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RESUMO

As matrizes fosfato NaPO3-WOj3-Sh,03-AgNO3; (PWSA) e P,0s5-Zn0O-Al,03-Ba0-PbO
(PZABP) foram estudadas e comparadas quanto as suas caracteristicas fotossensiveis. As
anélises envolveram a absor¢do e a fotoluminescéncia temporal tendo os centros de
recombinacéo responsaveis pela fotossensibilidade principalmente pelos metais de transicao
WOs3 e ZnO. As fontes de excitagdo utilizadas foram uma lampada de xendnio em 377 nm e
laser cw UV operando em 355 nm. A variacdo dos componentes da matriz PWSA
desempenhou papel de grande relevancia na visualizacdo e compreensdo do efeito
fotossensivel pela formagdo de centros de defeitos (W0Z~). No vidro PZABP foi observado
fotoescurecimento presente quando eram variadas nas amostras as concentragdes de itérbio.
Tanto a matriz PWSA quanto a PZABP mostraram efeitos fotossensiveis quando analisadas
por meio das técnicas espectroscopicas. A primeira desempenhou caracteristicas de
reversibilidade e reprodutibilidade para o efeito, ja a segunda ndo apresentou tais
particularidades. As matrizes dopadas com os fons de Er’*, Tm*" e Yb*" nio tiveram
alteracdes mensuraveis em suas propriedades espectroscopicas. Este trabalho pode ser util no
desenvolvimento de dispositivos na é&rea da fotdnica como em aplicagdo laser e
armazenamento tridimensional de dados.

Palavras chave: vidros fosfato, fotossensibilidade, fotoescurescimento, fotbnica.



ABSTRACT

The phosphate matrices NaPO3-WO3-Sh,03-AgNO3; (PWSA) e P,05-Zn0-Al,03-BaO-PbO
(PZABP) were studied and compared for their photosensitive characteristics. The analyzes
involved the absorption and temporal photoluminescence having the recombination centers
responsible for the photosensitivity mainly for the transition metals. It is believed that changes
in the recombination centers responsible for photosensitivity are mainly caused by the
transition metals WO3; and ZnO. The excitation sources used were a xenon lamp at 377 nm
and cw UV laser operating at 355 nm. The variation of the components of the PWSA matrix
played an important role in the visualization and understanding of the photosensitive effect by
the formation of defect centers (W027). In the PZABP glass, photodarkening was observed
when the concentrations of ytterbium were varied in the samples. Both the PWSA and
PZABP matrix showed photosensitive effects when analyzed using spectroscopic techniques.
The first performed reversibility and reproducibility characteristics for this purpose, while the
second did not present such particularities. Matrices doped with Er**, Tm** and Yb** ions had
no measurable changes in their spectroscopic properties.This work can be useful in the
development of devices in the field of photonics such as laser application and three-
dimensional data storage.

Keywords: phosphate glasses, photosensitivity, photodarkening, photonics.
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1 INTRODUCAO

Tecnologias baseadas em foténica estdo entre as que mais se desenvolveram nas ultimas
décadas com uma ampla gama de indudstrias e servigos. Estes interesses se estendem a temas
desde telecomunicac@es Opticas, sistemas de informacao até a area de ciéncias biologicas com
aplicacBes de optofluidica em biosensores. O interesse cientifico inicialmente concentrou-se
em dispositivos baseados em materiais semicondutores cristalinos. Isto possibilitou o
desenvolvimento dos lasers de semicondutores, principalmente com surgimento das
telecomunicacdes em fibras oOpticas (SIMON, 1983). Atualmente a tecnologia dos
semicondutores tem uma fundamentacao tedrica estabelecida, 0 que permitiu o progresso de
dispositivos utilizando circuitos Opticos integrados. Este desenvolvimento foi acompanhado
pelo interesse tecnoldgico na implantacdo de redes de telecomunicacGes totalmente dpticas.
Com isto, vidros especiais com baixas perdas por atenuacao oOptica foram um dos desafios
transpostos para obtencdo de fibras oOpticas. As décadas de 80 e 90 foram de intensas
pesquisas relacionadas a 6ptica em guias de ondas dielétricas. O alto grau de confinamento da
radiacdo eletromagnética no ndcleo da fibra, e a possibilidade de longos caminhos de
propagacdo, quando bombeada por lasers de pulsos curtos operando em regime apropriado
compensa 0s pequenos Vvalores das ndo linearidades de terceira ordem dos vidros. Desta
forma, diversos efeitos Opticos ndo lineares foram investigados. A formacdo de cavidades
Opticas em guias de ondas abre perspectiva para o anvan¢o de novas fontes de luz coerente
em guias de ondas. Lasers e amplificadores baseados no efeito Raman amplificado
(FERRARA e SIRLETO, 2020) possibilitam extender a banda de amplificacdo em fibras
dopadas com érbio, (HAN, 2016) e (LORANGER, 2018).

Diferentes sistemas vitreos tém sido investigados mostrando quéo versatil € a utilizacao
deste material em fotonica, (SREEDHAR, 2019), (DEOPA, 2020), (TEKIN, 2017). Com
exploracdo das suas vantagens em aplicacbes especificas, os vidros especiais tém sido
utilizados para o desenvolvimento de lasers e amplificadores tais como os de fibra Optica de
banda larga, lasers seguros para os olhos, sensores e lasers de guia de onda através de
investigagdes com fons de érbio (Er**) nos vidros SALSFEr (SiO,-Al,Os:LiF-SrFy-Er,0s)
(KESAVULU, 2014) e nos vidros NKZLSEr (NbyOs:-K;0-ZnF;-LiF-SiO,-Er,03)
(RAMACHARI, 2014).



Os vidros fosfatos estdo entre 0s materiais fotonicos mais estudados, destacando-se
devido ao seu alto indice de refracdo, larga janela dptica de transparéncia (UV-NIR), baixo
custo efetivo, alto coeficiente de expansdo térmica e ainda sdo potenciais candidatos para
aplicacdes em material laser, (BOETTI, 2017), (ZHANG, 2017), (XIAO, 2019). Sdo matrizes
vitreas com propriedades dpticas e térmicas controlaveis; e ainda podem apresentar uma
variacdo em seu raio P/O com diferentes nimeros de oxigénios ligados e ndo ligados (NBO).
Isto permite a incorporacdo de concentracOes altas de dopantes em sua rede sem formacéo de
aglomerados, (POIRIER, 2008) e (REZA DOUSTI, 2016).

Vidros fosfato sdo utilizados como meio de ganho de laser na forma de fibras Opticas e
ainda apresentam a vantagem de alta solubilidade para ions de terras raras (LI, 2019). Estudos
recentes realizados por Chen et al no vidro Na,O-ZnO-P,0s-B,03-Tm,03-Dy,03 dopado com
tilio (Tm*) e disprésio (Dy**), (CHEN, 2017), mostram o potencial de aplicagdo das
amostras de vidro luminescente preparadas em diodos emissores de luz branca convertida por
UV (W-LEDs) e outros dispositivos oOpticos. Com a mesma matriz de fosfato
Na,O-Zn0-P,0s-B,03-Yb,03-Er,0; co-dopados como érbio (Er®") e itérbio (Yb®*), os
estudos de Chen indicam o vidro como candidato promissor com alta sensibilidade em
deteccdo Optica de temperatura (CHEN e LIU, 2017). Dessa maneira, altas concentracfes de
ions de terras raras podem ser incorporados em vidros de fosfato sem efeitos prejudiciais
como agrupamento, por exemplo. As fibras dpticas dopadas com érbio podem ser feitas com
concentracdes de dopagem muito mais altas do que as de silica. Com isso, hé possibilidade de
construcdo de lasers e amplificadores de fibra bastante curtos. Além da compactacdo, um
ressonador de laser de fibra curta implica em uma faixa espectral livre, tornando mais facil
alcancar a operagdo de frequéncia Unica. Um amplificador de fibra curta para pulsos
ultracurtos é menos sujeito a efeitos ndo lineares (CH. BASAVAPOORNIMA, 2016).

A adicdo de 6xidos de metais de transicao, por exemplo, WO3, MoO3 e ZnO em vidros
fosfato melhora propriedades mecanicas, resisténcia quimica e estabilidade térmica contra
devitrificacdo, pois possibilita um aumento da temperatura de transicdo vitrea, (CHENU et al,
2010). Os estudos de C. de Araujo, (DE ARAUJO, 2006) ilustram a utilidade de técnicas
modernas de espectroscopia de ressonancia magnética nuclear NMR de estado solido para a
obtencéo de informaces estruturais em vidros NaPO3-WOj3, fornecendo uma ligagéo direta as
propriedades macroscopicas. Especificamente, a pronunciada dependéncia composicional da
temperatura de transicédo vitrea (Ty) pode ser bem racionalizada: a adigdo de WO3 ao vidro

NaPOs; produz conectividades P-O-W, que transformam esta estrutura de cadeia
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unidimensional em uma rede tridimensional baseada em tetraedros PO, e poliedros WOg
interligados. A descricdo estrutural consistente indica que as propriedades dpticas especiais
(efeitos dpticos ndo lineares e fotocromismo) observadas nos vidros de alta concentracdo de
WO; estdo intimamente relacionadas a presenca de ligacbes W—O-W, (DE ARAUJO, 2006).
G. Poirier e F. S. Ottoboni desenvolveram anélises em vidros nos sistemas binarios NaPOs;-
WO;3; e NaPO3;-Mo0O;. Um aumento na quantidade de WO3; e MoO; resulta em vidros
coloridos devido a uma banda de absorcdo ampla e intensa nas regibes do visivel e do
infravermelho préximo. Esta forte absorcdo € atribuida a reducdo do metal de transicdo
durante a fusdo. Os agentes oxidantes sdo Uteis nos vidros a base de WO3, mas sdo incapazes
de melhorar a transparéncia dos vidros a base de MoOs. Por outro lado, foi demonstrado que a
diminuicdo da temperatura de fusdo melhora a transparéncia dos vidros em ambos 0s
sistemas. Este comportamento foi atribuido a um equilibrio redox entre as espécies oxidadas e
reduzidas no banho. Além disso, uma taxa de exting¢éo lenta de uma composic¢do especifica de
NaPO3-MoOj3; permitiu a obtencgdo de vidros transparentes. InvestigacOes estruturais sugerem
que vidros transparentes de fosfato de alta concentracdo de W e Mo contendo aglomerados de
WO e MoOg podem ser obtidos controlando os pardmetros de sintese. Esses vidros
transparentes podem encontrar aplicacbes em Optica integrada e armazenamento de dados
(POIRIER e OTTOBONI, 2008).

Nesta tese foram investigadas duas diferentes matrizes vitreas fosfato:
NaPO3-WO3-Sh,03-AgNO3 (PWSA) e P,0s5:Zn0O-Al,03-BaO-PbO (PZABP) dopadas com
fons terras raras. O vidro PWSA foi dopado com fons de érbrio Er**, enquanto a matriz
PZABP foi co-dopado com fons de Tm** (tulio) sensibilizados pelo Yb**(itérbio). O histérico
dessas matrizes mostra o desenvolvimento de efeitos fotocrémicos provenientes dos agentes
fotossensiveis WO3 e ZnO. A fotossensibilidade em vidros possue uma atrativa variedade de
aplicacdes promissoras no estudo de displays, janelas &pticas inteligentes, midia de
armazenamento Optico, processamento de sinais e sensores quimicos, (ATAALLA et al,
2018). Apos irradiacdo de fotons, podem ocorrer mudancas estruturais no vidro que alteram
sua absorcdo oOptica. O aumento de absor¢cdo provoca um fotoescurecimento e a reducdo da
absorcdo promove um fotobranqueamento. O efeito fotocrémico é a qualidade fotossensivel
de mudanca na coloracdo apos exposi¢do de radiacdo UV, visivel e infravermelha que pode

ser reversivel por meio de tratamento térmico.

As propriedades fotocromicas do composto Oxido de tungsténio na forma cristalina,
WOj3, tem sido amplamente utilizadas e estudadas (DESSEIGNE, 2019) e (SAJJAD, 2018),
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(GAOQ, 2017) e (POIRIER, 2007). Novos métodos de preparacdo destes materiais em alto grau
de pureza, e na forma de filmes finos, permitiu o entendimento do mecanismo que origina a
fotosensibilidade do mesmo. Dos diversos tipos de defeitos no cristal WO3 responsaveis pela
sua caracteristica fotossensivel, os oxigénios ndo ligados destas moléculas podem ter sua
parcela de contribuicdo (BORRELLI, 2017). O estudo de algumas matrizes como tungsténio-
fosfato, (DOUSTI, 2020), tungsténio-borato (RADA, 2011), tungsténio-antimoniato
(FRANCO, 2017), tungsténio-germanato (VIJAY, 2017) e tungsténio-telureto (ATAALLA,
2018) recebeu destaque nas ultimas décadas devido a seus efeitos fotocromaticos. Esses
estudos enfatizam que WO; é um composto apropriado para a solucdo de problemas
estruturais fundamentais relativos ao estado amorfo e também para a preparacdo de novos

tipos de vidros o0xidos para tecnologia.

Deb, (DEB, 2008) investigou os fendmenos de coloragdo no WO3; com 0s seguintes
destaques. Ha uma variedade de processos de excitagdo como, por exemplo, radiagdo térmica,
Optica, elétrica, radiacdo ionizante, aquecimento no vacuo, atmosfera inerte e redutora. O
espectro de coloracdo é semelhante em todos 0s casos, com pequenas variacdes na posi¢cdo do
pico e na meia largura. A coloracao é sensivel a estrutura (pico de absorcdo a 1,2 eV para 0
sistema amorfo e 0,7 eV para o cristalino) e ocorre com mais eficiéncia em filmes amorfos
altamente desordenados. A coloragdo Optica ocorre quando irradiada com energias de fétons
dentro do intervalo de banda (méximo em 3,6 eV) e é sensivel as condi¢des ambientais assim
como a coloragdo elétrica. A coloracdo induzida opticamente em geral ndo pode ser
branqueada com luz, mas eletricamente. A dopagem com impurezas pode afetar a dinamica da
coloracdo. A fotocondutividade induzida pelo centro de cor é observada em alto campo
elétrico a temperatura elevada. A caracteristica do sinal de espectroscopia de Ressonancia de
Spin Eletronico (ESR) do fon W°* pode aparecer no filme ndo irradiado previamente,
aumentando com a coloragdo. A dindmica da coloracdo Optica (mais lenta) e elétrica (mais
rapida) é muito diferente e muito influenciada pelas propriedades do filme (estrutura e
composicdo), energia de excitacdo e condi¢cBes ambientais. A eficiéncia fotocromica pode ser
aumentada por uma combinacdo de WO3; com outros materiais organicos ou inorganicos
(WANG, 2010) e (PARDO, 2011).

