatos [31]. Pode-se destacar o alto valor do indice de refracdo, a
baixa energia de fonons e o baixo valor da temperatura de transi¢ao vitrea dos vidros teluretos
em relacdo aos silicatos [32].

Devido ao seu alto indice de refracdao e a presenga de um par de elétrons livres na
estrutura eletronica, tais sistemas sdo promissores no desenvolvimento de instrumentos
opticos nao lineares.

Tabela 2.2: Comparacéo das propriedades dpticas e fisicas dos vidros.[46]

Propriedades Teluretos | Fluretos | Calcogenetos Silicatos
Indice de refragéo n, 1,8-2,3 1,5 2,83 1,46
2=589,9 nm
Indice de refragéo ndo 2,5x 1077 10! Alto 107
linear, n2 (m2/W), A=
1536 nm
Energia de fonons mais 800 300 300 1100
alta (cm-1)
Gap (eV) ~3 - 1-3 ~10
Transicao vitrea (T, °C) 300 300 300 1000
Densidade (g/cm3) 5,5 5,0 4,51 2,2
Constante dielétrica (g) 13-35 - - 4,0

Fonte: Referéncia [31]
2.6.3 Vitroceramicas baseadas em vidros teluretos

Vidros teluretos parcialmente cristalizados (vitroceramicas) atualmente sao estudados
para aplicacdes Opticas, pois, apresentam propriedades Opticas ndo lineares, como a geragao
de segundo harmdnico [33] e a geragdo de terceiro harmonico [34]. Desta forma, estudos tém
sido desenvolvidos no sentido de compreender e interpretar as formas estruturais do TeO,
que, em condicdes de pressdo ambiente, pode ser encontrado na forma estruturais o-TeO,
paratelureto e B-TeO, telureto [35].

A estrutura de TeO, cristalino, consiste de bipiramides trigonais TeO4 ligadas pelos
vértices formando infinitas cadeias, o plano equatorial esta ocupado por elétrons solitarios do
atomo de telurio e dois 4&tomos de oxigénio (O.-Te-O,) € nas posicdes axiais estdo ocupadas

por dois atomos de oxigénio (Ou-Te-O,x) criando piramides trigonais de TeOs;. Em vidros
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binarios contendo 6xidos alcalinos como modificadores de rede, a estrutura transforma-se de
bipiramides trigonais TeO,4 figura 2.7(a) para poliedro TeOs:; figura 2.7(b) e entdo para
piramides trigonais TeOs figura 2.7(c), de acordo com o aumento da concentragao do o6xido

alcalino [36]. A figura 7 ilustra cada uma das unidades estruturais citadas [37].

Figura 2.7: (a) Bipiramide trigonal TeO,, (b) Poliedro TeOs.4, (c) Piramide trigonal
TeOa.

(@) (b) (©
Fonte: Referéncia [37]
A figura 2.8 ilustra uma perspectiva em duas dimensdes das fases cristalinas a-TeO;

(paratelureto) e B-TeO, (telureto), e em trés dimensdes da fase y-TeO,. Na figura 2.8 (a) o
atomo teldrio ¢ representado pelas esferas em negrito e os atomos de oxigénio pelas esferas
vazias [35]. Nas figuras 2.8 (b) € 2.8 (¢) os atomos de telurio também estdo em negrito, os
dois oxigénios do sitio O(1) sdo representados pelas esferas com linhas e dois do sitio O(2)
pelas esferas vazias. As ligacdes Te-O(1) e Te-O(2) representam as ligacdes equatoriais e as

ligacdes axiais, respectivamente.

Figura 2.8: Estrutura dos diferentes polimorfos cristalinos TeO,: projecdes

bidimensional e tridimensional da rede cristalina (a)a-TeO; e (b) B-TeO,; (c)estrutura

espacial da rede y-TeO..

Fonte: Referéncia [35]
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2.6.4 Vitroceramicos no Sistema TeO,-BaO-TiO,

Como vimos anteriormente, os vitroceramicos podem ser definidos como uma classe
de materiais ceramicos policristalinos, onde, dependendo da matriz vitrea e das fases
cristalinas presentes, podem apresentar propriedades mecanicas, térmicas, elétricas e Opticas
otimizadas [35]. Neste sentido, o interesse no desenvolvimento de vitroceramicos contendo
fases cristalinas com propriedades Opticas nao lineares tem crescido nas ultimas décadas
devido ao seu enorme potencial para aplicacdes na area da fotonica, podendo integrar
sistemas Opticos e optoeletronicas, como guias de onda, conversores de comprimento de onda
ou chaves opticas [38-39]. Desta forma, varios foram os sistemas vitreos estudados nos quais
se induziu a formacao de fases cristalinas, com vista a aperfeicoar a precipitagdo controlada
da fase pretendida e a transparéncia Optica do material. No processo de cristalizagdo, a
obten¢do de nanoestruturas, como nanocristais no interior do vidro ¢ extrema importancia no
desenvolvimento de dispositivos para fotonica em uma escala nanométrica [40]. Os sistemas
TeO,-Ti0,-BaO, vém sendo estudados por diversos autores, tendo-se ja conseguido obter
vidros ceramicos transparentes que apresentam gera¢ao de segundo harmonico [41-43].

No presente trabalho, estudamos as propriedades estruturais e espectroscopicas de
vitroceramicas baseadas no sistema vitreo 70Te0;-15TiO,-15BaO (TTB) e 99%(70TeO,-
15Ti0,-15Ba0)-0,1%(Er,03) (TTBE), com a finalidade de obter vidros-ceramicos contendo
nanocristais de titanato de bario (BaTiOs) para aplicagdo como dispositivos fotonicos

luminescentes.

2.7 Fase cristalina: Titanato de Bario (BaTiOs3)

O titanato de bario ¢ um dos materiais ferroelétricos mais estudados devido a sua
estrutura simples, em comparacdo com outros ferroelétricos conhecidos. Além disso,
apresenta uma maior quantidade de aplicagdes devido a sua boa estabilidade quimica e
mecanica, e por ser de relativamente facil obtencdo quando se utiliza os métodos
convencionais de sintese [44].

O titanato de bario apresenta quatro fases cristalinas: a cubica (grupo pontual Pm3m)
que ¢ estavel a temperaturas maiores a 130 °C; a fase tetragonal (grupo pontual P4mm)
estavel entre 130°C e 5°C; a ortorrdmbica (grupo pontual C2mm) estavel entre 5°C e -90°C e
a romboemdral (grupo pontual R3m) que ocorre por baixo de -90°C [44-45] Na figura 2.9

estao representadas estas diferentes estruturas.
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Devido a alta constante dielétrica, baixas corrente de fuga e perdas dielétricas, o
BaTiO; ¢ usado no conformado de condensadores ceramicos multicapa, memorias nao volatil
de baixa tensao de comutagdo, sensores do infravermelho, dispositivos eletro- Opticos,
sensores de umidade e termistores com coeficientes positivo de temperatura.[44-46]

Devido as propriedades especiais do BaTiO; e suas diversas aplicagdes, atualmente
tem aumentando o interesse pela obtencdo de nanoparticulas de BaTiO; com o fim de se
explorar tecnologicamente este material [48].

Vale a pena mencionar que, para obter o BaTiO; pelo método convencional, promove-
se uma reacao de estado sélido envolvendo BaO, TiO,, e TeO,. O BaO ¢ um composto muito
estavel e sua decomposi¢do térmica, em presenca de TiO,, comega a temperaturas da ordem
de 700 °C. Da mesma forma, a reagdo para produzir BaTiO; feita com a difusdo do Ba™ no
material, o que requer sua realizagdo em altas temperaturas, acima de 1000°C, e tempos de

reacdo longos. Estes processos propiciam a apari¢do de fases cristalinas secundarias [46-47].

Figura 2.9: Estruturas cristalinas do Titanato do Béario (BaTiO3).
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Fonte: Referéncia [44-45]

2.8 Caracterizagdo estrutural de vitroceramicas: difragéo de raios X.

Em 1895, o fisico alemdo Wilhelm Konrad Roentgen descobriu raios cuja natureza
nao era conhecida, fato que o levou a batiza-los raios X. Por volta de 1912, Max Von Laue

concebeu a possibilidade de realizar difragdo de raios X, utilizando uma estrutura cristalina
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como rede de difragdo tridimensional. Logo depois, Sir William Henry Bragg e seu filho Sir
William Lawrence Bragg determinaram experimentalmente a constante de rede do reticulado
cristalino de alguns cristais utilizando a difragdo de raios X [49]. Desde entdo, este fendmeno
tem sido utilizado a principal ferramenta para a caracterizagdo da estrutura cristalina de
materiais solidos.

Os raios X sdao um tipo de radia¢do eletromagnética, como o ¢ a luz visivel, ou as
radiacdes ultravioletas e infravermelhas. O unico aspecto que os diferencia das demais
radiacdes eletromagnéticas ¢ seu comprimento de onda, que é da ordem de 10" m. A
aplicagdo fundamental da difracdo dos raios X ¢ a identificacdao qualitativa da composicao de
uma amostra cristalina. Esta técnica estd baseada nas interferéncias Opticas que ocorrem
quando uma radiacdo monocromatica passa através uma fenda cuja abertura tem dimensao
comparavel ao comprimento de onda da radiagdo [49-50]. Em um material onde os atomos
estejam arranjados periodicamente no espaco, caracteristicas das estruturas cristalinas, o
fendomeno da difra¢ao de raios X ocorre nas dire¢cdes de espalhamento que satisfazem a Lei de
Bragg [50]. Admitindo que um feixe monocromatico de determinado comprimento de onda

(1) incide sobre um cristal a um angulo 0, chamado de angulo de Bragg, tem-se:

nA=2d.send 2.8.1

onde 0 corresponde ao angulo medido entre o feixe incidente e determinados planos do cristal,
e

“d” ¢ a distancia entre os planos de atomos e “n” a ordem de difragdo. A figura 2.10

representa a lei de Bragg.

Figura 2.10: Esquema geométrico da condicéo de Bragg
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Fonte: Referéncia [49]
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Existem trés métodos para medir a difragdo de raios X: o método de Laue, o método
de rotagdo ¢ o método em pod, onde cada apresenta uma diferente geometria. Neste trabalho
utiliza-se o método em po.

A difragdo de raios X pelo método de p6 ¢ uma poderosa técnica de ensaio nao
destrutivo para a determinagdo de diversas caracteristicas fisicas e quimicas dos materiais. Ela
¢ amplamente usada em todos os campos da ciéncia e tecnologia, e suas aplicagdes variam
desde simples analise de fases até a quantizagdo das mesmas. A técnica da informagao sobre a
célula unitéria, textura cristalografica, como também o tamanho dos cristalitos. Utilizando
esta técnica, foi possivel identificar as diversas fases cristalinas presentes nos vitroceramicos
investigados neste trabalho.