Materiais a base de 6xido de zinco (ZnO) tém sido estudados para aplicacdes em lasers
UV (ZHANG, 2016) e (AHMAD, 2016), biosensores (TRIPATHY, 2018), sensores a gas
(ZHU, 2017) e células solares (SABOOR, 2019) e (PATEL, 2017). Estudos com ZnO

indicam sua facilidade como rede hospedeira para dopantes de ions de terras raras com
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possibilidade de transferéncia de energia (LUO, 2011). Em vidros fosfato de zinco alguns
estudos envolvem aplicacdes de laser amarelo e de luz branca, tendo disprésio (Dy*") como
dopante (KARTHIKEYAN, 2017), e ainda em aplicacGes de iluminacdo laranja-vermelho
utilizando os vidros fosfato de zinco dopado com eurépio (Eu®") (RAO, 2017). A
transferéncia de energia de nanocristais de ZnO para Yb** apresenta aplicacdo mais atraente
do que a transferéncia de energia de fons de terras raras tradicionais (jons Tb**, Tm®", Pr¥*),
uma vez que as bandas de absorcdo de ZnO sdo mais amplas do que os picos estreitos da

transicdo f —f de ions de terras raras, (LUO, 2011).

O oxido de zinco possui band gap entre 2.12 to 3.2 eV (ZERVOS et al, 201), além de
apresentar a vantagem de transparéncia a luz visivel, alta resisténcia aos danos por radiacéo e
ruptura, estabilidade de temperatura, baixo custo e simplicidade na fabricacdo de dispositivos.
Markevich et al investigaram o efeito de fotossensibilidade no UV em cristais de ZnO. Estes
combinaram investigacdes nos mecanismos de fotocondutividade e a influéncia de diferentes
defeitos de rede na fotoluminescéncia e fotocorrente. Os resultados encontrados em cristais de
ZnO mostram espectros de fotoluminescéncia nas bandas verdes (500 nm), laranja (620 nm) e
vermelhas (720 nm) relacionadas aos niveis de defeitos profundos. Foi visto neste estudo que
0 decaimento temporal lento da fotoluminescéncia em 620 nm tinha 0 mesmo comportamento
do decaimento da fotocorrente, as demais luminescéncias decairam em um tempo uma ordem
de grandeza menor. Além disso, foi observado que quanto maior a intensidade relativa da
banda laranja, maior a fotossensibilidade do material. (MARKEVICH et al, 2007).

O desenvolvimento de dispositivos fotbnicos no ambito de amplificadores Opticos,
lasers de terras raras, fibras Opticas, sensores e armazenamento de memoria mais eficientes
envolvem a compreensdo do tipo de interacdo do agente fotossensivel com os demais
constituintes da matriz vitrea de fosfato utilizada. O objetivo deste trabalho é entender como a
fotossensibilidade presente nos centros de WO3 e ZnO afeta a eficiéncia dos ions terras raras
em vidros fosfatos. Sendo assim, as caracteristicas de fotoluminescéncia temporal do WO3 na
matriz de fosfato PWSA dopadas com Er,O; serdo investigadas. Uma andlise sera
desenvolvida nas propriedades de absorcdo temporal do ZnO no vidro fosfato PZABP co-
dopado com Tm,03 e Yb,0O3. A abordagem envolverd o estudo dos centros de recombinacéo
responsaveis pela fotossensibilidade nos vidros fosfatos e a influéncia dos metais de transicao

WOj3e ZnO na eficiéncia dos ions terras raras para cada uma das matrizes estudadas.
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O capitulo 2 descrevera a fundamentacdo teodrica basica dos vidros 6xidos em geral,
destacando as principais informac6es e caracteristicas. Seguido de uma breve discussao sobre
os vidros fosfatos. Uma abordagem das teorias dos vidros fotossensiveis e dos polarons
pequenos sera feita para finalizar o capitulo. No capitulo 3 serdo expostas algumas
caracteristicas presentes nos vidros PWSA e PZABP bem como sua preparagd0 nos
respectivos laboratorios colaboradores deste trabalho. Um resumo das principais técnicas de
espectroscopia utilizadas neste estudo também serd mostrado. Ao final do capitulo 3 serdo
descritas as especificacbes dos equipamentos utilizados. O capitulo 4 fornecera os resultados
provenientes das analises feitas com o vidro PWSA ao serem acrescentados o oxido de
antiménio (Sb,03), o nitrato de prata (AgNO3) e 0 Oxido de érbio (Er,Oz). Um estudo do
tratamento térmico finalizara os resultados do capitulo para o vidro PWSA. A matriz PZABP
com o acréscimo do fons Tm*" e Yb®" serd estudada no capitulo 5. As conclusdes e

perpectivas futuras para este trabalho estardo expressas no capitulo 6.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Os vidros fosfatos apresentam grande interesse tecnoldgico porque sdo de facil
sinterizacdo. No entanto, sdo vidros higroscopicos e a introducdo de modificadores de rede €
necessaria para contornar tal caracteristica. Isto muda as caracteristicas dessas matrizes vitreas
de tal forma que elas podem ser utilizadas em diversas aplicagcbes, como involucro para
armazenamento de lixo radioativo, material para dosimetria, aplicacdes bioldgicas,
propriedades de conducdo elétrica e fotossensiveis. Esta Ultima caracteristica é o estudo de
interesse deste trabalho em matrizes vitreas com duas composi¢cbes PWSA e PAZBP. Para a
compreensdo das caracteristicas fotossensiveis dos vidros fosfatos primeiramente serdo
explanados alguns conhecimentos fundamentais dos vidros 0xidos em geral. Alguns exemplos
de formacdo de compostos, mudanca de temperatura, coloracdo e a incorporagdo de metais de
transicdo na matriz vitrea. Além disso, as caracteristicas presentes nos vidros fosfato serdo
apresentadas de forma sucinta para conhecimento de suas aplicabilidades. Nas secoes
seguintes seré abordada a formacdo de defeitos por meio de analises fotossensiveis nos vidros

e da teoria dos polarons pequenos.

2.1 Principais Caracteristicas dos Vidros Oxidos

Um vidro € uma substancia sélida, amorfa e isotropica que apresenta temperatura de
transicdo vitrea (transicdo de um liquido viscoso para um vidro sélido). O vidro comercial se
obtém por fusdo em torno de 1.250 °C de dioxido de silicio, (SiOy), carbonato de sodio
(Na,COs3) e carbonato de calcio (CaCOs3). A anélise vitrea mostrada nesta secao abordara com
maior énfase vidros especiais que permitem melhor desempenho em aplicacdes Opticas. De
modo particular serdo brevemente explicados a seguir os conceitos de vidros éxidos, seu
tratamento e as caracteristicas quanto a formacéo estrutural, processos termodinamicos e
opticos (YAMANE E ASAHARA, 2004).

O estudo dos arranjos idnicos e atdbmicos é responsavel pela compreensdo dos processos
de microestruturacdo vitrea, assim como a disposi¢do e a interacdo entre os ions. De modo

geral, a composicao vitrea pode conter alguns dos seguintes oxidos L;,O, Na,O, K,O, MgO,
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Ca0, BaO, B,03 e Al,O3. Sua organizacdo é acompanhada pelo nimero de coordenacao (NC)
que define o nimero de oxigénios (O.) que circundam um fon central (Li*, Mg?*, B¥, Si**) na
mesma distancia para os Oxidos. A periodicidade ou repeticdo de distancias e angulos de
poliedros vizinhos caracteriza a ordem de longo alcance, que fornece a base para uma rede
regular em cristais. No entanto, um vidro perfeitamente homogéneo possui ordem periddica
de curto alcance. Esta ordem resulta no arranjo aleatério dos poliedros de coordenacao na rede
vitrea, tornando bastante dificil formular declaracdes validas sobre fenémenos energéticos em
vidros, (HULSENBERG et al, 2008).

A energia de ligagdo quimica estd relacionada com a energia necessaria para
dividir/dissociar os 6xidos dos seus atomos, bem como o nimero de coordenagdo dos cations
nos Oxidos. Dessa maneira, o valor da energia de ligacdo, mesmo para um vidro com uma
composicdo bem definida, representa apenas um valor médio com uma ampla distribuicéo.
Para as composicdes de vidro mais estudadas, a energia de ligacio é préxima de 420 kJ mol™.
O valor real de energia para o processo inclui as contribuicfes de energia cinética adicional e
supera a energia que contém todos os ions em posic¢des exatas, com distancias e angulos fixos,
ou seja, uma energia de ativacdo inicial (E,). Se o vidro for derretido os angulos de ligacédo
entre o poliedro vdo mudar e as ligacGes quimicas sdo alongadas até a sua ruptura. A transicao
de um liquido viscoso para um vidro s6lido é chamada de "transicdo vitrea" e o fluxo viscoso
ocorre se as temperaturas aplicadas excederem a temperatura de transicdo vitrea do vidro
nomeada por Tqg (YAMANE e ASAHARA, 2004).

A viscosidade da fusdo de vidros depende da energia de ativacdo, da constante dos
gases e da temperatura. O processo de difusdo descreve a movimentacdo idnica, atbmica e
molecular, tanto para gases e fluidos quanto para sélidos. A direcionalidade da difusdo é
impulsionada por um gradiente de uma regido de maior concentracdo (ou potencial quimico)
para outra de menor concentracdo. Além disso, ha influéncia das tensdes mecanicas, dos
gradientes de temperatura, dos campos magnéticos e elétricos. A energia cinética das espécies
difusoras aumenta exponencialmente com a temperatura. Os processos de difusdo podem ser
negligenciados a temperatura ambiente, mas sdo significativos a temperaturas na faixa de

transicdo vitrea e acima dela.

A transformacdo de um vidro num cristal prossegue atraves da nucleacdo e do
crescimento do cristal sob a for¢ca motriz da diferenca de energia livre entre o cristal e o vidro,

gue aumenta quando o super-resfriamento é elevado. Ao ser resfriado a partir de uma
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temperatura elevada, um liquido viscoso passa através da regido de temperatura de alta taxa
de crescimento de cristais antes da nucleacdo, como exemplo mostrado na Figura 2.1a. Em
seguida, o material tranforma-se em um solido rigido e fragil caracterizando o vidro. Tanto a

taxa de nucleacdo como a taxa de crescimento de cristais dependem da viscosidade 1 do

liquido super-resfriado, (YAMANE e ASAHARA, 2004).

Figura 2.1 - a) Relacdo nucleacdo e cristalizagdo com a tempertura. b) Curva de anélise

térmica diferencial do vidro Li,O-SiO, aquecida a uma taxa de 10 °C min ™.
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Fonte: YAMANE, e ASAHARA, 2004.

Os fendmenos fisicos e quimicos que ocorrem em um vidro solido ndo séo tao sensiveis
a mudanca de temperatura, exceto para aqueles que séo refor¢ados por ativacdo térmica, como
0 movimento de ions alcalinos. A transformacdo reversivel de um vidro para um liquido
viscoso também ocorre se um vidro é aquecido a uma temperatura acima da T4. Uma vez que
a transicdo vitrea ocorre como resultado do aumento da viscosidade que depende da taxa de

resfriamento, a T, geralmente é diferente mesmo que a composi¢éo quimica seja a mesma.

A Figura 2.1b mostra um exemplo da cristalizagdo do vidro por andlise térmica
diferencial (DTA). Esta técnica mede a diferenga de temperatura entre um material de
referéncia e a amostra em funcdo da temperatura enquanto a substancia e o material de
referéncia sdo submetidos a uma variagdo controlada de temperatura. Ao longo do programa
de aquecimento ou resfriamento sdo detectadas as alteracdes fisicas ou quimicas que ocorrem
na amostra. A fusdo, a solidificacdo e a cristalizacdo da amostra sdo registradas sob a forma
de picos. A nitidez do pico e a diferenga entre a temperatura de inicio e a Ty refletem a
estabilidade térmica do vidro. Se um vidro é termicamente instavel, o pico de cristalizacao é

nitido e a diferenca de temperatura € pequena. As diferencgas de estrutura e propriedades entre
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vidros de diferente histdria térmica podem ser eliminadas pela relaxacgdo estrutural provocada

por um tratamento térmico proximo da temperatura de transicdo vitrea (YAMANE, e
ASAHARA, 2004).

Um vidro e transparente a luz entre duas bordas de absor¢éo intrinsecas determinadas
pela energia de intervalo de banda e a energia de vibracdo dos constituintes. Vidros éxidos e
sistemas fluoreto apresentam janelas épticas com grande separacdo entre as bandas de
conducéo e de valéncia, sendo transparentes a luz no visivel (380 nm a 780 nm) e regido do
infravermelho proximo (780 nm a 2500 nm), vistas na Figura 2.2. Enquanto isso, o0 sistema
calcogeneto tem separagdo entre bandas mais estreitas e sdo geralmente transltcidas na regido
visivel, mas transparentes nas regifes de infravermelho proximo e infravermelho como
mostrado na Figura 2.2. Nesta, a transmissdo éptica dos vidros esta representada para 6xidos
pela curva (a), para fluorideos pelas curvas (b) e (c) e para calcogenideos pelas curvas (d) e
(e). A elevada transparéncia dos vidros a luz visivel permitiu sua utilizacdo como materiais

chaves para componentes Opticos por muito tempo.