O método de po, ndo ¢ estritamente correspondente ao sentido usual do significado da
palavra na linguagem comum. A amostra pode ser uma substincia sdlida dividida em
particulas muito pequenas, mas também pode ser um bloco so6lido, por exemplo, um metal,
algum tipo de ceramica, polimeros, vidros ou até mesmo filmes [50].

Para as medidas de difracdo utilizamos um difratdmetro XRD-6000 (Shimadzu) com
um arranjo geométrico denominado como Geometria de Bragg-Brentano. Esta geometria
consiste na emissdo de um feixe de radiacdo monocromatico e colimado que incide em uma
amostra na forma de pd. O angulo de incidéncia 6 ¢ variado pela rotacdo da amostra, enquanto
os dados sdo coletados por um detector mével que se movimenta por um angulo 20 [51]. A
figura 2.11 mostra o arranjo geométrico de Bragg-Brentano. O equipamento utilizado era
composto por um tubo de raios-X de cobre (Cu), que emite radiagdo com um comprimento de
onda A=1,54056 A. Foram utilizados conjunto de fendas divergente de espessura 1 mm,
receptoras de espessura 0.15 mm e de espalhamento de espessura 1 mm. A faixa de medida

foi feita de 10-80 em 260 , com um angular passo 0.02°.

Figura 2.11: Geometria de difracdo Bragg-Brentano.

L — fonte de raios X

G - fendas soller

B — fenda divergente

C - amostra

D — fenda receptora

~_~ Circulo do E — fendas soller

SRRl F — fenda de espalhamento
\ T — detector de RX

Fonte: Referéncia [49]
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3 PROPRIEDADES ESPECTROSCOPICAS DE SOLIDOS DOPADOS COM IONS

DE TERRAS RARAS
Conhece-se com o nome de terras raras os atomos que pertencem a familia dos
lantanideos e mais dois metais de transi¢do da familia IIIB da tabela periddica, Escandio e o
ftrio. Os lantanideos, em particular, sdo caracterizados por apresentarem, em seu estado
neutro, a configuracdo eletrénica do xendnio (1s?2s’p®3s’p’d'%4s’pd'®5s%p®), seguida do
preenchimento sequencial de suas demais camadas. Seu estado de oxidagdo mais estavel € o
trivalente [52]. Ao ionizar-se, perdem seus elétrons dos orbitais mais externos, 5d e 6s e
alguns do 4f. As propriedades bdsicas dos lantanideos estdo relacionadas com o
comportamento da parte radial das fun¢des de onda eletronicas mostrada na figura 3.1. Os
elétrons 4f estdo mais perto do nucleo que os elétrons 5s, 5p e 6s, consequentemente,
encontram-se blindados eletrostaticamente pelos ultimos. Por este motivo, as transigdes
1

opticas dos lantanideos, em soélidos, apresentam uma largura espectral de =10 cm™,

comparavel aos obtidos nos espectros atomicos [53].

Figura 3.1: Extensdo dos orbitais das terras raras
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Fonte: Referéncia [53]

3.1Propriedades gerais dos ions terras-raras

Historicamente, os lantanideos sdo chamados de terras raras porque se acreditava que
estes elementos estavam distribuidos na natureza de maneira esporadica. A tabela 3.1 abaixo

apresenta estes elementos e sua configuracao eletronica distinta etapas de ionizagdo [54].
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Tabela 3.1: Configuracéo eletrénica dos &tomos e ions lantanideos.

Nimero Atomo Ion TR" Ion TR lon TR™

Atémico Simbolo Lantinido 1 i LI v
58 Ce Cerio 4HP5p76s” (G.) 4 3d6s (PGap)  4F (CHY) #f (°Fsq)
39 Pr Praseodimi  4F5p°6s” ((Luya) 4765 Clu) 4F (1g2) 47 (“Hy)

[a]

&0 Nd Neodimio  #755°6s” (L) 465 ("122) # L) 47 (Mo
61 Pm Promecio 4P 5p%65” ("Hsz) 4P 6s (Ha) 4 ("Hsp) 4 Ci
62 Sm  Samario #f°5p°6s” ("Fo) 4165 ("Fuo) +° ("Fo) 4 (*Hsz2)
63 Eu  Europio 4F5p%s” (*Sap)  4f 65 ('S4 4 (*S72y 4 (Fy)
64 Gd Gadolinio  4F5d6s” ("Da) 4565 (°Dsn) 52 CDy 2 OSq)
63 Tb  Terbio 2P5p°6s° ("Hism) 4f°6s ('Hy) 4 CHisz) 47 (Fy)
66 Dy Disprosio 2F5p%6s7 Plg) 4P 765 (*1nm) 49 Gl 47 (*Hys.2)
67 Holmio £775p°65” (lise) #1765 (1) sy HCL
68 Er  Erbio 475p%6s” ("He) 765 CHisn) 47 CHa) 4 (CLis)
69 Tm Tulio H5pP6sT (F-n) 4765 °Fs) PP (*Fan)y AP (CHa)
70 Yb Iterbio 2F5p%6s7 ('S 4F 65 (PSya) 4 (S0) 3% (FFaa)
71 Lu Lutecio

#5657 (FDym)

47657 ('Sa)

468 (S32) 77 ('Se)

Fonte: Referéncia [54]

Os ions dos lantanideos apresentam o efeito de contracdo, que consiste em diminuir de
forma significativa e constante o tamanho dos atomos e dos ions a medida que se aumenta o
numero atomico e a etapa de ionizagdo. A contracdo das fungdes de onda dos estados 4f
provoca que estes orbitais fiquem protegidos das interacdes com forgas exteriores, pelos
elétrons dos orbitais 5s” e 5p°. Esta ¢ a razdo pela qual as propriedades opticas dos ions
lantanideos trivalentes sdo pouco afetadas pelo ambiente e permanecem praticamente
constantes quando estes ions sdo incorporados como impurezas em hospedeiros solidos
distintos [54].

Estes elementos, em particular, também possuem camadas eletronicas incompletas,
correspondentes aos orbitais 3d, 4d, e 5d. Porém, sem duvida, do ponto de vista de
propriedades Opticas, as caracteristicas de maior relevancia destes elementos estdo
relacionadas com a camada 4f, que ¢ parcialmente preenchida. Além das propriedades
quimicas e fisicas, outra caracteristica importante ¢ a abundancia dos elementos terras raras
que estdo distribuidos por todo o planeta. O mais abundante ¢ o Cério, sendo mais comum do
que Boro, Cobalto, Germanio, Chumbo, Estanho e o Uranio. Além disso, os elementos terras
raras aparecem compondo muitos minerais diferentes, dos quais os mais importantes sao

compostos pela monazita (X*PQ,), a bastanazita (XFCO3) e a xenonita (YPOy4) [53].

3.2 Mecanismos de transi¢do dos ions lantanideos

. . . o~ ;. +
Os mecanismos fisicos relacionados com as transicdes 4f-4f, caracteristicas das TR ™,

tém sido objeto de um consideravel nimero de estudos. Sabe-se que, para ion livre, as
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transicdes de tipo dipolar elétrico entre estados da mesma configuracdo sdo estritamente
proibidas pelas regras de selecdo de paridade [54]. A regra de selecao de Laporte refere-se a
mudanga da paridade, que acompanha uma transi¢ao. Isto €, as transi¢cOes entre orbitais g
(gerade = par) e u (ungerade = impar) sdo permitidas, mas transigdes entre orbitais de mesma
paridade, g-g ou u-u nao sdo permitidas.

A regra de selecdo de Laporte baseia-se no conceito de transi¢ao do dipolo elétrico,
que provoca um momento dipolar elétrico transitorio. A intensidade da transi¢do desde um
estado com fun¢do de onda yj, a outro com outra fun¢do ¢ ¢ proporcional ao quadrado do

momento dipolar da transicdo que ¢ definida na integral [54-55].

Ho= f Ppudt

onde p ¢ o operador momento dipolar elétrico. O momento dipolar da transi¢cdo pode ser
considerado como uma medida da quantidade de movimento de uma transi¢cdo transmitida
para o campo eletromagnético, um grande impulso corresponde a uma transi¢do interna, um
impulso zero corresponde a uma transi¢ao proibida.

Como as transi¢oes de tipo dipolar elétrico requerem de uma mudanga na paridade
entre o estado inicial e o estado final, as transigdes entre estados da mesma paridade
pertencentes a configuragdo 4f" sdo proibidas. No entanto, se 0 ion ocupa um sitio ndo centro
simétrico na matriz, os termos impares do campo cristalino, estatico ou dinamico, combinam
estados de diferentes paridades nos estados originais pertencentes a configuragdo 4f",
tornando possiveis as transigoes dipolares elétricas [56]. Em consequéncia, o espectro
observado em cristais, vidros € em polimeros surge de interacdes nao centro simétricas que
conduzem a um combinado de estados de paridade oposta. O modelo mais popular para
quantificar e descrever as propriedades Opticas das transigdes eletronicas nos ions
pertencentes a série dos lantanideos trivalentes ¢ a teoria de Judd-Ofelt. Esta teoria serd
abordada em detalhes no item 3.4.

Além das transigoes dipolo elétrico, também podem ocorrer transigdes dipolo magnético e de
quadrupolo elétrico nestes sistemas. As transi¢des por dipolo magnético sdo causadas pela
interacdo dos ions ativos espectroscopicamente, no caso os fons lantanideos com as
componentes do campo magnético da luz por meio do dipolo magnético. Para que exista
contribuicdo de dipolo magnético, ¢ necessario que, durante a transi¢do, as cargas se

desloquem por um caminho curvo em uma regido tdo pequena quanto o tamanho de um ion. O
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operador de dipolo magnético possui propriedades de uma transformacao par sobre inversao e
permite que ocorram transi¢des entre estados de igual paridade.

As transi¢des de quadrupolo elétrico originam-se dos deslocamentos de cargas que
tém natureza quadrupolar. A defini¢do de um quadrupolo elétrico ¢ dada como um conjunto
de quatro cargas pontuais dispostos de tal forma que a carga total ¢ o momento dipolo sdo
nulos. Um quadrupolo elétrico possui paridade par sendo que sua transi¢do ¢ muito mais fraca
do que as transi¢des de dipolo elétrico induzido e de dipolo magnético. Contudo, apesar da
afirmacdo da existéncia deste tipo de transi¢des, até agora ndo foi constada nenhuma
evidencia experimental de sua ocorréncia [55-56]. Porém, as transi¢des hipersensiveis com

tragos de transi¢oes quadrupolar sdo consideradas como transi¢des pseudo- quadrupolo [56].