Figura 2.2 - Curva de transmissdo Optica de representantes de vidros oOxido, fluorideo e
calcogenideo. (a) Silica, (b) 57HfF, — 36BaF, — 3LaF; — 4AlF; (mol%), (c)19BaF, — 27ZnF, —
27LuF3 — 27ThF4(mol%), (d) As,Ses e (e )10Ge — 50As — 40Te (atom%).
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Os requisitos para um vidro ser éptico sdo a alta pureza e a homogeneidade para
permitir a propagacdo de um feixe de luz com perda Optica minima. Esta perda é referente a
absorcéo intrinseca devido a transicéo de elétrons da banda de valéncia para a de conducéo, a
absorcdo pela vibracdo de moléculas e a dispersdo de Rayleigh (LINNE, 2002). O valor de

perda Optica de um vidro é a soma da perda intrinseca e extrinseca atribuida & absorcéo por
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atomos impuros e a perda de dispersdo em razdo da heterogeneidade composicional. As
principais impurezas que causam perda de absorcdo ocorrem pela dgua e ions de metais de
transicdo (devido a transicao de elétrons entre o orbital d de dois niveis de energia diferentes
determinados pela influéncia do ligando do ion), (YAMANE, e ASAHARA, 2004).

Muitas formulacGes de vidros podem ser feitas em fungdo da aplicacdo, processo de
producdo e disponibilidade de matérias-primas. Os ditos “formadores de rede” sdo elementos
que sozinhos sao capazes de formar uma rede tridimensional aleatoria, que é a estrutura basica
dos vidros. A tendéncia covalente das liga¢bes do tipo Si-O, Ge-O, P-O, As-O e Sb-O,
capacita estes dxidos a formarem vidros. A maioria dos cations mono e bivalentes ndo entram
na rede, mas formam ligacfes ibnicas com oxigénios ndo ligados, com apenas um céation
formador, e sdo chamados "modificadores de rede". Sdo elementos modificadores: K*, Na®,
Pb*, Fe®*, Ca®*, entre outros. A introduco de elementos modificadores pode alterar algumas
propriedades fisicas e quimicas dos vidros. Alguns ions bivalentes, como magnésio e zinco,
podem tanto ser formadores quanto modificadores de rede, dependendo da natureza e
quantidades dos outros constituintes na composi¢cdo do vidro. S&o chamados entdo de
intermediarios, pois embora ndo formem estruturas vitreas quando presentes isoladamente
podem entrar na estrutura dos vidros e substituir um formador, como acontece com os cations
Fe**, AI*, Be?*, zn*", sn*" e Ga*". As principais familias de vidros estdo entre os vidros
Oxidos, calcogenideos, haleto e oxi-halogeneto, (ABOUNEEL, 2009).

Os vidros possuem uma flexibilidade da composicdo quimica que permite a dopagem de
ions particulares ou elementos ativos para o desenvolvimento de cor especial, emissdo de luz
fluorescente, elevada susceptibilidade n&o linear, fotocromismo, dentre outras propriedades.
Os vidros de varias cores sdo obtidos por dopagem de ions de metais de transi¢do, elementos
de terras raras, metais nobres e compostos semicondutores. As cores nos vidros sdo obtidas a
partir de seus coldides que também exibem fotocromismo (WATANABE et al, 1998 e 2001).
O desempenho de um vidro em termos destas propriedades depende da densidade numérica,
do tamanho e distribuicdo das particulas de col6ide bem como do histérico térmico do vidro,
(HULSENBERG et al, 2008).

Vidros com altas concentragcdes de metais de transicdo sdo interessantes por causa de
suas propriedades semicondutoras e absorcdo optica no visivel, resultando na coloracdo do
vidro. S&o relatadas ainda propriedades de memorizacédo, fotoconducdo, aplicacBes potenciais
em lasers de estado s6lido, concentradores de energia solar luminescente (LCS) e fibras

Opticas para dispositivos de comunica¢do (MERCIER, 2002).
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Os elementos de metal de transi¢cdo podem facilmente alterar seus estados de oxidacao
sob a acdo da radiacdo. A adigdo de metais de transicdo leva ao surgimento de novas bandas
de absorcdo ap0s a irradiacdo, caracteristicas de cada metal de transicdo, (EL-BATAL, 2005).
A resposta do vidro a radiacdo depende principalmente do tipo e da concentracdo desses
dopantes (ou impurezas). Além disso, alguns ions podem ser fotoionizados durante a
irradiagdo, enquanto outros podem alterar seus estados de oxidagéo de forma mais indireta.
De modo que uma diminuicdo na eletronegatividade dos ions leva a um aumento da tendéncia
a fotooxidacdo, (MONCKE, 2015).

Os ions de terra-rara podem interferir na liberacdo e aprisionamento de elétrons e seu
comportamento redox pode estar relacionado a formacdo de defeitos, (EBENDORFF-
HEIDEPRIEM, 2002). Os ions terras raras sdo altamente valorizados como dopantes por suas
propriedades como elementos opticamente ativos em seu estado ionizado para lasers. As
intensidades relativamente fortes e as caracteristicas espectrais nitidas dos espectros
contribuem para possibilidades de transi¢fes de 4f para 5d, de dipolo magnético ou radiacéo
quadripolar elétrica e de radiacdo de dipolo elétrico (WALSH, 2006). Esses atomos tém a
mesma estrutura externa com camadas que estdo ocupadas 5s°5p®6s®. As propriedades pticas
em que sdo originadas transicdes por meio da absorcao e emissdo Optica dependem do numero
de elétrons na subcamada 4f. O fato de utiliza-los é porque eles sdo metais de transi¢do, mas
com a caracteristica espectroscopica diferente dos demais, pois o0s ions da camada de valéncia
(4f) estdo blindados nas ligagdes com a matriz vitrea. Isto ndo acontece com os demais metais
de transicdo. Nos cristais ou nos vidros, o estado do elétron 4f é separado em niveis Stark
devido ao campo cristalino dos anions. As posi¢cdes dos niveis Stark variam pouco com a
composicdo do material hospedeiro. Os ions de terras raras atuam usualmente como

modificadores de rede, ou se encontram nos intersticios da rede vitrea.

O érbio ®®Er, o tUlio ®*Tm e o itérbio "°Yb serdo abordados nesta tese. Quando sdo
incorporados como dopante em uma matriz dielétrica, esses ions tomam geralmente o estado
trivalente de carga com configuracdo eletronica Er**: [Xe] 4f*, Yb*": [Xe] 4f*3 e Tm®": [Xe]
4f'2. Onde [Xe] = 1s?, 252, 2p°, 3s?, 3p°, 4s?, 3d™, 4p° 5s? 4d™, 5p°. Dessa maneira, uma
protecdo parcial a perturbacdo de campos externos da matriz vizinha é formada. Uma vez que,
a subcamada 4f, preenchida incompletamente, encontra-se protegida por duas subcamadas
(cascas) 5s e 5p preenchidas completamente. Os elétrons 4f fazem interacéo spin-spin e spin-
Orbita. As duas interacdes sdo de forgca similar e conduzem as diferengas relativamente

grandes entre o0s niveis de energia 4f. A banda de absorcéo do itérbio apresenta uma secéo de
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choque de absorgéo entre 900 nm e 1050 nm, considerada alta e com maior probabilidade de
absorver um féton. Em termos dos seus niveis de energia, apresenta um estado excitado com
emissdo em 980 nm com transicdo 2Fs;, — 2F7,. Devido a essas caracteristicas, o fon Yb®" é
frequentemente utilizado como co-dopante sensibilizador, com o objetivo de aumentar a
absorcéo de luz e transferir a energia absorvida a outros terra-raras, aumentando a intensidade
de emissdo destes. Neste trabalho o tdlio seré sensibilizado pelo o itérbio. Alguns materiais

dopados com Tm*" mostram conversao ascendente de frequéncia (POIRIER et al, 2003).

2.2 Vidros Fosfatos

Os vidros fosfatos sdo desenvolvidos para uma variedade de aplicagdes tecnoldgicas
entre elas como hospedeiros de ions de terras raras para lasers de estado sélido, por exemplo,
levando a um interesse renovado na compreensdo das estruturas desses materiais. A estrutura
dos fosfatos apresentam em cada atomo de fésforo quatro atomos de oxigénio posicionados
nos vértices de um tetraedro [PO,]. O fdsforo possui trés ligacBes simples que se unem a
outras unidades (PO,)* e uma ligag&o dupla, com um atomo de oxigénio néo ligado (NBO).
Ao compartilhar atomos de oxigénios, cada tetraedro pode ser conectado a outro. A estrutura
dos vidros fosfatos é geralmente descrita pela notacdo Q™ representando unidades estruturais
basicas formadas pelo tetraedro [PO,4], onde n = 0, 1, 2 e 3. Este representa 0 numero de
atomos de oxigénio que compartilham atomos de fésforo por tetraedro (P-O-P). Assim, 0s
vidros fosfatos recebem quatro diferentes denominacbes dependendo da quantidade de
ligacBes simples oxigénio-fésforo: ultrafosfato (Q°), metafosfato (Q?), pirofosfato (Q*) e
ortofosfato (Q°), (BROW, 2000) e (ABOUNEEL, 2009).

Um bom formador de vidro apesar de ser altamente higroscopico é o pentdxido de
fésforo (P,Os), possuindo baixa estabilidade quimica quando submetido a locais Umidos
alterando abruptamente sua viscosidade. Todavia, a adicdo de ions metélicos provoca uma
despolimerizacdo da rede com os ions metalicos, quebrando as ligagdes P-O-P e criando
atomos de oxigénio ndo-ligados na estrutura vitrea. Essa despolimerizacdo resulta na
diminuicdo progressiva da viscosidade e formacdo de unidades de fosfato terminais (P-O). A
incorporagdo de grande quantidade de modificadores resulta na quebra da rede covalente e

formacdo de unidades idnicas isoladas sem habilidade de vitrificacdo. Assim, cétions
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modificadores de di- ou polivalentes podem formar ligacdo cruzada entre atomos de oxigénio
n&o ligados de duas cadeias de fosfato. Este cruzamento de ligacdes pode aumentar a forca de
ligacdo e a durabilidade quimica. O metafosfato de s6dio NaPOs, por exemplo, é formado
pela mistura em proporcdo 1:1 de P,Os e Na,O e € constituido de cadeias lineares de
tetraedros PO, possuindo dois oxigénios ligados (P-O - e P=0) e dois oxigénios nédo ligados
com outros tetraedros (P-O-P), (MERCIER, 2002).

Os vidros de ultrafosfato anidro tém estruturas de rede baseadas em combinacgdes de
tetraedros Q® e Q> cujas concentracdes podem Ser previstas a partir do modelo de
despolimerizagdo quimicamente simples de Van Wazer. Esses tetraedros parecem estar
ligados aleatoriamente, pelo menos em vidros de ultraposfato alcalino. Em vidros com grande
conteddo de P,Os (maior do que cerca de 75% molar), a rede de fosfato mais se assemelha a
encontrada para v-P,0s. Com o0 aumento do contetido do modificador, hd uma perda de ordem
de longo alcance associada a v-P,Os, conforme a fracdo de tetraedros Q? aumenta. A
composicdo na qual essa transigdo ocorre depende do nimero de coordenagdo e valéncia do
cation modificador. A agua tem um efeito despolimerizante na rede de fosfato levando em
conta as ligacfes P-OH ao descrever a estrutura e as propriedades desses vidros. A adicdo de
um oOxido modificador a v-P,Os resulta na criacdo de oxigénio ndo ligado NBO a custa de
oxigénio ligado. Vidros de metafosfato tém redes baseadas inteiramente em tetraedros Q° que
formam cadeias e anéis. As cadeias e anéis sao ligados por mais ligacGes idnicas entre varios
cations metalicos e os oxigénios ndo ligados NBO. Devido a dificuldade em obter uma
estequiometria exata, essas composicdes sdo geralmente descritas com mais precisdo como
polifosfatos de cadeia longa. Vidros polifosfato tém redes baseadas em cadeias Q? terminadas
por tetraedros Q' (um oxigénio ligado e trés oxigénios ndo ligados por tetraedro). O
comprimento médio da cadeia torna-se progressivamente menor a medida que a proporcado
[O]/[P] aumenta.

Muitos 6xidos de metais de transicdo formam vidros quando fundidos com P,0s. A
condicdo geral para o comportamento semicondutor € que o ion do metal de transicdo (TMI)
seja capaz de existir em mais de um estado de valéncia, de modo que a condugdo possa
ocorrer pela transferéncia de elétrons dos estados de baixa para alta valéncia. Os Oxidos
possiveis incluem os de Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Mo e W. Uma andlise dos processos de
conducéo em vidros de fosfato contendo TMIs feita por M. Sayer (SAYER, 1972) sugere que



22

um modelo polaron é geralmente aplicavel, com algumas evidéncias de que o salto ocorre no

regime adiabético.

Estudos feitos por C. Mercier (MERCIER, 2002) sobre os metais de transicdo (TM) em
vidros fosfatos oferecem alguns exemplos do comportamento para o 6xido de zinco e Oxido
de tungsténio em matrizes fosfato. Os vidros fosfato contendo TM sem éxidos alcalinos ou
alcalino-terrosos com estudo mais significativo encontrado na literatura diz respeito aos
vidros de fosfato de zinco. O nimero de coordenagdo para o zinco € de 4,05, assim, unidades
de ZnO,4 ndo precisam compartilhar oxigénios ligados e grupos de sitios de Zn ndo séo
formados. Os fons Zn** sdo ligados mais ionicamente com mais de seus vizinhos de oxigénio
e despolimerizam mais as cadeias de fosfato. Em vidros 0,4CaO — (0,6 - X)P,0s — XWQO3 com
0 < x < 0,15, evidéncias claras foram relatadas para os grupos WOg € WOy, identificados por
espectroscopia de infravermelho. Quando WO3; aumenta, a banda infravermelha atribuida ao
WOg é gradualmente desviada para frequéncias mais altas e sua intensidade diminui. E
proposto pelo estudo que a concentracdo octaédrica WOg diminui porque eles sdo geralmente
mais fortemente interconectados em unidades 3D do que WO,. Essa organizacdo estrutural

leva entdo a uma diminuicdo da desordem de longo alcance.

L. Petit (PETIT, 2020 fez uma revisédo no qual aborda as mudancas das propriedades
dos vidros fosfatos sob a influéncia da radiacdo de alta energia (raios X, raios vy, ultravioleta a
luz NIR e néutrons). As modificacBes estdo presentes nas propriedades quimicas, elétricas,
magnéticas, mecanicas e épticas dos vidros devido a formacdo de defeitos na estrutura dos
vidros. Por exemplo, o laser Excimer UV tem sido usado para investigar a solarizacdo em
vidros, que € de interesse para aplicacGes fotossensiveis ou fotorresistentes. Essas radiacdes
podem produzir ionizacdo e deslocamento nos elementos dos vidros formando centros de
elétrons carregados negativamente e centros de buracos carregados positivamente. Estes
centros sdo comumente denominados de defeitos e podem ser classificados de acordo com sua
estabilidade em transitorios ou estaveis. Os defeitos intrinsecos resultam do vidro, enquanto
os defeitos extrinsecos surgem da ionizacdo de dopantes. Os dopantes podem ser reduzidos ou
oxidados durante a irradiacdo. S&o incluidos os defeitos do ponto paramagnético relacionado
ao fosfofo P referidos como complexos PO,> (fosfinil), POs*~ (fosforil) e PO,*~ (fosforanil),
que sdo caracterizados por um elétron desemparelhado localizado no atomo de P central,
geralmente chamado de centros de elétrons de oxigénio de fésforo (POECs), (MONCKE,
2002). Os outros defeitos sdo o centro do buraco do oxigénio do fésforo (POHC), que tem um

elétron desemparelhado compartilhado por dois atomos de oxigénio ndo-ligados unidos ao
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mesmo fosforo e os centros de buraco do oxigénio (OHC). A composi¢do do vidro influencia
no numero de defeitos gerados durante a radiacdo. Os dopantes adicionados na rede de fosfato

podem formar defeitos extrinsecos e substituir os defeitos intrinsecos.

Um aumento no numero de defeitos foi observado por Moncke em vidros de fosfato ao
adicionar S, Zn ou Ag. Esses defeitos sdo, por exemplo, centros de elétrons relacionados ao
sulfato (SEC), centros de zinco (Zn* - centros de buracos) e centros de elétron de prata (Ag*)
e (Ag")?, bem como centros de buracos de prata (Ag")*, (MONCKE, 2014). A prata (e
também outros elementos como o cobre) pode estar na forma de ions, &omos neutros,
aglomerados moleculares sub-nanomeétricos carregados ou neutros no vidro, (MAUREL,
2009). Apds a radiacdo gama, os vidros exibem bandas de emissdo em 500 e 620 nm,
provavelmente devido & agregacdo de Ag® e Ag*, (DMITRYUK, 1996). Um aumento na dose
de radiacdo gama modifica a intensidade relativa dessas bandas de emisséo, indicando a
formacdo de aglomerados (clusters) quimicamente estaveis Agn,*" adicionais com diferentes
razdes m/x. A prata captura o elétron Ag® que forma espécies Ag®* e centros emissores Ags>*

que é expresso como: Ag* + e — Ag’, Ag" + Ag® — Ag’, Agy' + Agt — Ags.

O uso do laser fs permite modificar as caracteristicas das nanoparticulas admitindo o
controle e a otimizacgdo das propriedades opticas lineares e nao lineares das particulas contidas
no vidro. Uma das principais vantagens dessa irradiacdo fs é que essas propriedades Opticas
do vidro podem ser modificadas localmente, em uma regido submicronica levando a
possibilidade de fabricacdo de holograma em vidro como é demonstrado em vidros
fotocrémicos de borossilicato dopados com microcristais de prata e halogenetos de cobre,
(GLEBOV, 1992). Esses aglomerados de prata podem atuar como centros de nucleagdo para
entidades maiores, como nanoparticulas, apds agregacdo subsequente. Um tratamento térmico

pode ser implementado para reduzir a prata e transforma-la em nanoparticulas metalicas.

A resposta apos irradiacdo com um laser excimer a 248 nm de vidros de fosfato
preparados com outros ions metalicos e ndo metalicos dos grupos IV e V, tais como As, Sb,
Sn e Pb foi observada por D. Mdncke (MONCKE e EHRt, 2004). Foi relatado que o Pb e o
Sb estdo predominantemente nos estados de oxidacdo mais baixos. A irradiacdo leva a
fotorreducdo do chumbo em (Pb,") e a fotooxidacdo do antimonio a (Sbs*)*. Como é
esperado que Sn e As estejam em 2 estados de oxidagdo no vidro, ambos os ions sdo suspeitos

de estarem envolvidos com espécies diferentes e formarem mais de um centro de defeito.
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A perda reduzida de fotoescurecimento foi mostrada por Lee em fibras de fosfato
dopadas com Yb** em comparagdo com fibra de silica quando bombeadas a 980 nm, (LEE,
2008). A extincdo da luminescéncia na faixa do visivel também foi relatada por Murashov
apos a irradiacdo com laser UV de nanossegundos de Ag e Cu contendo vidros de fosfato, que
contém grupos moleculares de cobre, fons Cu” e/ou grupos hibrido molecular neutro Ag,Cupm,
(MURASHOV, 2018). A radiacdo de feixe de elétrons aumenta as propriedades
espectroscopicas de ions de terras raras em vidro de fosfato no sistema P,Os-CaF,-Eu,03,
aumentando o local de assimetria de inversdo em torno dos fons Eu®*, melhorando em
seguida, a intensidade de transicdo dipolo elétrica, (RAHIMIAN, 2017). Mudangas nos
estados de oxidacdo foram observadas para ions de terras raras sob raios X, laser fs, y e
irradiagdo B que resultam em diferentes propriedades de emissdo dos vidros, (PARK, 2006).
Essas mudancas geralmente séo reversiveis usando iluminagdo Optica ou tratamento térmico
de vidro em alta temperatura, (MORRELL, 2014). Estudos sobre defeitos em vidros
induzidos por diferentes fontes de radiacdo sdo importantes para determinar sua natureza, 0s

possiveis mecanismos durante e ap0s a radiacao e as alteracdes nas propriedades do vidro.

2.3 Efeito Fotossensivel em Vidros

Vidros fotossensiveis apresentam variacdo de ordem estrutural ou eletrénica apos
exposicdo a radiacdo eletromagnética de raios gama, raios X, ultravioleta (UV), visivel e
infravermelho (NALIM et al, 2016). Recentemente, a radiacdo UV em vidros tem atraido a
atencdo para aplicagdes em armazenamento éptico 3D e 5D baseado no efeito fotocrémico,
que esta relacionado a alteracfes na cor ap6s fotoexcitacdo (POIRIER et al, 2007). Vidros a
base de triéxido de tungsténio (WOs3), por exemplo, caracteristicas de eletrocromismo e
fotocromismo para diversas aplicac@es, como por exemplo, em sensores de gas, energia solar,
moduladores Opticos, utilizando a escrita e apagamento em dispositivos opticos (ATAALLA
et al, 2018). Além do triéxido de tungsténio, outro material que possui vantagens para
deteccdo de UV é o oOxido de zinco (ZnO). Este apresenta insensibilidade a luz visivel, alta
resisténcia a danos por radiacdo, alta resisténcia a ruptura, estabilidade de temperatura, baixo
custo e simplicidade na fabricacao de dispositivos (MARKEVICH et al, 2007).
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O fotocromismo de acordo com Wang, (WANG et al, 2018) refere-se a transformacéo
persistente e reversivel entre diferentes estados eletrdnicos existentes que exibem variacdo das
propriedades Opticas por fotoexcitacdo. Os materiais fotocromicos inorganicos sao 0s metais
de transicdo (TMOs), halogenetos metalicos e complexos terras raras. Estdo presentes nos
TMOs, o oxido de tungsténio (WQO3) e o dxido de Zinco (ZnO) além do MoOg, TiO,, V205 e
NbOs. Apos a irradiacdo, pares de elétron-buraco sdo gerados por fétons e seu comportamento

pode alterar a absorcéo Optica desses TMOs ap0s a fotoexcitacdo, levando a alteracéo de cor.

O efeito fotocromico ocorre quando ha formacdo de centros de cores, que s&o
armadilhas proximas a banda de valéncia (buracos) ou da banda de conducédo (elétrons), por
um elétron ou um “buraco” aprisionado em um defeito ou impureza no sitio da matriz vitrea.
Esse aprisionamento de cargas pode fazer transicGes para os estados excitados através da
absorcéo da luz, frequentemente no visivel ou porcées do infravermelho préximo do espectro.
Em vidros dxidos, por exemplo, a ionizagdo ocorre em um orbital de um atomo de oxigénio,
de onde o elétron é promovido da banda de valéncia (BV) para a banda de conducéo (BC).
Apos transpor a banda proibida com intervalo de energia Eg, 0 elétron pode ser aprisioado por
uma armadilha de elétrons e um buraco é deixado em um nivel na BV que pode encontrar um
poco de potencial situado um pouco acima da BV, nos estados localizados, e também ser
aprisionado, como mostrado na Figura 2.3. A saida de um elétron da banda de valéncia BV
deixa um buraco, que se comporta como uma armadilha de carga +e, com todas as
caracteristicas de um elétron, nimero (1) da Figura 2.3. Assim, enquanto um elétron se move
livremente na banda de conducdo BC, o buraco também se move livremente até ser capturado
por um dos niveis perto da BV, nimero (3) da Figura 2.3. Os niveis de energia sdo
classificados entdo como armadilhas ou centro de elétrons, situados entre a banda proibida BP
e a BC, nimero (2) da Figura 2.3. As armadilhas ou centro de buracos estdo situados entre a
BP e a BV, nimero (3) da Figura 2.3.

A linha média entre a BV e a BC é chamada energia ou nivel de Fermi, Er. Um elétron
(ou buraco) em um centro, para ser liberado para a BC (ou BV), necessita receber energia, em
geral proveniente de aquecimento. Apos a liberacdo para a BC (ou BV), mostrado na Figura
2.3 pelos numeros (4) e (5), o elétron (ou buraco) se move livremente até ser capturado por
um centro de buraco (ou elétron). Com isso, ocorre emissdao de luz termoluminescente,
nameros (6) e (7) na Figura 2.3. Esse processo é chamado de recombinagdo. Os buracos e

elétrons produzidos pela luz devem ser localizados até certo ponto pelo sitio de captura, que
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estdo envolvidos no processo, caso contrario, a recombinacdo dominaria. Resultados
experimentais sugerem que isso ocorre apenas em vidros com oxigénio ndo ligados (NBO) e
dessa forma, sdo vistos como fotossensiveis. Assim, o papel do NBO é de armadilha para
buracos, (BORRELLI, 2017).

Figura 2.3 - Centros de armadilhamento e recombinacéo.
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Fonte: FERIA AYTA, 2000.

Os vidros de modo geral contém centros fotossensibilizadores que produzem
fotoelétrons, usualmente Ce®*, Eu®* e Cu*?, ou fons metalicos, como Ag ou Au. Estes Gltimos
permitem ainda a produc¢édo de nanoparticulas metalicas ap6s o tratamento térmico. O papel do
sensibilizador é produzir elétrons que reduzam o metal para formar nanoparticulas metalicas
absorventes. Os elétrons e buracos produzidos pela luz devem ser méveis o suficiente para
combinar com os ions metalicos. Isso acontece quando, através da absorcdo do
fotossensibilizador, os elétrons sdo promovidos aos estados eletronicos estendidos, (bandas de

conducdo e de valéncia do vidro).

Em geral, tanto o estado fundamental quanto o estado excitado do ion da impureza no
vidro estdo dentro da banda proibida. Além disso, as transi¢cdes Opticas dos sensibilizadores
de impurezas de terra rara sdo aquelas envolvendo niveis de 4f-5d e ndo as transicoes 4f-4f
internas comuns. Estas séo transi¢des fracas porque sdo proibidas por paridade para a primeira
ordem. No entanto, hd também transicbes de transferéncia de carga onde o elétron é
transferido para o ligante de ion de oxigénio que é ligado ao ion metalico. Essas transi¢cdes sdo
fortes porque sdo permitidas pela paridade. E a partir desses tipos de transicBes que a

fotoexcitacdo para a conducgédo pode ocorrer.
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O modelo de Deb (DEB, 2008) reconhece o papel critico de defeitos como vagas de
oxigénio (anélogas aos centros F e seus derivados) em um sélido principalmente idnico como
WO3, mostrado na Figura 2.4. Quando um estado de defeito de V% (W** ou 2W**) é criado,
espera-se que os niveis de defeito estejam dentro ou perto da banda de valéncia que contém
dois elétrons. Quando um elétron é removido desse nivel, V% se converte em Vo (W°). A
vaga carregada positivamente exerce repulsdo coulémbica nos ions de W mais préximos, o
que resulta em um deslocamento dos ions de W vizinhos e uma mudanca para cima do nivel
do defeito no intervalo de banda, criando assim um centro de cores. A transi¢do optica de V'o
para V> ou W°* para W®" (um estado dentro da banda de condugdo) contribui para a
coloragdo. No composto WO3 contendo vagas de oxigénio, ha um relaxamento estrutural,
resultando em um aumento da distancia W-W e alteracGes na divisdo W-O. A distorcao
estrutural no octaedro WOg pode levar ao deslocamento do ion W do centro do octaedro. Essa
descentralizacdo resulta no abaixamento da banda de valéncia e no aumento da banda de
conducdo com um consequente aumento no gap de energia. O modelo com base na presenca
de vagas de oxigénio com o fon W*" associado é consistente com uma transferéncia de carga

modificada e um modelo polarénico que sera descrito da secéo seguinte.

Figura 2.4 - Modelo para WOj3; envolvendo as vancancias de oxigénio.
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Fonte: Adaptada de Deb, 2008.