3.3 Propriedades espectroscopicas

A blindagem sofrida pelos elétrons da camada 4f dos ions TR torna a influéncia do
campo cristalino, presente no interior das matrizes, quase imperceptivel a estes ions, além de
fazer com que os niveis de energia se apresentem com carater atomico em diferentes
ambientes quimicos. Apesar de ser fraca a influéncia sobre esta camada eletronica, ela ¢
responsavel pela estrutura fina espectral dos ions T-R. Isto faz com que a influéncia da matriz
nas transigdes Opticas seja pequena, porém muito importante na determinagdo das
caracteristicas espectroscopicas dos materiais contendo tais ions [53].

Os niveis de energia de um ion em sélidos estdo determinados pelo Hamiltoniano que

descreve os estados de energia e que se escreve como:

H=HO+HEE+HSO+HCC

onde Hj, Hgg e Hgg sdo respectivamente os termos energia cinética, a interagcdo elétron-
elétron e a interagdo spin- orbita. O Ultimo termo, Hcc, ¢ o Hamiltoniano de campo cristalino
que representa o campo elétrico criado pela rede. No caso das terras raras este termo € muito
pequeno e pode ser tratado como uma perturbagao dos termos anteriores.

A interagdo colombiana (elétron-elétron) proporciona estados determinados pelos

2s+1

numeros quanticos L e S. Assim se obtém estados L que estdo separados entre si por

. 4 -1 . - ., 4.
energias de ordem de 10" cm™. Se somarmos a interag¢do spin-Orbita, devemos procurar novos

, A . . : 28+1
nimeros quanticos, J=L+S, determinando assim os novos estados multipletos L.

b

separados entre si por diferencas de energias da ordem de 10° cm™. O {ltimo termo Hec é 0

termo do campo cristalino e se produz devido ao campo eletrostatico que o terra rara sente
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devido a matriz. Isso se reflete na separacdo dos estados J em um méaximo de 2J+1 subniveis
Stark. Estes subniveis Stark estio separados, em energia, em 10’°cm™. O numero real de
subniveis Stark em que separa se cada estado J depende do valor deste e da simetria do campo
cristalino [56].

No caso de J inteiro, ha a separacdo dos estados em niveis simples ou duplamente
degenerados. No entanto, para J fracionario todos os subniveis sdo duplamente denegerados
(o duplete Kramers)

No caso do Er”, que tem um nimero impar de elétrons na Gltima camada, J é
fracionario. Isto produz niveis duplamente degenerados. A tabela 3.2 resume as separagdes
dos estados de energia do Er".

Tabela 3.2: Separacdo dos estados de energia do Er*® para aproximacdo do campo

cristalino.

Estado Desdobramento Estado Desdobramento
“lisi 8 “Fan 4
“l1ai 7 Fsp 3
¢ I 11/2 6 4F3/2 2
4I9/2 5 2H9/2 5
4F9/2 5 4G‘ll/Z 6
“Sap 2 Kispz 8

Hip 6

Fonte: Referéncia [56]

Os ions terras-raras possuem, entdo, muitos niveis de energia que podem proporcionar
absor¢des e emissdes nas regides do ultravioleta (UV), infravermelho préoximo (NIR) e
também no espectro visivel (VIS). A figura 3.2 abaixo apresenta os niveis de energia dos ions
lantanideos trivalentes obtidos por experimentos de absor¢do, onde ¢ incidido, sobre os ions

no estado fundamental, radiagdo com frequéncia variada continuamente.
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Figura 3.2: Diagrama de Diecke dos niveis de energia para os lantanideos trivalentes em
matriz de LaCls.[63]

50
_S,
40 |
v £
© 30}
o O
i
D
3
2 P
uw =
20} ‘
D
1
10 | -
E,
-9
-
—7/2 W5
0 Lo L}
2|:5/2 3H4
Ce Pr

Fonte: Referéncia [63]

3.3.1 fons de Erbio (Er™)

S
- O/2

—5/2

1l
O

i~
~

(AU o N0} RN |

—“Nwos o ®

- 152

.32

-—112

4
l9/2

Nd

w N

Pm

|

@«
28
IU

|'v1
2.
IN]

6
— 1112
- 712
—5/2
-
-_13/2 w6
-—11/2 W5

-y

02 3

W7/ —2

-— ==

sH5/2 7F0
Sm Eu

—92
6
|

=

<y

—7/2

’S
Gd

~

IS

S o

Py

=
o

s
da

o BwWn-=o

7FG

m = Dy
B E =
=3
||
- |
- 1312
(R —
—1e -— ?‘ﬁz
-1
= 0 =z
‘H
- O =2 —
— ()
—112 =] —5 Wy
Enz R ==
L]
— 5G ;5’3/2
-, =2
- e
= N
- -2 D
2
=112 m. -
-0/ — 1112
- °G, _Ggfz
—_— .
—_32
- 15/2 : A Y
-2 = 3 T2 -
_HWZ
e 312
s
°F . ;
-5 oy _F,
i v BT
=3, wma :
— 512 -2 w4
—T2 =5
—ti5/2 —1112
z - &
—132
- 112 - 4
- 13/2

512

2sz
Yb

Os ions de érbio trivalente sdo provenientes do elemento érbio da familia dos

lantanideos, de nimero atdmico Z=68 e configuragdo igual aquela mostrada na tabela 3.1 Este

. ~ Je . ~ J1 . , .
estado de oxidacdo do érbio, encontrado na configuracdo 4f ', pode apresentar muitos niveis

de energia dos quais o *I;s» ¢ seu estado fundamental. Apresentamos na figura 3.3 um

diagrama simplificado dos niveis de energia destes ions em materiais solidos [58].
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Figura 3.3: Niveis de energia para os fons do érbio (Er*®)
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Fonte: Referéncia [68].

O ¢érbio ¢ um clemento maleavel, relativamente estavel no ar ¢ nao se oxida tao
rapidamente como outros elementos terras raras. Ele apresenta um caracteristico espectro de
absorc¢do nas regides visivel, ultravioleta e infravermelho proximo. Seu 6xido ¢ a érbia. As
propriedades do érbio sdo muito influenciadas pela quantidade e tipo de impurezas presentes.
Os cristais ou vidros dopados com érbio podem ser utilizados em amplifica¢do dptica, onde os
ions de érbio sdo bombeados opticamente com luz sintonizada em um comprimento de onda
de 980 nm ou de 1480 nm e irradiam luz em um comprimento de onda da ordem de 1550 nm
[58].

Como principais propriedades espectroscopicas, os ions de Erbio apresentam emissdes
que favorecem processo de conversdo ascendente de frequéncias (upconversion) mais
eficientes do que os demais ions TR, além de processos de transferéncias de energia, sendo
intensamente explorados no desenvolvimento de dispositivos fotonicos luminescentes.

Nos processos de conversdo ascendente infravermelho para visivel, os niveis de
energia mais relevantes no desenvolvimento de tais dispositivos sdo “Hj1, *Ss e *Fopn que
correspondem as bandas de emissdo com respectivos comprimentos de onda centrais 530, 550
e 650 nm.

Sua principal aplicagao tecnologica se da no campo das telecomunicagdes. Neste caso,
a transicao 4113/2 —»411 s;p relativa ao comprimento de onda 1550 nm € a mais relevante para

aplicacdes em amplificagdo Optica. Por outro lado, as absorgdes Opticas em 800 nm e 980 nm
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associadas as transi¢des "Ijsp, = o € Ijs = 11, respectivamente podem ser exploradas

para o desenvolvimento de lasers [58].

3.4 Teoria de Judd-Ofelt.

Na andlise das propriedades Opticas das terras raras, um dos pontos mais importantes ¢
o calculo da probabilidade de transi¢ao das distintas transi¢des Stark entre os subniveis do
ion. Algumas destas propriedades de transicdo podem ser obtidas diretamente a partir de
dados experimentais, outras s3o muito dificeis, se ndo impossiveis, de obter
experimentalmente. Por isso, ¢ necessario utilizar algum tipo de formalismo mediante o qual,
a partir de dados experimentais, algumas destas probabilidades de transi¢do podem ser
calculadas. Para resolver este problema, Judd ([52] e Ofelt [53] desenvolveram
simultaneamente ¢ de forma independente uma teoria, que permite encontrar as
probabilidades de transi¢ao entre subniveis Stark das terras raras a partir de trés parametros
Q, chamados parametros de intensidade de Judd-Ofelt.

Nesta teoria, observa-se que as probabilidades de transi¢do podem ser expressas como
uma combinagdo linear dos parametros de Judd-Ofelt (£2,, Q,4, Q). Desta forma, conhecendo
algumas destas probabilidades de transicdo e mediante um ajuste de minimos quadrados,
determina-se estes parametros. A partir destes, ¢ possivel calcular as probabilidades de
transi¢do entre 0s outros niveis.

A seguir, sdo descritos as principais conclusdes desta teoria € um método de como

calcular estes parametros a partir de medidas experimentais.
3.4.1 Transig¢des dipolares Elétricas forcadas

Como ja foi mencionado, as linhas observadas nos espectros de absor¢ao Optica das
terras raras em uma matriz cristalina sdo, principalmente, resultados de transi¢des dipolares
elétricas forcadas entre subniveis da configuragio 4f" destes fons [59]. O operador
responsavel por esta transi¢do ¢ o operador momento dipolar elétrico P, que pode ser definido

como.

P=—er =—en(CS) =—eD® 3.4.1

onde r; sdo os vetores posi¢ao dos elétrons de valéncia, sendo € a carga do elétron. A posi¢ao

4Tt

1/2
2k+ 1) Yig

pode ser escrita em fungdo C'", com componentes Cgl), C(()l) e CEll) sendo Cél) = (



41

¢ onde Yjgsdo os harmodnicos esféricos [52]. Em notagdo tensorial o operador momento

dipolar elétrico escreve-se como eD" com componentes eD(l), onde q=0,%1.

A for¢a do oscilador de uma transicdo dipolar elétrica, Pp g, desde um estado inicial

|A > aum estado excitado |B > ¢ dada pela expressao:

8m?mcv

PDE:X| h

|< AIDV|B > | 3.4.2

onde m € a massa do elétron, h é a constante de Planck, ¢ é a velocidade da luz, v é a

o -~ _ (n*+2)? . < .
frequéncia da transicao e x = / 9py € © fator de corre¢ao do campo de Lorentz, e n ¢

o indice de refracao do meio. Os elementos da matriz do operador dipolar elétrico anulam-se
entre estados da mesma paridade, ou seja, entre estados de mesma configuragao eletronica.