Os ions de prata desempenham papel relevante em vidros formando armadilhas. Para tal
funcdo, as armadilhas de buracos devem ser profundas o suficiente de modo que os buracos
ndo sejam substancialmente liberados até que a alta temperatura seja satisfatoria. Isto
possibilita que os ions de Ag tenham mobilidade razoavel através do vidro. A armadilha
profunda é o buraco preso no oxigénio nao ligado. Assim, pressupde que a probabilidade da

formacdo do Ag® requer tanto elétrons na banda de conducéo quanto a mobilidade dos fons
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Ag* através da rede de vidro. Experimentalmente, encontra-se a fotossensibilidade da Ag
desenvolvida apenas nos vidros que contém NBOs, (BORRELLI, 2017).

R. Espiau de Lamaestre et al (ESPIAU de LAMAESTRE, 2007) mostraram que uma
descricdo correta da nucleacdo e crescimento de nanoclusters metélicos no vidro e
provavelmente em outros meios polares deve levar em consideragdo o estado de carga redox
dos clusters. O crescimento de cluster é governado ndo apenas pela troca Ag®, mas também
pela carga por defeitos e reacdes de troca Ag*. H4 uma competicdo entre a reducio rapida e a
corrosdo por defeitos nos buracos - o Ultimo sendo ineficaz quando o tamanho do cluster
excede um limite critico de nuclearidade. Em vidros, os defeitos e espécies quimicas podem
ter mais de um estado de carga; alcancar o equilibrio entre os estados de carga geralmente é
um processo de longo prazo. Esta é a fonte da influéncia dos efeitos redox na nucleacdo e
crescimento. Assim, em Oxidos complexos a base de prata, o processo de aglomeracdo €
causado pela reducdo dos ions de prata. Estes capturam elétrons livres convertendo o Ag”

dissolvido em prata atdmica Ag® ou poli fons Ag,".

O fendmeno de desbotamento em vidros fotocromaticos consiste na rapidez de sua
recuperacdo ap0s a remocdo da luz que esta relacionado ao tempo de recombinacdo. Um
modelo para este fenbmeno permite identificar os parametros composicionais que determinam
as taxas que tornam possivel retroceder e modificar a composicao ou a programacao térmica

para melhorar o desempenho fotocrémico.

O 6xido de zinco ZnO apresenta caracteristicas fotossensiveis com exposicdo ao UV-
visivel estudados principalmente em filmes finos cristalinos (KUMAR e SRIVASTAVA,
2017) e nano-policristalinos (THOMAS et al, 2017), quando combinaram efeitos de
fotocondutividade, fotoluminescéncia e difracdo de raio X para observar os efeitos
fotossensiveis no ZnO. O ZnO pode ser empregado para a resisténcia elétrica, sensoriamento
de temperatura e sensor fotoelétrico com a capacidade de sintonizar o sensoriamento por
condicdo experimental e irradiagdo por feixe de elétrons. A heterojuncdo n—i—p de filmes
finos ZnO/Cu,0 exibe fotossensibilidade sob irradiagdo de uma lampada holdgena quando
analisadas e caracterizadas pela difracdo de raio X e espectrofotometria, (PEIWEI LV et al,
2013). Além disso, estudos de I. V. Markevich (MARKEVICH et al, 2007) foram
desenvolvidos por meio dos centros de recombinacéo responsaveis pela fotossensibilidade no
UV para 0 ZnO em cristais simples. Os resultados obtidos indicam que os centros

responsaveis pela banda laranja (620 nm) sdo centros de fotossensibilidade no ZnO. Foi
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demonstrado por eles que a fotossensibilidade do ZnO é fortemente dependente da
condutividade escura: a mudanca do nivel de Fermi da posicao (Ec - Ef) = 0,05 para (Ec - Ef)
= 0,2 eV levou a queda da fotocondutividade em vérias ordens de magnitude. Este efeito foi
explicado pelo aumento na densidade de armadilhas eletrdnicas vazias com reducao de Er. O
preenchimento das armadilhas de elétrons com fotoelétrons sob iluminacdo resultou no
acumulo de foto-buracos nos centros sensibilizadores e, portanto, na diminuigdo da por¢do do

fluxo de recombinacao por esses centros, bem como na queda da vida Util do elétron livre.

2.4 Teoria dos Polarons Pequenos

Um polaron é uma quase-particula do tipo fermibnica, pois tém spin meio. E composto
de um elétron e um campo associado de deformacgdes. O elétron pode produzir uma
deformacéo na rede que o envolve ao se mover dentro de um cristal ou por meio da sua
interacdo com atomos proximos. A deformacdo se move através da rede junto com o elétron
que a criou, dando origem a um polaron. Isto ocorre principalmente em cristais idnicos, onde
a interacdo entre os elétrons e os ionsda rede é grande (interacdo coulombiana). A
deformacéo da rede produz uma polarizacao local dando origem ao nome polaron, mostrado
na Figura 2.5. A presenca de polarons em cristais covalentes é muito menor, uma vez que a

interacdo entre elétrons e a&tomos neutros € muito mais fraca e sdo mais dificeis de formar.

Figura 2.5 - Esquema de formac&o de um polaron.
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Normalmente existem dois tipos de polarons, grandes e pequenos, como visto na Figura
2.5. Em polarons grandes, a interacao entre o elétron e a rede ¢ fraca, de modo que ele pode se
mover pela rede, pois sua massa efetiva € pequena, (DEVREESE, 1996) e (STUDART,

2018). Em polarons pequenos a interacdo ¢ muito forte e o elétron passa a maior parte do
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tempo ligado a um ion da rede, ja que ndo possui energia necessaria para atravessar a barreira
de potencial que separa os ions vizinhos. Neste caso, ocorre o deslocamento de uma posi¢ao
da rede para outra, que pode ser por ativacdo térmica, quando a temperatura é alta, ou
por efeito tunel, quando a temperatura é baixa, (DEVREESE, 1996).

O conceito de polaron foi proposto por Lev Landau em 1933 para descrever um elétron
se movendo em um cristal dielétrico onde os &tomos se deslocam de suas posi¢cdes de
equilibrio para filtrar a carga de um elétron, conhecida como nuvem de fénons. Em outras
palavras, inclui a producdo de um defeito de rede, como um centro de cor (F-center), e a
captura do elétron por esse defeito. Isso reduz a mobilidade e aumenta a massa efetiva do
elétron. O conceito geral de um polaron foi estendido para descrever outras interacfes entre 0s
elétrons e os ions nos metais que resultam em um estado ligado, ou uma diminuicdo da
energia comparada ao sistema ndo interagente. A teoria do polaron pode ser generalizada para
qualquer particula carregada que possa interagir com os fénons como, por exemplo, buracos,

elétrons e ions, mostrado na Figura 2.6.

Figura 2.6 - Localizagdo de um Polaron.

&e| Banda de conducio

Elétron \ Q Banda do polaron
(Elétron)
m‘/ Banda do polaron
Ec / (Buraco)

ky <+— kK| —+—Z —» ke
Transportador auto-aprisionado
em um po¢o de potencial

k

Buraco

& Banda de valéncia

Fonte: Adaptada de Deb, 2008.
Um elétron com energia dentro de uma banda permitida se move livremente, mas tem
uma massa efetiva que difere da massa de elétrons no vacuo. No entanto, uma rede cristalina é
deformavel e os deslocamentos de atomos (ions) de suas posicdes de equilibrio sdo descritos
em termos de fénons. Os elétrons interagem com esses deslocamentos e essa interacdo é

conhecida como acoplamento elétron-fonon.

Salje sugeriu que a coloragdo no WO3; amorfo € devida a formacdo de polarons
pequenos (SALJE, 1994). Nesse caso, 0 pico do centro de cor se move para uma energia mais
alta com o aumento da densidade da coloracdo. No entanto, um polaron pequeno é formado
em um sistema covalente no qual ocorre apenas uma interacéo elétron-rede de curto alcance.

Por outro lado, em um sélido amplamente iénico, como 0 WOs3, a interagdo elétron-rede de
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longo alcance provavelmente levard a formagdo de polarons grandes que se estendem por
muitos locais. E possivel distinguir entre essas duas possibilidades medindo a condutividade
elétrica, onde polarons pequenos levam a condutividade de salto assistida termicamente,
enquanto que polarons grandes resultam em movimento itinerante. Além da condutividade
elétrica, as formas dos espectros de absorcdo Optica assimétricos geralmente observados no
WO; séo caracteristicas de polarons grandes. Em materiais como o WOs3, que é facilmente
polarizado, a formacdo de bipolarons é mais provavel. Um bipolaron é formado quando dois
portadores s&0 presos em um pogo de potencial comum, (ALEXANDROV e MOTT, 1994). E
interessante notar que a formacdo de bipolarons pode levar a supercondutividade, observado
no WO3; dopado com Na e K (DEB, 2008).

Deb em seu trabalho, (DEB, 1973), propGe que o mecanismo de eletrocromismo nos
filmes amorfos de WO3 se deve a formacdo de estruturas de centros de cores. Estes centros

sdo formados pela localizacdo de elétrons externos na camada 5d dos fons W®" com a

formacéo de polarons (WX5+\N1?§O3). O mecanismo de coloracdo do vidro é devido a absor¢édo

da radiacdo visivel, permitindo a transferéncia de carga entre os estados localizados de acordo
com a relagdo: W + W + foton — WS + W>*. Isso também esté se relaciona com o

mecanismo de conducao elétrica deste material (DALLACASA, 1982) e (KLEPERIS, 1984).

Os dados da espectroscopia de absorcdo de Raio-X (EXAFS), a esquerda na Figura 2.7,
mostram que a insercdo de elétrons associada produz entdo ions de tungsténio, ndo apenas no
estado 6+, pertencente a uma estrutura WO3, mas também no estado 5+. Os espectros de
EXAFS mostraram diferencas inequivocas entre os estados intercalados e desintercalados.
Uma analise elaborada de varios setores permitiu que a funcédo de distribuicdo radical (RDF)
fosse reconstruida em torno dos locais W®* e W°*. Tais dados s&o mostrados na Figura 2.7 em
relacdo a primeira camada de coordenacdo, significando separagdes tungsténio-oxigénio.
Foram encontrados trés picos mais ou menos bem definidos em ambos 0s casos, assim como
no WO; cristalino. As separacfes atdmicas sao diferentes e a distancia média foi de 0.1881
nm para o estado 6+ e 0.1992 nm para o estado 5+. Portanto, a distancia entre tungsténio e
oxigénio é aumentada em ~ 6 % quando a carga de ions tungsténio é reduzida pela localizacdo
de um elétron extra. Esses dados forneceram uma indicacdo direta de que a polarizagdo da
rede no oxido de tungsténio desordenado ¢ associada a localizacao de elétrons. Esta evidéncia

experimental d& um forte apoio a formacéo de polarons, (GRANQVIST, 1995).
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Figura 2.7 - A esquerda, funcio de distribuicao radical (RDFs) obtida pela espectroscopia de
absorcdo de Raio-X (EXAFS) do 6xido de W evaporado com diferentes niveis de
intercalagdo H*. E a direita Energia vs. Configuracdo da coordenada q da rede, passando
através dos sitios i e j.
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Fonte: GRANQVIST, 1995.

A absorcdo Optica devido a polarons pequenos é convenientemente discutida em relagao
a energia potencial do sistema elétron-rede ao longo de uma coordenada de configuracdo de
rede unidimensional. A absorcdo é conectada com a transferéncia do salto de polarons entre

os locais W vizinhos, denotados i e j, esquematicamente de acordo com:
Wt + WP + foton > WS+ WY (2.1)

O excesso de energia durante o hopping do foton-assistido € dado como fénons. O
diagrama é mostrado a direita da Figura 2.7, a parabola representa a energia ao longo de uma
coordenada g passando pelos locais i e j. U, ¢ a energia obtida pela polarizagdo da rede, e v
representa uma propagacdo de energia causada pela desigualdade entre os locais da rede. As
transicbes dpticas aparecem na vertical em tal diagrama (principio de Franck-Condon), elas
correspondem a uma energia 4U,, indicada na figura pela seta forte. O espectro de absor¢éo
para tal sistema de dois pocos explica as transicBes para um conjunto de niveis quanticos
separados por uma energia fondnica. As intensidades relativas destas transicbes sdo
governadas pela distribuicdo de Poisson que, para forte interacdo elétron-fénon, pode ser
aproximada por uma Gaussiana. Com hw, sendo a energia do fonon, w a frequéncia
angular, h a constante de Planck dividido por 2, 0 espectro de absor¢édo do polaron ap,;(w) é
dado por:

_ h w—v—4Up)?
aPol(a)) =w 1 exp(( 8h1zlpw0P) ) (22)
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Preparacdo das Amostras Vitreas

As matrizes investigadas ttm como base os vidros fosfatos PWSA e PZABP e tem
como elemento fotossensivel nas suas composicdes WO3; e ZnO, respectivamente. Estes
materiais serdo analisados nas regides ultravioleta (UV) e visivel (VIS). Um estudo proposto
com a matriz NaPO3-WQO3 com o acréscimo de oxido de antiménio inicialmente sera feito. O
estudo posterior investiga os defeitos na matriz vitrea por meio da formacao de centros de
cores com a insercdo do nitrato de prata, do éxido de érbio e de ambos ao vidro NaPO3-WO3-
Sh,0s. Para finalizar foi investigado o efeito do tratamento térmico sobre as propriedades do
vidro com prata e érbio. A matriz PZABP (60P,05-15Zn0O-5Al,03-10Ba0-10PbO em mol%)
sera estudada por meio da adicdo dos terras raras Tm,O3; e Yb,O3 para observacao das
caracteristicas fotossensiveis e transferéncia de energia presente nesta matriz conforme é

acrescentado os terras raras.

3.1.1 Matriz Vitrea PWSA

O WO3 quando inserido na forma de octaedros WOg aumenta consideravelmente a
conectividade da rede fosfato e a viscosidade do composto no estado liquido. As composicGes
com altas porcentagem em mol de WO3 apresentam ainda propriedades Opticas ndo-lineares e
propriedades fotossensiveis associadas a formacdo de aglomerados de WOg altamente
polarizaveis na matriz vitrea, (FERNANDES, 2010). Vidros a base de tungsténio possuem
efeito fotocromico que contribui para a busca por dispositivos mais eficientes e de menor
custo que consigam substituir os atuais dispositivos de armazenamento de dados, além de ser
um material que apresenta possibilidade para o armazenamento optico 3D e hologréfico, é
utilizado em materiais para fibra Optica, janelas Opticas inteligentes e dispositivos para
displays (LELAND et al, 1987) e (POIRER et al, 2007).

A composicdo NaPO3-WO;3; exibe absorcdo ndo-linear (POIRIER et al, 2002),
fotossensibilidade (BRAUER e RUSSEL, 2007), um expressivo coeficiente de expansdo
térmica, baixa dispersdo Optica e baixa temperatura de transicéo vitrea (Ty) que dependem

diretamente da concentracdo em WOg3, conferindo a esses materiais grande interesse
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tecnoldgico. Esses vidros exibem efeito fotocromico volumeétrico sob exposigdo a laser no

visivel, o que sugere aplicagdo como memdrias Opticas (POIRIER et al, 2007).

Neste trabalho, o vidro tungsténio-fosfato foi estudado por meio de trés variacdes em
sua composicao com os 6xidos de antimonio e érbio (Sb,03 e Er,03), e com nitrato de prata
(AgNO3). O comportamento Sh,O3; sobre as propriedades Opticas dos vidros tungsténio
fosfato é estudado seguindo a relagdo [50 - X](WO3-NaPO3)-xSh,03, onde x =0, 1, 2, 4, 6, 10
e 20 mol%. As amostras estdo nomeadas com W50-Sbx e listadas na tabela 3.1. A analise da
formacdo de nanoparticulas de prata atraves da incorporacdo do nitrato de prata ao vidro é
realizada obedecendo a seguinte relagéo [48 — y][NaPO3; — WO3] — 4Sh,03— yAgNOs, onde y
=0, 2, 4, 10 e 20 mol%. O acréscimo de Er,0O3 foi estudado de inicio considerando o seguinte
equacado estequiométrica [48 - z](NaPOs; - WO3)-4Sbh,03-zEr,03, onde z = 0, 0.1, 0.25, e 0.5
mol%. Em seguida, uma nova andlise foi feita por meio da composicdo de érbio e prata,
45.75(NaPO3 - WO3)-4Sb,03-0.5Er,03-4AgNO3.

Os vidros PWSA foram preparados pela técnica convencional de fusdo no qual um pré-
aquecimento a 300 °C sob uma mistura homogénea de reagentes iniciais foram seguidos pela
fusdo da mistura a 1050°C por 1 h em um cadinho de platina e subsequente resfriamento no
molde. O molde foi preparado e pré-aquecido abaixo da temperatura de transicdo vitrea de
cada composicdo do vidro. Todo o processo de praparacdo dos vidros foi desenvolvido no
Laboratorio de Espectroscopia de Materiais Funcionais (LEMAF) do Instituto de Fisica de

Sédo Carlos (USP) e coordenado pela Dra. Andrea S. S. de Camargo.

Tabela 3.1 - Especificacdo das amostras do vidro PW

Nome NaPO; WO3; Sb,0O; AgNO; Er,0;3 Espessura (cm)

PW 50 50 0 0 0 0.255
PW-Sb1l 49.5 49.5 1 0 0 0.240
PW-Sb2 49 49 2 0 0 0.245
PW-Sb4 48 48 4 0 0 0.165
PW-Sb6 47 47 6 0 0 0.250
PW-Sb10 45 45 10 0 0 0.265
PW-Sb20 40 40 20 0 0 0.250
PWS-Ag2 47 47 4 2 0 0.280
PWS-Ag4 46 46 4 4 0 0.270
PWS-Ag10 43 43 4 10 0 0.280
PWS-Ag20 38 38 4 20 0 0.270
PWS-Er01 4795  47.95 4 0 0.1 0.250
PWS-Er025  47.875 47.875 4 0 0.25 0.185
PWS-Er05 4775  47.75 4 0 0.5 0.240
PWS-Ag-Er 45.75  45.75 4 4 0.5 0.175
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3.1.2 Matriz Vitrea PZABP

O vidro PZABP (60P,0s5-15Zn0-5Al1,03-10BaO-10PbO em mol%) apresenta uma alta
transparéncia, com janela oOptica larga de tamanho aproximado entre 290 nm a 3000 nm e
temperatura de transicdo vitrea entre 450 °C e 460 °C, (FREITAS et al, 2016). Possui ainda
baixa energia de fonon, em torno de 700 cm™, (SILVA et al, 2016). Esta matriz é uma forte
candidata para aplicacbes em fotonica devido sua capacidade de rede hospedeira para altas
concentracdes de dopantes (REGO-FILHO et al, 2017). Suas aplicacdes estdo entre guias de
ondas opticas e lasers de estado sélido. A introducdo do agente intermediario [AI**] e do
modificador [Zn®*] de rede induz mudancas estruturais na formacéo de oxigénio ndo ligado
(NBO). Ademais, a presenca de modificadores de rede, tais como Ba?*, Pb*" e Zn**, levam &
reducdo da rigidez da rede de vidro. Seu arranjo estrutural facilita a incorporacdo de ions
terras raras TR®" sem a formacdo de um grande nimero de aglomerados, resultando em uma
melhor distribuicdo estatistica dos ions dopantes, (KESAVULU et al, 2015). Além disso, ha
possibilidade de transferéncia de energia do ZnO para ions terra rara, (LUO, QUIAO et al
2011) e (BAE e LIM, 2019). Este sistema vitreo é de grande importancia para a co-dopagem
de fons lantanideos com emiss&o no UV, como por exemplo, o fon itérbio (Yb**) (PINHEIRO
et al, 2014).

A matriz PZABP foi preparada no Laboratdrio de Novos Materiais Isolantes e
Semicondutores (LNMIS), do Instituto de Fisica da Universidade Federal de Uberlandia —
UFU. Inicialmente foi feito a sintese da matriz vitrea utilizando reagentes com alto grau de
pureza. A mistura foi colocada em cadinho de aluminio e aquecida a 300 °C em um forno
durante 24 horas. Em seguida a temperatura foi ajustada para 1000 °C e mantida por 15
minutos e elevada a 1350 °C por mais 15 minutos. Estes dois patamares de temperaturas
foram feitos em atmosfera rica em carbono. O processo de resfriamento rapido do material
fundido para evitar efeitos de cristalizacdo foi feito prensando o vidro derretido entre duas

chapas metalicas a 0 °C.

A matriz PZABP foi pulverizada e os ions terras raras Tm,O3; e Yb,O3
foram acrescidos conforme a Tabela 3.2. Devidamente homogeneizados, 0s vidros
pulverizados foram levados a um segundo processo de sinterizagdo, iniciado com um
tratamento térmico a 300 °C por 24 horas, seguido de um aquecimento a 800 °C por 15

minutos e fundidos a 1350 °C por 15 minutos. O processo de sinterizacdo foi feito em
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atmosfera ambiente, e o resfriamento entre chapas metalicas a 0 °C. O final do processo se

deu por um tratamento térmico a 350 °C por 12 horas.

Tabela 3.2 - Especificacdo das amostras do vidro PZABP

Nome PZABP Tm,03 Yb,03 Espessura

g (peso%) g (peso%) g (peso%) (cm)
1TmOYb 5(99.0) 0.05 (1.0) 0.000 (0.0) 0.180
1TmO0.5Yb 5 (98.5) 0.05 (1.0) 0.025 (0.5) 0.210
1TmlYb 5 (98.0) 0.05 (1.0) 0.050 (1.0) 0.210
1Tm1.5Yb 5 (97.5) 0.05 (1.0) 0.075 (1.5) 0.195
1Tm2Yb 5(97.0) 0.05 (1.0) 0.100 (2.0) 0.195
1Tm2.5Yb 5 (96.5) 0.05 (1.0) 0.125 (2.5) 0.200

3.2 Técnicas Espectroscépicas Utilizadas

As técnicas de caracterizacdo permitem um conhecimento acerca das fungbes que um
material vitreo pode desempenhar e também suas limitacbes para o desenvolvimento de
dispositivos dpticos, por exemplo. Cada uma dessas técnicas é fundamentada em um
fendmeno fisico diferente mesmo sendo baseadas em processos de interacdo entre radiacao e
matéria. Dessa maneira, estudos sobre o quanto um material pode ou ndo absorver, refletir ou
transmitir também sdo de grande relevancia e podem ser obtidos por meio das espectroscopias
de absorcdo no ultravioleta-visivel (UV-VIS) e de fotoluminescéncia que serdo abordadas

brevemente a seguir.

3.2.1 Espectrofotometria De Uv-Vis

A espectroscopia do ultravioleta-visivel (UV-VIS) utiliza luz na regido do ultravioleta
(UV), visivel e infravermelho préximo (IV). Envolve a espectroscopia de fétons
(espectrofotometria) que nesse alcance energético promovem transicoes eletrénicas dentro da
molécula. Quando a luz passa através ou e refletida por uma substancia colorida, uma por¢éo
caracteristica da mistura de comprimentos de onda é absorvida. A luz que permanece entao
assumird a coloragdo complementar de comprimentos de onda absorvidos. A instrumentacdo

para a analise de absorcdo UV/VIS possui trés componentes principais: uma fonte de luz, um
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seletor de comprimento de onda para isolar uma banda estreita de comprimentos de onda
préximos ao comprimento de onda analitico desejado e um detector, para medir quanto da luz

incidente na amostra é transmitida por ela.

Para uma molécula absorver energia de um comprimento de onda especifico, ela precisa
ter dois niveis de energia separados exatamente por uma energia igual ou menor que a energia
do foton que sera absorvida. Um desses niveis deve ser ocupado por um elétron, e o segundo
nivel de energia deve ter uma vacancia capaz de aceitar o elétron. Apos a absorcao do foton, o
elétron sai do nivel de energia inferior para o superior e, eventualmente, retorna ao nivel
inferior. Esse retorno resulta na emissao de um foton, novamente com a mesma energia que a
diferenca entre os dois estados. Esse fenbmeno origina outras técnicas espectroscopicas, como
a espectroscopia de fluorescéncia que sera abordada na proxima secdo. A quantidade de luz

absorvida por uma amostra é expressa pela lei de Beer-Lambert:

3.1)
Iy
A= logT = ecl

Esta expressdo relaciona a intensidade da luz incidindo na amostra (lo), a intensidade da
luz saindo da amostra (I), a absorbancia (A), a absorvidade molecular ou coeficiente de
extincdo (g), a concentracdo do material absorvedor (c) e a espessura da amostra (I) (SKOOG,
2002). Alguns estudos mais detalhados sobre a absorcéo séo feitos por meio da energia de gap

oOptico e da energia de Urbach que serdo descritas a seguir.

3.2.1.1 Energia de Gap Optico

O bandgap 6ptico esta geralmente situado na regido do UV-Visivel, e é devido as
transicOes de carater eletrdnico na matriz vitrea. A energia do menor comprimento de onda
que o vidro pode transmitir representa a diferenca de energia (gap) entre a banda de condugéo
(BC) e a banda de valéncia do vidro (BV). Em materiais amorfos as bordas ou caudas das BV
e BC sdo bem largas e avancam para o interior do gap como ilustrados na Figura 3.1,

diferente do que ocorre em sistemas cristalinos, por exemplo.
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Figura 3.1 - Representacdo da BV e BC com os estados estendidos e localizados.

Gap de mobilidade

BV BC

Caudas

g(E) I

Fonte: Adaptada de BAGLEY, 1974.

O modelo proposto por Mott definiu com precisdo os limites das energias de valéncia
(Ev) e de conducdo (Ec) que separam os estados localizados dos estados estendidos da banda
de valéncia e da banda de condugdo, (MOTT e ALLQAIER, 1967). E.™ é a energia de
percolacdo que separa os estados localizados na cauda da BC dos estados vazios estendidos.
Na Figura 3.1, as regides rachuradas entre E," - E, e E; - E." representam os estados
localizados. Antes de E," e a partir de E." estdo os estados estendidos onde os elétrons podem
se movimentar livremente. Estados estendidos ou percolados possuem uma probabilidade
igual da particula ser encontrada em qualquer parte do material. O elétron neste estado pode
deslocar-se de uma extremidade a outra dando uma contribuicdo ndo nula para a
condutividade do sistema. Com base no modelo de Davis e Mott é possivel estimar a relacdo
entre o coeficiente de absorcédo e a energia de gap, mostrada na Figura 3.2, (DAVIS e MOTT,
1970). As transi¢Oes ocorrem entre os estados estendidos da BV para os estados estendidos

da BC. A energia de band gap optico Eg é:

(3.2)
B(hv - )

av) = hv

onde B é uma constante, h é a constante de Planck, » e a frenquéncia da luz monocromatica
incidente e n fornece a natureza da transigéo eletrénica durante o processo de absor¢éo. Para a
transicdo permitida direta (n = 1/2), proibida direta (n = 3/2), permitida indireta (n = 2) e
proibida indireta (n = 3).
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Figura 3.2 - Representacdo das regides de interesse para o coeficiente de absor¢do a por meio
de uma simulagéo.
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Fonte: Adaptada de MOOSMULLEr, 2011.

Na transicdo direta ocorre a absor¢do de um fdéton e na transicdo indireta ocorre a
transicdo direta acompanhada de uma interacdo com fonons, ambas podem ser visualizadas na
Figura 3.3. A interacdo da onda eletromagnética envolve um elétron da BV que se eleva
através do gap para a BC tanto para uma transi¢do quanto para outra. A diferenca existente na
transicdo indireta € que ocorre relaxacdo (ndo radiativa) com emissdao de fénons. Uma
transicdo direta isolada ocorre no caso particular de uma transicdo ressonante, a qual resulta
no espalhamento ineléstico de Rayleigh onde ocorre a emissdo quase simultanea de um foton
de mesma energia a do foton absorvido. No caso de bandas mais simples, em que as
superficies de frequéncia constante podem ser aproximadas por elipsoide, vale a relacdo entre
a densidade de estados e a diferenca entre os niveis de energia N(E) o (E — E,)"/?, onde E,
ndo e necessariamente E4, medido entre o topo da BV e o fundo da BC. Estes pontos podem
ndo ser verticalmente situados no espaco de configuracdo k, mas ainda é possivel observar as
transi¢des Opticas correspondentes a hv = Eg, desde que ocorra simultaneamente uma emisséo
ou uma absorcdo de um fénon vibracional. Essas transicdes sdo conhecidas como transi¢es
indiretas ou assistidas por fonons.
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Figura 3.3 - Transicdo direta a esquerda e transicdo indireta a direita .