Na aproximagdo de Russell-Saunders os autoestados de fon livre da configuragdo 4f"
podem ser expressos na forma |fNaSJL >, onde f ¢ o orbital, a pardmetro de absorgdo, S é o
numero quantico do spin, J nimero quantico do momento angular total ¢ L numero quantico
azimutal. Isto ¢ vélido quando se considera que ndo hd mistura entre termos LS diferentes.
Portanto, no esquema de Russel-Saunders, os niveis de energia, chamados multipletos, podem
ser representados seguindo a notagdo 2"'L. Os autoestados que resultam ao considerar os
estados misturados t€ém o nome de autoestados de acoplamento intermediario € sdo expressos
como |fNa[SL]J >. Estes podem ser descritos em termos dos estados Russell-Saunders

(|fNaSLJ >)
IfNy] >= [fNa[SL]] >g1.= A(S,L)|fNaSL] > 3.4.3

A notacao [SL] para o autoestado de acoplamento intermediario que se usa, € aquela que
corresponde ao estado de Russell- Saunders de maior contribuicao.

Para poder “forcar” uma transi¢@o dipolar elétrica € necessario misturar a configuracao
4f" com outra configuragio que tenha paridade oposta. A mistura de configuragdes de
paridade oposta leva-se a cabo se as interagdes dos elétrons do ion com o campo elétrico da
rede contem termos de paridade impar [61]. O operador responsavel desta interagdo ¢ o
operador campo cristalino, Vcc, que se descompde em geral em operadores associado aos

distintos termos multipolares da expansao:

t t
Vee = Acpti(C); = Ay, DY 3.4.4
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onde, A, representam integrais radiais denominadas componentes de campo cristalino. Para
ter uma transi¢ao dipolar elétrica forcada deve-se tomar t impar [52-53] na Eq. 3.4.4.

Se o campo cristalino atua como uma perturbacao de primeira ordem e mistura estados
tais que o de maior energia possui uma de paridade oposta (nl), que definiremos |{" >=

|nla"[S"L"]]"M" >, tem-se que os estado fundamental (A) e excitado (B), sdo dados por:

[y ><MNyM|Vecly™>

A 4.
E(4fNJ-E(Y")) 345

|A >= |fNYJM >+

[y ><fNyrjrMr|Vee >

_ N.1./1v/'nn!
IB>= WM >t = e e

3.4.6

onde k se refere a todos os tltimos nimeros quanticos da configuracao excitada.
Considerando o potencial do campo cristalino como uma perturbagdo de primeira
ordem, define-se a intensidade dipolar, D, para uma transi¢ao do estado fundamental A ao

estado excitado B mediante a expressao:

<fN¢1M|D§;)|¢><¢|D§)|quu]er> <qu;]M|D§,t)\¢><¢|D§]1)|fN¢,J,M,>
EG@MND)-EW") EGN)—E")

D - ek,tp,At,p[ |]2 3.4.7

Pode-se reduzir os elementos de matriz da expressdo anterior usando o teorema de
Wigner-Eckart [53], com o qual mediante a equacdo 3.4.2 se obtém que a forca de oscilador

pode ser expressa por:

8m?mcv
h

[P+ DAy (; _px_q ;)x(_]M R I\]/[I,>E(t,)x)(lelJllUO‘)|le]J')]']2

Poe = xl
Desta equagdo, obtemos a for¢a de oscilador correspondente a transi¢do entre um nivel

J a outro J’ dentro do cristal, cujas fungdes de onda sdo expressas na aproximacao de
acoplamento intermediario. Esta tltima expressdo pode ser escrita de maneira mais compacta

como.

(N [SLY|UP| N [S'L]))| 348

b _ [gnzmcv] 1
DE — X h 3X(2]+1)A=2,4,6
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onde

Oy = Mpe [Ag] B2V 20+ 1) 3.4.9

sdo os pardmetros de Judd-Ofelt, expressos em cm” e A é o centro de gravidade do multipleto
JJ’ considerado.

Ao aplicar a teoria de Judd-Ofelt as linhas de absor¢ao de ions de terras raras,
devemos ter em conta que cada banda de absorgdo entre dois estados **"'L; envolve as
transicdes entre todos os subniveis Stark de cada estado. Como os subniveis do estado
fundamental n3o estdo em geral igualmente preenchidos deve-se corrigir este resultado por
algum fator. Assumindo, como faz Judd, que o desdobramento do estado fundamental ¢ de
250 cm'l, neste caso, ndo se esperaria um erro importante ao supor que todos os niveis estao
igualmente ocupados [53].

Com este formalismo, a partir dos experimentos de absor¢do Optica podemos
descrever processos e obter os parametros das transigdes Opticas que ocorrem em solidos

dopados com ions terras raras.

3.4.2 Célculo dos parametros de Judd-Ofelt
3.4.2.1 Técnica modificada de Judd-Ofelt [56]

A teoria de Judd-Ofelt ¢ amplamente utilizada para caracterizar quantitativamente as
transigdes Opticas de vidros e cristais dopados com ions de terras raras. Os trés pardmetros de
Judd-Ofelt (€2,,4,Q) sdo determinados medindo a for¢a de oscilador para uma série de
transi¢des. A forca de oscilador pode ser obtida experimentalmente a partir do coeficiente de
absor¢do ou absortividade molar. A absortividade molar ¢ calculada a partir da absorbancia
usando-se a lei de Lambert-Beer [anexo A]. O cdalculo das 4reas abaixo das bandas de
absor¢ao obtidas experimentalmente fornece as forcas de oscilador experimentais, que podem

ser calculadas pela seguinte equagdo [53-54]:

f = (4me,) [ a(v)dv 3.4.10

meC
me2N
onde, g, ¢ a permissividade elétrica no vacuo, m, corresponde a massa do elétron, c € a
velocidade da luz no vacuo, e corresponde a carga elementar, N € a concentracdo molar, o € o
coeficiente de absor¢do e v corresponde a frequéncia da transi¢ao.A forca de oscilador tedrica

¢ obtida usando teoria de Judd-Ofelt a partir da equagao [56];
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= o I NN [LO[10 720) R PR Y
onde m ¢ a massa do elétron, h constate de Planck, J ¢ niimero quantico do estado
fundamental correspondente ao momento angular total, n corresponde ao indice de refragdo
do meio, ()3 sdo os parametros de intensidade de Judd-Ofelt e (yJ | u? | y']") € o elemento de
matriz reduzida do operador unitdrio U* com (A=2,4 e 6) entre o estado fundamental e
excitado de uma transigao.

A forma de determinar os parametros de intensidade ¢ andloga utilizada na teoria
padrao de Judd, porém como o emprego de uma expressao de forma fechada. Assumindo que
a equagdo. 3.4.11 admite uma relagao linear com (); esta equagdo pode ser escrita para cada
transi¢ao como [56]:

Fi = %510, + X4iQ4 + X6i Q6 3.4.12

Onde, os coeficientes X,, X, € X sdo dados por:
Xoi = KiUZi' Xai = KiU4i' Xpi = KiU6i 34.13

Nesta equacao U,; corresponde ao quadrado dos elementos de matrizes do operador

unitario U* e K é um fator inteiro e expresso da seguinte forma:
2 (niz"'z)2
K; = (8m*m¢v)/3n(2] + 1) o 3.4.14

O termo entre colchetes ¢ conhecido como fator de correcdo do campo local, . O
indice de refracdo n ¢ tomado como fun¢do do comprimento de onda médio em cada
transi¢ao.

Aplicando-se o método de minimos quadrados para as forcas de oscilador

experimentais e tedricas, obtemos o seguinte sistema de equacoes:

(Zix3)Q + (Tix2iX41) Qg + (XiX2iX61) L (XiXaifi)
QCix2iXa) Qg + i x5) Qs + i x4iX61) Q6 ¢ = i Xaifi) 3.4.15
(Tix2iXe) Qs + (TiXaiXe) Uy + (Tixe) %) iXsifi)

Mas, em vez de resolver o sistema linear, utiliza-se uma simples expressdo de forma
fechada, que em outras palavras corresponde ao teorema de Cramer [57]. Logo os parametros

de intensidade de Judd-Ofelt sdo obtidos e expressos como;
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L Fo Xos Xae
Q, = D Fyo X4 X4 3.4.16
l::6 X4-6 X66
1 X22 FZ X26
Oy =5 [%2a Fa Xyo 3.4.17
X26 Fe Xes
L X2 X2 Fp
Qe = D Xaa Xaa Fy 3.4.18
X26 X6 Fo
Os termos Xjk € Fj com j,k= 2,4 e 6 correspondem aos somatorios na equagdo (3.4.15) e sdo
dados por:
Xjk = Z XjiXki
i
e

Fi = Zi infi 34.19

D equivale ao determinante da matriz formada pelos coeficientes de (1) no primeiro membro

da equagdo (3.4.15).

XZZ X24 X26
D = X24 X4,4 X4-6 3420
X26 X4—6 X66

Esta forma para encontrar os parametros de Judd-Ofelt ¢ muito til, pois permite o
calculo rapido destes parametros, usando um simples programa de calculo numérico [58].

O significado fisico dos parametros de intensidade de Judd-Ofelt ainda hoje € assunto
de controvérsias. Alguns autores consideram que tais pardmetros relatam a interag@o entre o
campo ligante e os estados eletronicos do ion TR, enquanto outros afirmam que eles ndo tem
significado fisico [60]. Apesar disso, a maioria dos autores atribui as variagdes, nos valores

dos parametros as mudancas no ambiente quimico ao redor do ion TR [61].

3.4.2.2 Espectroscopia de Absor¢ao

Neste trabalho, usamos a técnica modificada para o calculo dos parametros de Judd-
Ofelt descrita na se¢do 3.4.2.1. Para isto, foi medido o espectro de absor¢dao dos
vitroceramicos estudados. Estes espectros de absor¢do foram medidos em um
espectrofotometro UV-3600 UV-VIS-NIR da Shimadzu. Este dispositivo estd equipado com
trés detectores (tubo fotomultiplicador, fotodiodo de InGaAs e elementos de PbS, figura 3.4)

para conseguir uma alta sensibilidade na regido NIR. Tem o menor nivel de ruido do mercado
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na atualidade a 1500 nm e opera no intervalo de 185 nm a 3300 nm. Dos seus detectores, a
fotomultiplicadora ¢ responsavel pela medida do espectro nas regides do UV e VIS. O
InGaAs assim como o PbS sdo detectores para a regido NIR, pois a sensibilidade do tubo
fotomultiplicador diminui na regido 850-1600 nm. No entanto, o UV-3600 utiliza o detector
InGaAs que proporciona uma alta sensibilidade em essa area garantindo ao longo da regido
NIR.

O sistema ¢ composto ainda por um duplo monocromador que garante alta resolucao,
da ordem de 0.1 nm e baixo nivel de luz direta no intervalo de medida.

As medidas foram realizadas limitando a regido de espectro analisado entre 450 e
1800 nm. Foram medidos 4 espectros para cada vitroceramica, em diferentes posicoes das
amostras. Aplicamos o método modificado de Judd-Ofelt para cada espectro obtido das
vitroceramicas dopadas com érbio, descontando a contribui¢do das matrizes ndo dopadas. Por
fim, calculamos o valor médio e o desvio padrio da média para os parametros

espectroscopicos obtidos experimentalmente das vitroceramicas investigadas.

Figura 3.4 Esquema das partes do espectrofotdmetro.

fontede| | 1 ' ] ' 1
~_ — monocromador + amostra —p—<—p— detector
radiagdo . J x T [4

amplificador |
sinal

Fonte: Imagem feita pelo autor.
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4  CARACTERIZACAO ESTRUTURAL E  ESPECTROSCOPICA DE
VITROCERAMICAS BASEADOS EM VIDROS 70Te0,-15TiO,-15Ba0 DOPADOS
COM Er*®

4.1 Introducgéo

Como visto nos capitulos anteriores, vitroceramicos sao materiais promissores para o
desenvolvimento de diversos tipos de aplicagdes tecnoldgicas [64]. A cristalizacdo parcial de
matrizes vitreas pode dar origem a materiais que exibem propriedades quimicas e fisicas
superiores aos vidros que os originaram, gracas a contribuicdo das fases cristalinas que sdo
crescidas durante este processo. Nos ultimos anos, diversos tipos de vitroceramicas foram
produzidos e suas propriedades fisicas, em particular, espectroscopicas vém sendo
cuidadosamente estudadas [64-65].

Dentre os sistemas vitreos mais promissores para o desenvolvimento de aplicagdes em
fotonica, os vidros teluretos ocupam posi¢do de destaque devido as propriedades quimicas e
fisicas que apresentam [28]. Em particular, vidros baseados em TeO, dopados com ions terra
rara sdo objetos de diversos estudos, objetivando sua aplicacdo em dispositivos luminescentes
[66]. Mais recentemente, foi demonstrado que € possivel obter vitroceramicos dopados com
ions de terra rara a partir de dois tipos de vidros teluretos. Neste trabalho, Naito et al [66],
obtiveram vitroceramicas baseadas em vidros com as composicdes 15K,0-15Nb,05-70TeO,
e 10Ba0-10Gd,03-80TeO,, dopados com érbio ou eurdpio e estudaram suas propriedades
espectroscopicas focando sua atencio sobre os pardmetros de Judd-Ofelt dos fons de Er™ nas
vitroceramicas de telureto. Foram avaliados os parametros Judd-Ofelt nos vidros precursores
e nas vitrocerimicas. A dopagem com ions Er” sob as vitrocerimicas ajudou a obter uma
cristalizagdo boa e o tamanho dos nanocristais foi de aproximadamente 40 nm. Em ambos os
sistemas estudados, observaram uma grande diminuigdo no parametro €, devido a
cristalizagdo, indicando que o grau de simetria dos sitios de Er™ em vidros cristalizados é
muito mais elevada do que nos vidros precursores. A diminui¢cdo dos parametros Q4 e ¢
devido a cristalizagdo é pequena, o que sugere que a covaléncia da ligagio Er™-O em
nanocristais ndo € tdo diferente da matriz vitrea original.

Neste trabalho investigamos os efeitos de dopagem com ions érbio em vitroceramicas
compostas por uma matriz vitrea a base de TeO, com composi¢do molar 99,9% (70TeO,-
15Ti0, -15Ba0)- 0,1%(Er,03) e cristalizagcdo de titanato de bario BaTiOs;. Realizamos sua
caracterizacdo estrutural e espectroscopica utilizando as técnicas de difracdo de raios X,

espectrofotometria de absor¢do Optica nas regides do ultravioleta, visivel e infravermelho
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proximo e calculo dos parametros de Judd-Ofelt associados aos ions de Er °. Nossos
resultados demonstram que esta nova composi¢ao de vitroceramicos ¢ bastante promissora

para o desenvolvimento de novos dispositivos luminescentes.

4.2 Sintese dos vitroceramicos

Os materiais estudados neste trabalho foram sintetizados pelo grupo de pesquisa do
Prof. Gaél Y. Poirier, no Departamento de Ciéncia e Tecnologia da UNIFAL-MG, Campus de
Pogos de Caldas, em Pogos de Caldas-MG. De uma forma resumida, a matriz vitrea foi
sintetizada pelo método convencional partindo-se dos pos das substancias TeO,, TiO,, BaO e
Er,Os (reagentes da Aldrich) os quais foram misturados no almofariz de 4gata, transferido
para um cadinho de platina e fundido a 1000 °C por aproximadamente 10 minutos.
Finalmente o material fundido foi vertido em molde de aco inoxidavel na temperatura de 285
°C (temperatura abaixo da de transi¢do vitrea) e mantida nesta temperatura por 6 horas a fim
de minimizar o estresse mecanico resultante do gradiente de temperatura quando resfriado.
Amostras de vidro na composicdo 70TeO,-15BaO-15Ti0O; e 99,9%(70TeO,-15Ba0-15Ti0,)-
0,1%(Er,0;) foram sintetizadas. Para a obtencdo das vitrocerdmicas, submeteu-se a matriz
vitrea original a tratamentos térmicos realizados de dois modos distintos. No primeiro, o
tratamento térmico ¢ realizado com diferentes tempos (10h30min, 16h, 20h, 40h e 70h), mas a
uma temperatura fixa de 410°C. No segundo método foram realizados tratamentos térmicos
em duas etapas com temperaturas diferentes. Neste caso, primeiramente o material ¢ aquecido
a 410 °C por 1 hora. Em seguida, ele ¢ submetido a uma temperatura de 430 °C por diferentes

periodos de tempos (1h, 3h e 5h).

4.3 Caracterizacao estrutural das vitroceramicas

Como o intuito de verificar se as amostras estudadas neste trabalho apresentam
estruturas cristalinas foram realizadas medidas de difracdo de raios X (XRD), método de po,
com amostras em duas formas distintas. Na UNIFAL, as medidas foram realizadas com o p6
das vitroceramicas, obtidas pela pulverizacdo do material produzido. Na UFAL, realizamos a
medida com a amostra em sua forma “bulk”, metodologia que pode dar informag¢des mais
precisas das fases cristalinas em vitroceramicas, quando o processo de cristalizacdo ¢
decorrente de uma nucleagao heterogénea [14]. As medidas com as amostras na forma “bulk”
foram realizadas submetendo-as a uma rotacdo, objetivando minimizar efeitos associados a

algum tipo de orientacdo preferencial dos cristalitos.



49

Nas figuras 4.1 e 4.2 s3o mostrados os difratogramas de raios X para as amostras
pulverizadas, com ¢ sem dopagem, tratadas termicamente a 410 °C em uma Unica etapa.
Nota-se em todos os graficos a presenca de duas bandas largas associadas a componente
amorfa dos vidros de partida. A medida que o tempo de tratamento térmico aumenta, ¢
possivel observar o surgimento de picos estreitos relativos duas fases cristalinas distintas que
sdo crescidas nestes materiais.

Observa-se ainda que as amostras contendo érbio apresentam picos de cristalizagao
melhores definidos em tempos de tratamento térmico menores do que as amostras nao
dopadas. Para as amostras dopadas, estes picos passam a ser visiveis para tempos de
tratamento térmico acima de 40 horas enquanto que nas amostras nao dopadas, observa-se o
surgimento das fases cristalinas apenas para o tempo 70 horas. As baixas intensidades dos

picos indicam que as amostras apresentam baixa cristalinidade.

Figura 4.1: Difratogramas de raios X para vitroceramicas ndo dopadas, produzidas com

diferentes tempos de tratamento térmico a 410°C.
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Fonte: Imagem feita pelo autor usando dados experimentais e o programa Origin Pro.

Na amostra sem terra rara, dois picos aparecem no difratogramas depois de 70 horas
de tratamento, em torno a 26= 27,0° e 20= 31,2°. Estes picos estdo associados a duas fases
cristalinas distintas, identificadas como BaTiOs; e BaTeO; respectivamente, a partir da

compara¢do com os resultados apresentados por Narazaki et al [49].
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Figura 4.2: Difratogramas de raios X para vitroceramicas dopadas com Er** produzidas

com diferentes tempos de tratamento térmico a 410°C.
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Fonte: Imagem feita pelo autor usando dados experimentais e o programa Origin Pro.

Para a amostra dopada com Er" e tratada termicamente por 40 horas, observa-se
apenas um pico, associado a presenca de telurito de bario BaTeO;. Porém, para 70 horas de
tratamento térmico, ha a presenca das duas fases cristalinas, BaTeO3; e o titanato de bario
BaTiOs. Pode ser observado, a partir destes difratogramas, que a presenga de érbio na matriz
vitrea 70TeO,- 15TiO,- 15Ba0O favorece a ocorréncia de cristalizagdo, quando estas sdo
submetidas a um tratamento térmico a 410 °C.

Os resultados com as amostras na forma “bulk”, obtidas com etapa Unica de
tratamento térmico, a 410 °C, mas com diferentes tempos de tratamento, estdo apresentados
nas figuras 4.3 e 4.4. Usando esta metodologia, foi possivel identificar fases cristalinas em
todas as amostras produzidas, complementando os resultados obtidos com as amostras
pulverizadas. Este comportamento revela que, ndo apenas houve cristalizagdo em todas as
amostras, mas que esta cristalizagdo foi originada de um processo de nucleacao heterogénea,
com os nucleos concentrando-se principalmente em regides proximas a superficie dos
vitroceramicos formados [14].

Nota-se, ainda, que os picos das fases cristalinas presentes nas amostras na forma
“bulk” estdo deslocados aproximadamente 1° com relacdo as medidas realizadas com a
vitroceramica na forma de po6. Por exemplo, o pico associado ao BaTiO3 nas amostras em pd
esta em torno de 26= 31,2° enquanto que nas amostras em “bulk” esta em torno de 26=32,1°.
Esta diferenca pose ser atribuida ao desnivel observado entre superficie das amostras “bulk” e

o nivel superior do porta amostra utilizado. Para identificar outras fases cristalinas, usamos
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esta diferenca entre os picos de BaTiO; para corrigir posi¢ao real dos picos e comparar com

as cartas cristalograficas e outros resultados reportados na literatura.