Fonte: KAO, 2004.

3.2.1.2 Energia de Urbach

A Figura 3.2 mostra a regido conhecida como “cauda de Urbach”. Essa regido obedece
ao decaimento exponencial decorrente das interagdes excitbnicas entre elétrons e buracos,
cuja muatua atracdo favorece o aparecimento de estados ligados, com energias menores do que
de um par livre. Os materiais amorfos apresentam uma simetria de curto alcance associada
com o aparecimento de estados localizados nas caudas normalmente associados a banda de
energia proibida. Urbach e Matiessem reportaram a dependéncia da energia do foton com a
rampa de absor¢do (URBACH, 1953). A energia de Urbach Ey depende da temperatura, da
desordem induzida, da desordem estéatica, das ligagdes idnicas fortes e da média da energia

dos fétons. Com coeficiente de absorcao aproximado por
a(v) = D - exp [2—3] (3.3)

onde D é uma constante, v € a frenquéncia da luz incidente e h € a constante de Planck.
Vidros completamente desordenados apresentam a soma de desordem estrutural estatica,
(Eu)xstat, € desordenamento estrutural dinamico, (Eu)xqyn, ambas independentes da
temperatura. Deve-se notar que a contribuicdo da (Ey)x st € causada pela presenca apenas da
ordem de curto alcance no arranjo atdmico, e a contribuicdo da (Eu)xayn esta relacionada a
auséncia da ordem de médio alcance. Assim, em materiais amorfos, tanto a ordem de médio

quanto a de curto alcance estdo presentes, (STUDENYAK et al, 2014).
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E apropriado observar que as bordas de Urbach estdo quase sempre proximas de 0.5 eV,
correspondendo a uma taxa de declinio a temperatura ambiente de cerca de um fator de 10 por
0.1 eV. Dessa forma, a queda na cauda da densidade dos estados é semelhante em uma ampla
variedade de materiais. De acordo com o principio de Frank-Condon, as transi¢cbes em que 0
estado inicial ou final é localizado devem mostrar um alargamento proporcional a (kT)Y?
(DAVIS e MOTT, 1970).

3.2.2 Espectrofotometria de Fotoluminescéncia

Luminescéncia em solidos € um fendbmeno no qual os estados eletrénicos sdo excitados
por uma fonte de energia externa e a energia de excitagdo é liberada como luz. Quando a
anergia da fonte tem comprimentos de onda curtos, por exemplo, ultravioleta (UV) o
fendmeno é chamado de fotoluminescéncia (PL) que ocorre quando a luz que incide sobre um
meio € absorvida e emitida. Esse efeito recebe 0 nome de foto-excitacdo, onde os elétrons do
material sofrem transi¢Ges para estados excitados com energias maiores que as dos estados de
equilibrio. Quando esses elétrons retornam aos seus estados de equilibrio, o excesso de
energia do material pode incluir a emissdo de luz (processo radiativo) ou ndo (processo ndo
radiativo). A energia da radiacdo emitida estd relacionada com a diferenca entre os dois
estados eletronicos envolvidos na transicdo. A quantidade de luz emitida depende da
contribuicéo relativa ao processo radiativo (DE GIOVANNI RODRIGUES e GALZERANI,
2012).

Em materiais que apresentam impurezas indesejaveis ou propositadamente inseridas no
material, o processo de luminescéncia é dito extrinseco. Por exemplo, o &tomo de fésforo tem
cinco elétrons na camada de valéncia, enquanto que o silicio € tetravalente. Entdo, se um
atomo de fosforo substituir um &tomo de silicio em um cristal se ligara somente a quatro
atomos de silicio. Com isso, deixa uma de suas ligagdes pendente com carga e’, criando um
estado eletrdnico com energia um pouco menor que a da banda de condugdo do material. Esse
atomo que cede um de seus elétrons para a rede € chamado impureza doadora. Se o elétron
ligado ao nucleo de fosforo for removido para a banda de conducao, diz-se que a impureza foi
ionizada. Analogamente, se no lugar de um dos atomos de silicio for colocado um atomo de

boro, que é trivalente, a impureza contribuird para o material com um buraco. Esse novo
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atomo inserido recebe o nome de impureza aceitadora e ela atribui ao material um nivel

energeético, dentro do gap, com energia ligeiramente maior que a banda de valéncia.

Com a contribuicdo dos niveis energéticos extrinsecos para 0 processo de emissao de
fotons sdo possiveis as recombinacdes vistas na Figura 3.4. No caso de A, tanto o estado
fundamental quanto o estado excitado estéo localizados no espaco proibido. No caso de B, os
estados estdo embutidos na banda de valéncia ou localizados abaixo dela. Existem muitos
casos intermediarios entre A e B. As posicdes relativas dos niveis de energia de um centro
localizado para as bandas de energia do hospedeiro sdo consideradas essencialmente
determinadas por suas profundidades a partir do nivel de vacuo. Essas posi¢fes nem sempre
sdo bem compreendidas, mesmo para centros localizados que sé&o importantes do ponto de
vista pratico. Os centros localizados também sdo excitados pela transicdo de banda para
banda, como mostrado por C e D na Figura 3.4. No caso de C, primeiro um buraco é
capturado pelo centro e, em seguida, um elétron é capturado para produzir luminescéncia. No
caso de D, o elétron é capturado primeiro e depois o buraco. Além disso, 0s centros
localizados s&o excitados em alguns casos por excitons que se movem no material. As vezes,
a excitacdo de centros localizados por transferéncia de energia ressonante ndo-radiativa de

outros tipos de centros localizados também ocorre, (V1J, 1998).

Figura 3.4 - Niveis de energia de centros localizados e transi¢des de luminescéncia. As
posices relativas dos niveis para as bandas sdao mostradas.

Fonte: Adaptada de V1J, 1998.

A teécnica de fotoluminescéncia resolvida no tempo, por exemplo, possibilita obter

informagdo temporal sobre o processo de recombinagdo. Pode ser uma fotoluminescéncia
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estimulada na qual um estimulo externo é aplicado ao material (termicamente, eletricamente
ou por radiacdo) para que os portadores ocupem estados eletronicos diferentes. E ainda uma
fotoluminescéncia de excitacdo que mede a mudanca na intensidade de uma linha especifica

de emissdo enquanto a energia de excitacdo é variada.

Na fotoluminescéncia de excitacdo sd@o combinados efeitos de luminescéncia e
absorcdo. Isto é, conhecida uma transicdo radiativa, varia-se ligeiramente a energia de
excitacdo (usualmente para maiores energias) de modo a fazer com que essa mudanca
coincida com algum estado energético possivel do material, aumentando a quantidade de
fétons que serdo absorvidos no processo de excitagdo. Evidentemente, um acréscimo na
densidade da radiacdo absorvida produzird um aumento da luminescéncia do material. 1sso
nos permite detalhar estados energéticos cujos picos eram antes encobertos pelos picos largos
de luminescéncia, como estados excitados de impureza e energias de interacdo elétron-fénon
entre outros. A analise de um material através de sua fotoluminescéncia consiste em coletar e
analisar a radiacdo que é re-emitida por ele, apds a amostra ter sido excitada por uma fonte
luminosa. Essa generalidade do processo possibilita varios arranjos experimentais, de acordo

com o efeito que se deseja observar.
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3.3 Procedimento Experimental

As medidas de FTIR foram feitas com os espectrofotdmetros de transformada de
Fourier Nicolet 6700 Shimadzu (IRPrestige-21) com alcance de 4000-400 cm™. O espectro de
absorcdo das amostras de vidro foi medido com os espectrofotdmetros UV-3600 (UV-VIS-
NIR spectrophotometer, Shimadzu). E ainda Perkin Elmer Lambda 1050 UV/Vis/NIR com
alcance de 3500-250 nm.

Os espectros de Ressonancia paramagnética de espin (EPR) foram registrados em um
espectrometro EPR de banda X E-580 BRUKER ELEXIS. Com nivel de atenuagdo da
poténcia de microondas 29 dB, taxa de varredura de 3,6 G / s, largura de varredura de 300 G,
frequéncia de modulacdo e amplitude de 100 kHz e 5 G, respectivamente. A intensidade do
sinal de EPR foi normalizada pelo peso da amostra usada no experimento. O campo
magnético foi escaneado de 2500 G a 4500 G. Uma amostra de vidro em p6 de 100 mg foi
coletada em um tubo de quartzo para medi¢des de EPR.

As medidas de luminescéncia para as amostras do vidro PWSA foram realizadas no
Fluorolog Fluorescence Horiba Jobin Yvon com o detector DeltaHub™ DH-HT High
throughput TCSPC controller. Com o uso de uma lampada de 450 W Xe afinada a 377 nm
como fonte de radiacdo. Para o segundo grupo de amostras PZABP a fonte de luz usada para
medidas de luminescéncia foi um laser cw UV (Paladin Compact 355-4000, Coherent, USA)
operando em 355 nm, com méaxima poténcia de 4.0 W e taxa de repeticdo em torno de 120
MHz. Medidas complementares foram realizadas com o laser cw de diodo DL980-500
(CrystaLaser LC, USA) operando em 980 nm.
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4 ESTUDO DO VIDRO PWSA

Muitas aplicacbes em Optica de grande interesse tecnoldgico relacionados aos efeitos
fotocromaticos vém sendo estudadas ao longo dos anos com particulas metalicas e ions terras
raras incorporadas aos vidros (ATAALLA et al, 2018). Dessa forma, a analise dos resultados
presente neste capitulo envolverd a interacdo dos diferentes centros de recombinagdo
responsaveis pela fotossensibilidade do WO;. O vidro PW sera estudado com a incorporagéo
na composicdo do Oxido de antiménio (Sh,O3z) recebendo a nomenclatura de PWS.
Posteriormente serd acrescentado o nitrato de prata (AgNO3) passando a ser chamado de
PWSA. Outra observacédo envolvera a adi¢do do 6xido de érbio (Er,O3) ao vidro PWS, sendo
renomeado para PWSE. Uma investigacdo complementar abordara a acdo conjunta do AgNO3
e Er,O3 ao vidro PWS recebendo o nome de PWSAE. Além disso, a anélise da formacéo de
aglomerados de prata com tratamento térmico proximo da temperatura de transicdo vitrea sera
feita tanto para o vidro PWSA quanto para PWSAE.

4.1 Formacao de Defeitos Nos Vidros PWS, PWSA, PWSE e PWSAE

Um estudo da influéncia do 6xido de antiménio (Sb,0O3) na matriz NaPO3; — WO3 (PW)
foi proposto nesta se¢do em virtude do conhecimento da sua eficiéncia de transparéncia na
regido espectral visivel, (POIRIER et al, 2005). Assim como, uma analise acerca da formacéo
de centros de cores provocados pela prata no vidro fosfato foi investigada junto com o efeito
sobre os polarons pequenos da luminescéncia do WO3. Além da prata, os ions de érbio na
forma trivalente Er®* também podem formar centros de cores causando imperfeicdes na
estrutura vitrea. Eles absorvem energia luminosa que se intensificam com o aumento da
concentracdo aumentando a absorbancia. Os ions de érbio ainda atuam como modificadores

de rede, provocando mudancas nas propriedades opticas do vidro.
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4.1.1 Efeito Fotocrémico do WOs3; no Vidro PWS

A andlise inicial mostra a transmitancia para as amostras com variacdo do Sh,O3, como
estéd ilustrado na Figura 4.1. A analise grafica do FTIR permitiu identificar alguns grupos
vibracionais presentes em nas curvas. Entre 3200-3600 cm™ encontra-se a banda do grupo de
Hidroxila (POIRIER et al, 2005). As bandas referentes ao WO, e WOg sdo encontradas entre
900-1000 e 500-600 cm™, respectivamente. O WO; forma octaedros WOs e devido a sua alta
porcentagem em mol na matriz podem apresentar propriedades Opticas ndo lineares e
propriedades fotossensiveis associadas a essa formacdo de aglomerados de WOg que sao
altamente polarizaveis na matriz vitrea, (FERNANDES, 2010). Observa-se notavel reducéo
do pico em 540 cm™ devido & adic&o de 20 mol% de Sh,O3; como consequéncia da reducéo
dos defeitos do centro de cor (W™*).

Figura 4.1 - Espectro de FT-IR de 0 e 20 mol% de Sh,03 no sistema vitreo (50 — x)[NaPO3 -
WOQO3] — xSh,03 a temperatura ambiente.
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Fonte: Autora da tese.

Com o aumento da concentracdo de 6xido antiménio de 0 mol% para 20 mol% o vidro
formado por (50 — x)[NaPO3 -WO3] — xSh,03 tornou-se mais transparente. Passando de uma
cor azul escura para um amarelo com 4% da concentracdo e a partir dai pouca mudanca
ocorreu na coloracao até 20 mol%. A Figura 4.2 ilustra a cor das amostras conforme aumento
da concentracdo de antiménio. O espectro de absor¢cdo mostrou que o vidro PW tem uma

banda de absorc¢éo larga na regido centrada em 950 nm e com largura espectral de AL = 700
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nm, mostrada na Figura 4.2. Essa banda corresponde a absor¢do Optica de polarons pequenos
devido & presenca de W°* na matriz vitrea (GRANQVIST, 1995). Esses estados localizados
sdo induzidos quando a conducéo de elétrons em compostos de Oxido de metal de transicao

interage com o sitio da rede circundante.

Figura 4.2 - Espectro de absor¢do do ultravioleta e infravermelho préximo do vidro (50 —
X)[NaPO3 -WOj3] — xSh,03. A esquerda é mostrado o0 aspecto das amostras com a variacao da
concentracéo Sh,0s.
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Fonte: Autora da tese.