Figura 4.3: Difratograma de raios X com porta amostra rotatoria das vitroceramicas na

forma “bulk” nao dopadas, produzidas com diferentes tempos de tratamento térmico a

410°C.
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Fonte: Imagem feita pelo autor usando dados experimentais e o programa Origin Pro.

Na figura 4.3 observa-se que todas as vitroceramicas produzidas exibem um pico em
torno de 20= 27.64° que estd associado a fase cristalina de telurito de bario BaTeOs. Para a
amostra tratada termicamente por 10 horas e 30 minutos, apenas este pico € visivel, enquanto
que todas as outras apresentam picos associados a outros cristais, titanato de bario BaTiO;
(picos 32,15° e 65,8°), 6xido de telurio TeO, (24,28° ) e a-TeO, (48,50°). Nota-se ainda que
para o pico de cristalizacdo de 65,8°, ocorre um ligeiro incremento na medida de 40 horas.

Atribuimos este fato a provéavel existéncia de orientagao preferencial para esse plano.



52

Figura 4.4: Difratograma de raios X com porta-amostra rotatdria das vitroceramicas na
forma “bulk” dopadas com Er*, produzidas com diferentes tempos de tratamento

térmico a 410°C.
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Fonte: Imagem feita pelo autor usando dados experimentais e 0 programa Origin Pro.

Na figura 4.4, sdo mostrados os difratogramas para as amostras contendo Er"
submetidas aos cinco diferentes tempos de tratamento térmico. Nestes casos, os picos de
cristalizacdo de maior intensidade, 32,15° e 65,8°, correspondentes a fase do titanato de bario
BaTiO;, estdo presente em todas as medidas. Observamos ainda um pico de pequena
intensidade, em torno a 43,9°, nas medidas de 16 e 10 horas. Este pode ser associado a
formagdo de TiO, porém, ndo € observado nas amostras tratadas por tempos mais longos. Os
picos associados a fase do ¢6xido de telurio, TeO, sdo observados nas amostras tratadas
termicamente por 16 ou mais horas. Contudo, o pico relativo ao 6xido de teltrio e bario
BaTeO; nao ¢ observado nestas vitroceramicas dopadas com érbio, com tratamento térmico
de etapa Unica.

Considerando que a sequencia tipica para a preparacdo de vitroceramicas envolve a
nuclea¢do de uma fracdo pequena do volume do vidro seguida pelo crescimento dos cristais
no interior da matriz vitrea e que a nucleagdo ocorre a baixas temperaturas (acima da T,), a
fim de se obter altas taxas de crescimento de cristais, devido a mais rapida difusdo de espécies
responsaveis pela cristalizagdo dentro da matriz vitrea, usa-se temperaturas altas (porém
abaixo da Ty) durante o processo de tratamento térmico. Por este motivo, objetivando obter

vitroceramicas com cristais maiores, foram realizados tratamentos térmicos em duas etapas a
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temperaturas distintas, sendo a primeira a 410°C por 1 hora, seguida por outra a 430°C por
diferentes tempos. Nas figuras 4.5 e 4.6 sdo apresentados os resultados de XRD para as
vitroceramicas pulverizadas, ndo dopadas e dopadas respectivamente. Pode ser observado que
este método produz materiais vitroceramicos usando tempos de tratamentos térmicos muito

menores do que o utilizado no método de etapa tnica.

Figura 4.5: Difratogramas de raios X das vitroceramicas ndo dopadas tratada

termicamente por 1 hora a 410 °C e por 430 °C por diferentes tempos.
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Fonte: Imagem feita pelo autor usando dados experimentais e o programa Origin Pro.

As amostras sem terra rara, cuja segunda etapa do tratamento térmico foi realizada por
5 e 10 horas, apresentaram trés picos, centrados em 23,24°, 27,0° e 31,2° os quais estdo
associados as fases cristalinas TeO,, BaTeO; e BaTiOs, respectivamente. Os materiais cujos
tempos da segunda etapa de tratamento térmico foram inferiores a 5 horas ndo exibiram
nenhum pico caracteristico a alguma fase cristalina. Mais uma vez, todas as amostras

exibiram também as bandas largas associadas a fase amorfa do vidro precursor.
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Figura 4.6: Difratogramas de raios X das vitroceramicas dopadas com Er* tratadas

termicamente por 1 hora a 410 °C e por 430 °C por diferentes tempos.
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Fonte: Imagem feita pelo autor usando dados experimentais e o programa Origin Pro.

As amostras com Er+3, por sua vez, apresentaram um comportamento ligeiramente
diferente. Além das bandas largas associadas as fases amorfas, foram observadas fases
cristalinas para as amostras cuja segunda etapa de tratamento térmico durou 1, 3 e 10 horas.
Enquanto que apenas um pico centrado em 20=31,2°, referente a fase cristalina do BaTiOs3,
foi observado para as amostras tratadas pd 1 e 3 horas, a amostra tratada por 10 horas exibiu,
além deste, dois picos centrados em 20=26,9° e 20=23,15° relativos as fases cristalinas do
TeO, e BaTeO;. Para a amostra preparada usando um tempo de 5 horas de tratamento
térmico, nenhuma fase cristalina foi observada. Creditamos esta observagdo ao fato de que o
processo de macera¢do do vidro pode ter conduzido as fases ao estado amorfo.

As medidas com as amostras na forma “bulk” também revelaram comportamentos
diferentes para as amostras dopadas e nao dopadas, com pode ser observado nas figuras 4.7 e
4.8. Na figura 4.7, mostra-se as medidas realizadas para as amostras sem terra rara. Nos
difratogramas dos materiais cujos tempos da segunda etapa de tratamento térmico foram 1h,
3h e 10h, observa-se picos de cristalizacdo correspondentes ao TeO,, BaTeOs, BaTiO; e TiO
com angulos 24,43°, 27,78°, 32,2°¢ 43,9° respectivamente. Mais uma vez, para a amostra cuja
segunda etapa de tratamento térmico durou 5h, identifica-se apenas a presenca do BaTeOs,.
Observa-se ainda que, no pico de cristalizacdo de 65,8°, acontece um desdobramento desse

plano cristalino. Este efeito pode ser atribuido a reflexdo dos planos e orientag¢do preferencial.
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Porém, conforme vai se aumentando a temperatura, a intensidade desse pico de cristalizagao ¢

reduzida.

Figura 4.7: Difratograma de raios X com porta-amostra rotatdria das vitroceramicas

tratadas termicamente por 1 hora a 410 °C e por 430 °C por diferentes tempos.

Fonte: Imagem feita pelo autor usando dados experimentais e o programa Origin Pro.
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Na figura 4.8, apresenta-se as medidas realizadas para as amostras dopadas com terra

rara. Pode-se identificar claramente os picos referentes a cristalizacdo de BaTeOs, TiO, e

BaTiO;, mesmo para tempos de tratamento térmicos curtos, fato este que indica que este

método fornece informagdes mais precisas do que aquele que usa amostra pulverizada o

processo de cristalizagdo vé-se melhor na medida de 10 horas. O método de cristalizagdo e a

’ +
presenca de fons de Er” faz que nos tempos menores apresentem fase amorfa e fases

cristalinas.
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Figura 4.8: Difratograma de raios X com porta-amostra rotatdria das vitroceramicas
dopadas com Er*® tratadas termicamente por 1 hora a 410 °C e por 430 °C por

diferentes tempos.
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Fonte: Imagem feita pelo autor usando dados experimentais e 0 programa Origin Pro.

Observamos ainda que, em algumas medidas, temos picos de cristalizagdo em torno a
64,8° ¢ 77,5°, o primeiro 20=64,8° ¢ devido a presenca das fases cristalinas do titanato de
bario (ctbica e tetragonal) e, o seguinte pico 20=77,5° ndo se conseguiu identificar ultimo
pico. No entanto, sua presenca ¢ mais significativa quando as amostras sdao as dopadas com
érbio.

Como pode ser observado destes resultados, a fase cristalina principal em quase todas
as amostras ¢ o titanato de bario BaTiOs, a qual esta presente em duas formas distintas: cubica
e tetragonal. Excecdo feita para a vitroceramica ndo dopada, tratada termicamente em duas
etapas, sendo de 5 horas o tempo usado na fase final de preparacdo. De acordo com JPCDS
(Joint Committee on Powder Diffraction Standards) o pico principal da fase cubica do BaTiO3
estd localizado entre 31,2 a 31,°5 e a fase tetragonal esta em torno a 31,5° a 31,64°
respectivamente. Devido a esta proximidade e os resultados experimentais, podemos afirmar
que as duas fases estdo presentes, mas ndo foi possivel quantificar a propor¢do de cada uma
delas.

Mais uma vez, a diferenca observada entre os resultados obtidos com as amostras
preparadas por duas etapas de tratamento térmico na forma de pd ou “bulk™ indica que o

processo de nucleacdo ¢ do tipo heterogéneo, no qual os nucleos surgem e crescem
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principalmente proximos a sua superficie, gerada, provavelmente, pela presenca de impurezas
na matriz vitrea.

Também, vé-se que a presenca dos fons de Er” na matriz vitrea favorece a rapida
cristalizacdo do BaTiOs, fazendo com que este tipo de cristal esteja presente em todas as
amostras produzidas por etapas, independentemente dos tempos de tratamento térmico
utilizados. Este fato pode ser entendido se levamos em conta o raio i6nico do dopante, que ¢ o
parametro principal para se determinar onde ocorre a substituicdo na rede cristalina do
Titanato de Bario. Como o raio dos fons de Er”™ é da ordem 0.96 A, este dopante deve
substituir principalmente os fons de Ba™, que apresentam o raio idnico mais compativel com
as dimensdes do Er”, aproximadamente 1.35 A. Isto faz que em alguns planos cristalinos
tenham orientacdo preferencial [49]. Uma evidencia experimental deste fato é que o pico em

65,8° aparece em quase todas as amostras caracterizadas.
4.4 Espectroscopia de Absorc¢ao das vitroceramicas

Para caracterizar as propriedades espectroscopicas destes materiais, realizamos na UFAL,
medidas de seu espectro de absor¢do na regido entre 450 nm e 1800 nm, usando o
espectrofotometro descrito na se¢do 3.4.2.2. A figura 4.9 apresenta os espectros de absor¢do
optica das vitroceramicas ndo dopadas. Como podemos observar as amostras sao
transparentes na regido entre 450 nm e 1700 nm, ideal para a maior parte das aplicacdes
luminescentes que usam ions de érbio. Como visto na figura 4.9, apresentamos estes
resultados separando em graficos diferentes as medidas realizadas nas faixas de 450 nm a 850
nm e 850 nm a 1700 nm. Este procedimento foi adotado devido ao desnivel observado no
valor absoluto de absorbancia associado a mudanca do fotodetector do espectrofotometro.
Além disso, ndo foram descontados os efeitos de reflexdo das interfases das vitroceramicas
com o ar, por isso as medidas mostram valores relativamente elevados de absorbancia. So se
apresentam medidas de absor¢do das amostras de 1, 3 e 5 horas de tratamento térmico das
vitroceramicas com duas etapas de preparacdo, ja que ndo foi possivel medir os espectros de

absor¢ao das amostras de 10 horas devido ao tamanho delas.
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Figura 4.9: (a) e (b) medidas de absorcao optica nas regides do visivel para as amostras
nédo dopadas; (c) e (d) medidas de absorcéo Optica nas regides do infravermelho para as

amostras nao dopadas.
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Fonte: Imagem feita pelo autor usando dados experimentais e 0 programa Origin Pro.

Sao apresentados, na figura 4.10, os espectros de absor¢do das amostras dopadas,
produzidas por etapa Unica de tratamento térmico, mas com diferentes tempos, medidos no
intervalo entre 450 nm e 850 nm, j& descontada a contribui¢do da matriz hospedeira. As
bandas de absorcao associadas as transi¢oes dos estados excitados 4F7/2, 2H11/2, 483/2, *Fop €
419/2, para o estado fundamental 411 5, dos ions de Erbio estdo identificadas na figura. Observa-

se que todas as amostras apresentam uma absor¢ao muito parecida nesta regido do espectro.
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Figura 4.10: Espectro de absorc&o na regido de visivel de fons de Er*® em vitroceramicas

com diferentes tempos de tratamento térmico a temperatura 410°C.

0.201 —— 10:30 horas
2 —— 16 horas
H11/2 —— 20 horas
0.15- — 40 horas
‘ —— 70 horas

0.10+

Absorbancia

0.05 -

0.00

500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)

Fonte: Imagem feita pelo autor usando dados experimentais e 0 programa Origin Pro.

Na figura 4.11, mostra-se os espectros de absor¢do com os comprimentos de onda na
regido do infravermelho proximo, entre 975 e 1533 nm, e identifica-se as bandas de absor¢ao
relativas as transicoes entre os estados excitados 4113/2 e 4111/2 e o fundamental dos ions de
Erbio presentes. Vé-se que os espectros das amostras sdo praticamente idénticos,
independente dos tempos tratamento térmico de etapa unica que a matriz vitrea foi submetida.
Este comportamento ¢ esperado devido aos seguintes fatos: os elétrons das camadas fechadas
ndo contribuem para a emissdo nesta regido do espectro e os elétrons 4f sdo apenas

fracamente afetados pelo campo ligante das vitroceramicas.
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Figura 4.11 Espectro de absorcdo na regido infravermelho de fons de Er*® em
vitroceramicas de telureto com diferentes tempos de tratamento térmico a temperatura

410°C.
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Fonte: Imagem feita pelo autor usando dados experimentais e 0 programa Origin Pro.

Na figura 4.12 temos as medidas de espectroscopia de absor¢do das vitroceramicas
que foram produzidas pelo tratamento térmico em duas etapas, a primeira a 410 °C mantendo
fixo o tempo de 1 hora e depois a 430 °C com diferentes tempos 1, 3 e 5 horas de tratamento
térmico. Observa-se que a amostra cuja segunda etapa de tratamento térmico durou 3 horas

apresenta as bandas de absor¢do de maior intensidade.

Figura 4.12: Espectro de absorcdo na regido do visivel de fons de Er* em vitroceramicas

tratadas termicamente por 1 hora a 410°C e 430 °C por diferentes tempos.
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Fonte: Imagem feita pelo autor usando dados experimentais e o programa Origin Pro.
Na figura 4.13, estdo apresentados os espectros de absor¢do para o intervalo de

comprimentos de onda de 900 a 1800 nm. Observa-se, neste caso, que as diferengas entre os
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espectros medidos para as trés amostras sdo muito significativas, tanto em largura espectral,
forma de linha e magnitude. O fato de que a amostra tratada por 3 horas apresenta um
espectro de absor¢ao mais distinto das outras pode estar associado a distribui¢do nao uniforme
na amostra dos fons de Er', bem como a presenca da orientagdo preferencial dos planos que

foi observada nas medias de raios X.

Figura 4.13: Espectro de absorcdo na regido do infravermelho de fons de Er®" em
vitroceramicas tratadas termicamente por 1 hora a 410°C e por 430°C com diferentes
tempos.
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Fonte: Imagem feita pelo autor usando dados experimentais e 0 programa Origin Pro.

4.5 Avaliacéo dos parametros de intensidade de Judd-Ofelt.

Completamos nossa investigacdo das propriedades espectroscopicas destas
vitroceramicas com o calculo dos pardmetros de intensidade de Judd-Ofelt e das forgas de
oscilador referentes a cada uma das transi¢des observadas nos espectros de absor¢ao.

A forca de oscilador experimental ¢ obtida aplicando a equacao 3.4.10 aos resultados
experimentais. Em outras palavras, a partir das medidas de absorcao Optica, calcula-se a area
do espectro referente a cada banda de absor¢ao.

O calculo dos parametros de intensidade ¢ realizado usando o método dos minimos
quadrados e o teorema de Cramer. Para os sistemas fisicos investigados neste trabalho,

podemos, entdo, reescrever as equagoes 3.4.13 e 3.4.14 como
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1,25x1010 5
=————Cm

K="= Eq. 4.3.1
(¢
10
Xy= o Uyem? Eq. 4.3.2

Vale a pena mencionar que o método dos minimos quadrados consiste em aproximar
um conjunto de pontos, ou dados, a uma fun¢do, usando como parametro de minimizagao a
soma do quadrado da diferenga entre os valores dos pontos € os valores correspondentes da
funcdo. Em nosso caso, definimos o conjunto de pontos como as forcas de oscilador
experimental obtidas. A fungdo para aproximagao ¢ dada pela equacdo 3.4.11.

Além dos parametros descritos nas equagdes 4.3.1 e 4.3.2, também sao requeridos o
conhecimento de outros parametros do material como o indice de refracao ¢ os elementos de
matriz reduzida dos ions de érbio. Em nosso caso, n=1.9 para todas as amostras. Este é o valor
tipico do indice de refracdo para esta matriz pura. Também foi desprezado o efeito de
dispersdo. Adotamos este procedimento porque todas as vitroceramicas sao transparentes
nesta regido do espectro e apresentam baixo nivel de cristalizagcdo. Os valores dos elementos
de matriz reduzida utilizados foram obtidos dos trabalhos de W.T. Carnall [55] e estdo
listados no apéndice B desta dissertagao.

As forcas do oscilador experimental e as forcas do oscilador calculadas estdo
apresentadas nas tabelas 4.1 e 4.2, paras as vitroceramicas produzidas por tratamento térmico

de etapa Unica e de duas etapas, respectivamente.
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Tabela 4.1: Média da forca de oscilador experimental (f) e forca do oscilador calculada

(F) para as amostras obtidas com tratamento térmico de etapa Unica.

Forca de
oscilador

Transicéo

7
I13/2

7
I11/2

7
I:9/2

7
SS/Z

2
Hll/2

7
F?/Z

£(10°)
F(10°)
£(10°)

F (10°)

£(10°°)
F (10
f(10°)
F (10°)
£(10°)

3.53+0.06
2.48
3.39+0.06
2.38
3.43+0.06
2.41
3.46+0.06
2.46
4.62+0.04
3.25

1.57+0.04
1.22
1.52+0.05
1.18
1.53+0.05
1.19
1.55+0.05
1.22
1.99+0.1
1.56

4.63+0.08
3.59
4.44+0.08
3.45
4.5+0.08
3.49
4.49+0.09
3.5
6.33+0.03
4.93

0.64+0.08
0.95
0.61+0.08
0.91
0.62+0.08
0.92
0.63+0.08
0.95
0.85+0.07
1.24

18.3+£0.04
15.5
17.6+0.02
15
17.8+0.02
15.1
17.9+0.02
15.3
24.7+0.03
18.3

3.29+0.08
3.71

3.16+0.08
3,56

3.2+0.08
3.6
3.3+0.1

3.66

4.30+0.03
4.94

F (10°)

Fonte: Tabela feita pelo autor usando dados experimentais.

Para as amostras produzidas em uma unica etapa de tratamento térmico notamos que
os valores obtidos para a for¢a de oscilador experimental sdo praticamente iguais se levarmos
em conta o erro experimental, dado pelo desvio padrio da média. A excegdo ¢ feita para a
amostra tratada termicamente por 70 horas, que apresentou, em sua maioria, valores mais
elevados para as forcas de oscilador experimentais quando comparadas com as outras
amostras. Outro ponto importante a ser salientado ¢ que os valores experimentais e tedricos
sdo bastante proximos, indicando que obtivemos um bom ajuste e que os valores dos
parametros de Judd-Ofelt foram obtidos com boa precisdo.

Comportamento andlogo ¢ observado para as amostras produzidas com tratamento
térmico de duas etapas. Porém, dentre estas vitroceramicas, a amostra cujo tempo da segunda
etapa de tratamento térmico foi igual a 3 horas apresentou os maiores valores para as forgas
de oscilador experimentais, sendo inclusive praticamente iguais as das amostras tratadas

termicamente por 70 horas em etapa Unica.
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Tabela 4.2: Média da forga de oscilador experimental (f) e forca de oscilador calculada

(F) para as amostras produzidas com tratamento térmico de duas etapas.

Forca de Transicéo

oscilador

£(10°)
F(10°)

£(10°)

|
13/2
4.12+0.03

2.89
4.75+£0.16

|
11/2
1.77+0.08

1.39
2.0+£0.02

“For
5.5340.09
4.29
6.45+0.06

483/2
0.740.01
0.11
0.89:0.2

2Hll/Z
22.0+0.02

16.5
24.8+0.06

4F7/2
3.79:0.14

4.36
4.45+0.23

0.13
0.74+0.14
0.11

18.4
19.8+0.1
15.7

F (10°)
£(10°)
F (10

3.34
3.73+£0.23
2.81

1.6 4.96
1.66+0.18 | 5.30+0.11
1.35 4.16

5,05
3.9+0.18
4.25

Fonte: Tabela feita pelo autor usando dados experimentais.

Nas tabelas 4.3 ¢ 4.4 sdo mostrados os valores médios e o desvio padrao da media dos
parametros de intensidade de Judd-Ofelt calculados para as vitroceramicas produzidas.
Observa-se que os parametros de intensidade encontrados apresentam-se na ordem Q,>Q4>Q¢
para estes materiais. A tendéncia do incremento de Q, pode ser devido a mudangas da
simetria local e também ao aumento da covaléncia dos fons Er" nas vitroceramicas. Isto
ocorre devido a substituicio dos fons de Ba™ por fons de Er", o que causa uma diminui¢io
nos outros parametros. Observa-se também que a amostras cuja segunda etapa de tratamento
térmico durou 3 horas apresenta o maior valor para o parametro . Estes resultados, em
conjunto como o obtido nas medidas de XRD, sugerem a presenca das fases cristalinas
modifica sensivelmente as propriedades espectroscopicas dos ions de érbio.

Tabela 4.3: Parametros de Judd-Ofelt das vitroceramicas produzidas com diferentes

tempos de tratamento térmico de etapa Unica

Amostras Q, (10°° cm?) Q. (10%° cm?) Qs (103 cm?)
TBTE 10h 30 min 8.0+0.8 1.70+0.05 1.80+0.04
TBTE 16h 7.5+0.7 1.80+0.05 1.80+0.02
TBTE 20 h 7.5+0.7 1.80+0.05 1.80+0.02
TBTE 40 h 7.8+0.7 1.90+0.05 1.90+0.02
TBTE 70 h 8.8+0.2 2.710.1 2.40+0.05

Fonte: Tabela feita pelo autor usando dados experimentais.
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Tabela 4.4: Parametro de Judd-Ofelt das vitroceramicas tratadas termicamente em duas

etapas, a 410°C por 1 hora e a 430°C com diferentes tempos.

Parametro Q, (10'2-0 cm?) Q, (10‘2-0 cm?) Q; (10%° cm?)
TBTE_1h- 1 hora 8.00+0.25 2.30+0.04 2.20+0.04
TBTE_1h-3h 8.90+0.15 2.70+0.05 2.50+0.03
TBTE_1h-5h 7.6+0.1 2.20+0.03 2.20+0.02

Fonte: Tabela feita pelo autor usando dados experimentais.

Numerosos estudos sobre os pardmetros de Judd-Ofelt de ions de terras raras em
vitroceramicas foram realizados até agora e suas origens tém sido discutidas. Por exemplo,
Jorgense e Reisfeld [67] propuseram que o pardmetro €, ¢ fortemente afetado pela ligacao
quimica covalente e, em contraste o parametro s, esta relacionado com a rigidez do
hospedeiro. Tanabe et.al [68] propuseram que a variacdo de Q, do Er” em vidros de boratos
baseados em metais alcalinos estd relacionada com a mudanga de assimetria das ligacdes,
devido a mistura estrutural de grupos de borato, enquanto Q4 e €4 estdo relacionadas com a
alcalinidade local de Er™.

Comparando nossos resultados com os obtidos pelos autores mencionados no
paragrafo acima, observamos que os valores para os parametros €2, obtidos nas vitroceramicas
investigadas nesta dissertacdo sdo, em geral, maiores do que os reportados para outros
sistemas baseados em vidros teluretos. Este fato indica que as vitroceramicas baseadas no
vidro 70Te0,-15Ba0-15TiO, apresentam um grau de simetria menor para os sitios dos ions
de érbio do que nos materiais estudado anteriormente. Notamos ainda que as amostras
tratadas termicamente em etapa Unica por 70 horas e em duas etapas por 3 horas apresentam
valores para os parametros {24 € ¢ mais elevados, o que sugere que nestas vitroceramicas as
covaléncias da ligagio Er’*-O sdo bastantes distintas do que é experimentado nestes outros

sistemas teluretos anteriormente estudados.
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5. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Esta dissertacao teve como objetivo apresentar o estudo da caracterizagdo estrutural e
espectroscopica de vitroceramicas baseadas em vidros teluretos, cuja matriz tinha a seguinte
composicdo 70TeO,-15Ti0,-15Ba0O dopadas com ions de erbio. Estes materiais foram
obtidos submetendo a matriz vitrea original a tratamentos térmicos realizados de dois modos
distintos. No primeiro, o tratamento térmico ¢ realizado em etapa Uinica com diferentes tempos
(10h30min, 16h, 20h, 40h e 70h), mas a uma temperatura de fixa 410°C. No segundo método
foram realizados tratamentos térmicos em duas etapas com temperaturas diferentes. Neste
caso, primeiramente o material é aquecido a 410 °C por 1 hora. Em seguida, ele ¢ submetido a
uma temperatura de 430 °C por diferentes periodos de tempos (1h, 3h e 5h).

Verificou-se que os fons de Er” contribuem para o processo de cristalizagdo
independentemente do tipo de tratamento térmico utilizado.

Medidas de absor¢do Optica das vitroceramicas ndo dopadas revelaram que estes
materiais apresentam baixa absor¢do nas regides do visivel e infravermelho proéximo do
espectro eletromagnético. A partir dos espectros de absor¢do das amostras dopadas,
determinamos os niveis de energia dos estados excitados do Erbio (Er™) em todos os sistemas
estudados. Para as amostras produzidas usando o tratamento térmico de etapa TUnica,
observou-se que os espectros de absor¢cao ndo mudaram significativamente com a temperatura
de tratamento utilizada. Porém, nas amostras preparadas por um tratamento térmico de duas
etapas, verificou-se que uma sensivel variagdo nas bandas de absor¢do na regido do
infravermelho proximo.

A partir dos resultados de espectroscopia de absor¢do, determinamos as forgas de
oscilador experimentais e os trés parametros de intensidade de Judd-Ofelt de todos os
sistemas dopados estudados. Encontramos que os parametros de intensidade para estas
vitroceramicas apresentam a seguinte ordem Q,>Q4>Q, resultado este que ¢ corroborado por
outros trabalhos descritos na literatura para vitroceramicos baseadas em vidros teluretos.

No primeiro sistema estudado, os valores dos parametros de Judd-Ofelt. Das amostras
10:30horas, 16horas, 20horas e 40horas, sdo praticamente iguais. Porém, a amostra tratada
termicamente por 70 horas apresentou os maiores valores €2,=8.8+0.2, Q,=2.740.1,
Qs=2.40+0.05. Entre as amostras tratadas termicamente em duas etapas, a que foi tratada por
3 horas apresentou os maiores valores para os parametros €2,=8.90+0.15, €4=2.70+0.05,
Q¢=2.50+0.03. Esta variacdo significativa dos pardmetros de Judd-Ofelt indica que a

mudancgas das fases cristalinas crescidas nestas vitroceramicas influenciam as propriedades
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espectroscopicas obtidas, pois podem alterar tanto o grau de simetria dos sitios dos ions de
érbio, quanto a covaléncia das ligacdes Er™-O.

Finalmente, os resultados deste trabalho mostram que a combinagdo das metodologias
de caracterizagdo estrutural com a espectroscopia de absor¢do Optica ¢ fundamental para
interpretar os mecanismos envolvidos de nucleacdo, cristalizagdio e absorcdo das
vitroceramicas dopadas com fons de Er™ com potencial aplicacdo tecnologica.

Como perspectivas para a continuidade para este trabalho, podemos citar a
caracterizagcdo morfoldgica dos cristalitos crescidos, usando tanto a microscopia eletronica de
transmissdo, quanto os métodos de refinamento para os difratogramas de raios-X e o
aprofundamento do estudo sobre a influéncia dos fons dopantes de Er™, usando amostras com
novas concentragdes de dopantes. Desta forma, poderemos elucidar de forma definitiva quais
sd0 os principais mecanismos responsaveis pelas mudangas nas propriedades estruturais e
espectroscopicas observadas nestas vitroceramicas. Outro desdobramento natural sera analisar
a influéncia da estrutura cristalina formada sobre as propriedades luminescentes, por exemplo

nos processos de conversao ascendente de frequéncias e suas aplicagoes.
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APENDICE A

Lei de Lambert-Beer

A lei de Lambert-Beer ¢ uma relagdo empirica que associa absor¢do da luz com as
propriedades do material que interage com radiagdo eletromagnética. Ao se incidir radiagao
num determinado material este pode absorver luz e a intensidade de absor¢ao segundo a lei de

Lambert-Beer ¢ dada por:
[=1,e N Eq. I-1

onde, Iy ¢ a intensidade da luz incidente em (W/m?), a secdo do choque de absor¢do em
(cm®), 1 é a espessura do material ou amostra atravessada pela luz em (mm) e N a
concentragio molar da substancia absorvente no meio dada em (ions/cm”).

Podemos ainda reescrever a equagao I-1 de outra forma por:

=l e Eq. I-2

que ¢ equivalente a equagao anterior para:

a=oxN Eq. I-3
onde, o é o coeficiente de absorgdo ou absortividade molar em (cm™).
Vemos que a grandeza 1N ou ol é uma quantidade adimensional. Se tomarmos o

logaritmo decimal da equagdo I-2 como a seguinte expressao:

|
log (—) =log(e ™)
Iy

-log (L) =al.log(e) Eq. I-4

Ip
A grandeza no primeiro membro da equa¢do acima também ¢ adimensional e
denominada de Absorbancia (A). Assim podemos escrever para e~2,718 uma relagdo entre a

Absorbancia e o coeficiente de absor¢ao como:

A=0,43429al Eq. I-5
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APENDICE B

Elementos de matrizes reduzidas do Er*®
A tabela a seguir mostra os elementos de matriz reduzida dos ions de Erbio (Er™) em
solucao aquosa e o comprimento de onda caracteristico para as possiveis transi¢cdes do estado

fundamental ao estado excitado segundo o trabalho de W.T. Carnall (1968).

ISHLJ IS’+1L5J: E.]'J: {El]l'l] t=1 =4 t=6
T g 6500 0.0195 0.01173 14316
y y . 3600 0.0331 0.1708 1.0864
y 10100 0.0282 0.0003 0.3953
T " 2150 0.0030 0.0674 0.1271
y - 5750 0.0004 0.0106 0.7162
y - 12250 0 01732 0.0099
Far Ly 2900 0.1279 0.0059 0.0281
T 5050 0.0704 0.0112 1.2839
y - 8650 0.0101 0.1533 0.0714
y . 15130 0 0.5354 04619
o *Fan 3200 0 0.0003 0.0264
I 6100 0 0.0788 0.2542
y 8250 0 0.0042 0.0739
y . 11850 0 0 0.3462
y 18350 0 0 02211
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