Uma pequena sobreposicdo entre as funcGes de onda correspondentes aos sitios
adjacentes, bem como uma forte desordem, estd de acordo com a formacéo de polarons. A
absorcédo é conectada com a transferéncia do polaron pelo hopping entre os sitios vizinhos de

W, denotados por i e j, de acordo com o que foi visto na se¢do 2.4 por:

W2t + WP + foton » W + wpt (4.1)

O excesso de energia durante o hopping do foton assistido é liberado como fonons. O
modelo de S. K. Deb (DEB, 2008) descreveu a origem desta banda de absorcdo pela
aproximacéo cubica de defeitos das vacancias do oxigénio na estrutura cristalina do WO3. No
bandgap cristalino do WQOj3 é geralmente aceito que o topo da banda de valéncia surge do
estado p do oxigénio e a parte inferior da banda de conducéo é formada principalmente pelos
estados W5d com alguma mistura dos estados de oxigénio 2p. O bandgap é uma fungéo

sensivel do comprimento de ligagdo W-O. As trés possibilidades dos defeitos das vacancias
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do oxigénio podem ser representadas por V°, V* e VV?*. Considera ainda os defeitos simétricos
dos fons W**, bem como a simetria reduzida pela relaxacdo atdémica local dos fons W**,
(DEB, 2008). Esses defeitos geram novos niveis de energia dentro da banda de valéncia —
VHW*:2W™), que sdo responsaveis pela forte banda de absorgdo no UV-Vis. Esse efeito

fornece a cor escura para a amostra de vidro pura PW.

A banda de absorgdo centrada em 950 nm desaparece com a primeira dosagem de
antimonio de 1 mol% ao vidro (50 — x)[NaPO3 -WOg3] — xSh,03. A concentragéo de 4 mol%
de Sb,O; reduziu de 14 cm™ para 1.51 cm™ o coeficiente de absorcdo em 950 nm.
Concentragfes maiores adicionadas a matriz ndo provocaram reducdo substancial no
coeficiciente de absorcdo. A existéncia de W°* e o efeito do 6xido de antimdnio no estado de
oxidacdo do tungsténio sdo mais estudados pela espectroscopia EPR, como mostrado na
Figura 4.3. A interacdo dos fons Sb®" com a matriz pela oxidagdo dos atomos de W>*
favorecem a formacdo de Sb** e W®*. O fon W°" apresenta o estado eletronico 5 d* com um
elétron ndo emparelhado em um orbital d que pode ser medido por espectroscopia EPR. Por
outro lado, W®* apresenta a configuracéo eletronica 5 d° e ndo contribui para os espectros de
EPR. A Figura 4.3 mostra o espectro de EPR cw medido a 50 K na regido do campo

magnético de 3700 a 4600 G para os vidros que contém diferentes concentracdes de Sh**".

Figura 4.3 - Espectro de Ressonancia paramagnética de spin EPR da amostra PW-Sbx,
mostrando a supresséo do sinal de EPR de W*>* pela adic&o do Sh,0s.
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Fonte: Autora da tese.
Para as amostras com menor concentragdo de Sb, os espectros exibem um amplo pico
assimétrico em torno de 3880 G (g ¥ 1,74), o que corresponde a ressonancia dos elétrons néo

emparelhados de W°*. As intensidades do sinal na Figura 4.3 sdo normalizadas pelas massas
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das amostras e s&o proporcionais, em certa medida, & quantidade de locais W>* nas amostras.
A diminuicdo da intensidade da ressonancia W>* com o aumento da concentragdo de Sh
reflete a reduco dos fons W°* nos fons W®*. Além do sinal W>* EPR, para todas as amostras,
um segundo sinal é observado a cerca de 3500 G (g ¥ 1,93 - dados ndo mostrados), que é
composto por uma linha central intensa e uma estrutura hiperfina mal resolvida. Este sinal é
caracteristico de Mo (4 d') em locais octaédricos distorcidos, observado devido & presenca
de pequenas quantidades de molibdénio como impureza do precursor WQO3. Estes resultados

estdo de acordo com a reducdo detectada nas medicdes de absor¢do mostradas na Figura 4.2.

O aumento da concentracdo de antimdnio provoca um desvio para o vermelho do
comprimento de onda de absorcdo no UV de 370 nm para 450 nm, reduzindo a janela optica
do vidro. O comprimento de onda de corte em fungéo da concentragcdo também foi analisado e
mostrado n, Figura 4.4. O estudo baseia-se no comprimento limite de saturacdo da borda
fundamental de absorcdo. Para concentracdo de Sh,Oz; variando de 0 a 4 mol% o
deslocamento foi de 50 nm enquanto que para a variacdo de 4 a 20 mol% foi apenas de 30

nm. A curva tende a estabilidade para valores de concentragdo maiores que 10 mol%.

Figura 4.4 - Desvio para o vermelho do vidro com comprimento de onda de corte em funcéo
da concentragdo de Sbh,03. A linha cheia é apenas para guiar os olhos.
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Fonte: Autora da tese.
Um estudo na varia¢do do intervalo de bandas de energia no vidro foi feito através do
modelo Davis-Mott, (DAVIS e MOTT, 1970), para descrever as mudangas que ocorrem com
0 aumento da concentragdo dos dopantes. Este modelo relaciona a borda de absor¢do UV com

os estados estendidos em materiais amorfos e explica a estrutura da banda das matrizes de
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vidro, discutido brevemente na secéo 3.2.1.1. A medida € realizada levando em considerago
que n = 2 no modelo Davis-Mott (relacionado as transi¢fes indiretas permitidas), e usando
uma rotina de ajuste de minimos quadrados linear. Essa rotina produz linhas de ajuste lineares
dentro da faixa exponencial da curva, considerando um ndmero crescente de pontos de ajuste
em cada etapa. Quando o coeficiente de correlagcdo atinge 0 méaximo, esta linha é considerada
o melhor ajuste e sua interceptacdo no eixo das abcissas fornece a energia do bandgap,
(REGO-FILHO et al, 2017). Como consequéncia do desvio para o vermelho, ha reducéo da
energia de gap da matriz vitrea de 2,7 eV para 1,6 eV, observado na curva de circulos pretos
da Figura 4.5. Ou seja, reducdo da energia da borda de absor¢do fundamental que permite a
transicdo do elétron da banda de valéncia para a banda de conducdo. A energia de Urbach, por
sua vez, aumentou de 340 meV para 460 meV evidenciada na curva em estrelas vermelhas da
Figura 4.5. Energia esta relacionada ao numero de defeitos do vidro (secdo 3.2.1.2). Este
aumento se mostrou crescente até 10 mol%, depois se mantendo aproximadamente constante

até 20 mol%, indicando uma tendéncia de estabilidade dessa energia.

Figura 4.5 - Energia de gap (curva em circulos pretos) e Energia de Urbach (curva em
estrelas vermelhas). As linhas cheias e pontilhadas sdo apenas para guiar os olhos.
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Os estados localizados ou defeitos com W>* podem ser formados durante a preparagéo e
agem como centros de cores (discutidos na se¢do 2.3). O antiménio pode mostrar dois estados

de oxidacdo, Sb* e Sb®* (SUDARSAN e KU KULSHRESHTHA, 2001), e desempenhar
funcdo de acordo com, (NALIM et al, 2006):



o1

h
2(WS WEE, 03) + X.5b20, & 2WS*0, + Shi*0, (4.2)

Onde y pode ser 3+ ou 5+. Assume-se que o antimdnio Sb>* é reduzido para o Sb** e os
dois elétrons oxidam os dois vizinhos W>*. Os defeitos contidos na matriz sdo esperados em
apenas pequenas porcdes da concentracédo total de WO3, que fazem razoavel o comportamento

de saturacdo observado.

Dada a analise acerca das regides de absor¢do do vidro em questdo, o proximo passo foi
observar suas linhas de emissdo conforme uma fonte de excitacdo era mantida constante nas
amostras. A analise da luminescéncia para os vidros 50NaPO3-50WO; (PW) e
48NaPO3-48W03-4Sh,03 (PWS) esté ilustrada na Figura 4.6. O espectro de emissdo foi
analisado na faixa de 400 nm a 700 nm com uma excitagdo de 377 nm, expresso na Figura 4.6
na cor vermelha por quadrados e circulos abertos para PW e PWS, respectivamente. E
importante destacar que a excitacdo em 377 nm esta na regido em que ha maior absorcao pelo
vidro, evidenciada pelo espectro de absorcao inserido na figura na cor preta com quadrados e
circulos cheios para os vidros PW e PWS, respectivamente. Na Figura 4.6, a emissdo mostra
dois picos para cada amostra vitrea, 416 nm e 437 nm. Esta banda de emissdo consiste da
contribuicdo especialmente do tungsténio, conforme ilustrado por Blasse e Bril, (BLASSE e
BRIL, 1970) e (BLASSE, 1970).

Figura 4.6 - Absorcdo em preto com gquadrados e circulos preenchidos e espectro de emissdo
em vermelho com quadrados e circulos abertos para os vidros PW e PWS, respectivamente.
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A origem da luminescéncia esta associada a transferéncia de cargas entre defeitos na
estrutura e foi investigada por M. V. Korzhick em cristais PbWO, (KORZHICK, et al, 1996).
Essa formacdo no material é baseada em defeitos na estrutura cristalina do composto éxido de
tungsténio (WOs3) e foi analisada por Y. S. Zou, (ZOU et al, 2014), na forma de filmes finos
conforme Figura 4.7(a). A estrutura cristalina ideal para WOj3 é representada de forma clbica
com o cétion envolto por atomos de oxigénio em uma estrutura octaédrica. Desta forma, a
estrutura WOg pode ser construida a partir do vértice compartilhado da estrutura cubica

tridimensional, conforme mostrado na Figura 4.7(b).

Figura 4.7 - Estrutura cristalina do WO;
(a) (b

Si%
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X
Fonte: Wang et al, 2018.

Esta estrutura cristalina permite a formagdo de defeitos com a configuracdo do tipo
(W0Z%7), conforme mostrado na referéncia (KORZHICK et al, 2016). Estes defeitos quando

excitados até a banda de conducdo formam um elétron, conforme a relagdo: (W0Z™) +
hv, - (WO0Z7)* + e~. Este elétron excitado pode ser capturado por outras armadilhas

dentro do material, ou relaxar de acordo com a equagdo: (W02 )*+ e~ - (WO037) + hv.
Nesta condicdo ha a emissdo de fétons com comprimento de onda emitido correspondente a

regido espectral azul (As ~ 430 nm).

A evolugdo em tempo real para a emisséo luminescente foi realizada por meio de uma
fonte de excitagdo continua de 377 nm com lampada de Xe para o vidro PW e PWS. O
espectro de emissdo a cada ciclo de medida no intervalo de 400-600 nm é mostrado na Figura
4.8. A reducdo na intensidade da emisséo € perceptivel nas duas amostras, porém é bem mais
expressiva para a amostra PW. Pode-se avaliar ainda que os picos de 416 nm e 437 nm ndo

sofrem desvios para as duas composi¢oes vitreas avaliadas.
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Figura 4.8 - Emissao a cada ciclo de medida no intervalo de 400-600 nm. Em que a amostras
de PW e PWS eram expostas continuamente a lampada de Xe com bombeio em 377 nm.
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Fonte: Autora da tese.

A meia largura méaxima total (FWHM) do espectro de luminescéncia ndo mostra
variacdo substancial para a composicdo vitrea, pois ndo foi afetada com a introducdo do
antiménio. Os resultados encontrados foram bem préximos, APW)rwum = 59.4 nm e
A(PWS)rpwhm = 59.6 nm, para PW e PWS, respectivamente. Isto € consistente com a admissado
que o antiménio desempenha papel de formador na matriz. A proxima secdo se dedica a

estudar o modelo do comportamento da regido luminescente da matriz vitrea.

4.1.1.1 Modelo do Sistema Vitreo PWS

O modelo para descrever o comportamento temporal da luminescéncia em 430 nm esta

descrito na Figura 4.9. Foram levadas em conta as seguintes consideracoes:

1. Os centros geradores do sinal sdo os defeitos (W02~)na matriz, € 0s mesmos

apresentam uma concentragdo inicial N, . Cada féton absorvido pelo defeito produzira

um elétron livre na banda de conducéo de acordo com a relagdo (WO0;7) + hv, —
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(WO027)*+ e~. Cada sitio excitado torna-se um buraco p = (W0Z7)*, e a

concentragdo de sitios efetivos para produzir a luminescéncia reduz na taxa (Nd - p).
2. O elétron livre na banda de conducdo tera duas rotas para relaxacdo, podera ser

capturado pelo defeito (W0;~)* com a probabilidade T, relaxando para o nivel de

energia para emitir o sinal em 430 nm;

3. A outra rota de relaxacdo € a transferéncia do elétron livre para um sitio (W03), com
concentragdo N,, formando polarons (W05) + e~ —» (W2 WE%.05). Se o polaron
existir previamente, o elétron podera ser absorvido pelo sitio transferindo cargas de
acordo com a equagdo WPt + WEt +e - WSt + Wgt. Para simplificacdo do
modelo ambos o0s casos possuem a mesma probabilidade de armadilhamento dada por

T,. Cada sitio excitado transforma-se em um centro de elétrons fotoinduzido n =
W2+ Wt .03), e 0 nlimero de sitios ativos reduz com a taxa (N, —n).
4. Os niveis populacionais N;,N,,N,séo relativos aos centros (W0;~), e os niveis

N,,N; aos defeitos (W>+* WS*.05). Estes niveis estdo marcados em vermelho na

Figura 4.9. Baseado nestas consideragdes, as seguintes equacdes de taxa foram

definidas para o sistema:

dN
d_tl = _RNl + A21N2
dN,

dt

=—A;N, +T N,

dN, (4.3)

dt

=+RN1—[Tp+Tn(Na—n)] N,

dn
E=+T N, (N, —n)

n

Onde R ¢ a taxa de bombeamento definida como R = o®, onde o ¢ a se¢do de choque da
transicdo e @ € o fluxo luminoso da fonte de excitacdo. O parametro A,; equivale a
probabilidade de transicdo radiativa por emisséo espontanea da populacdo do nivel N, para o

estado fundamental. Os demais termos foram definidos anteriormente, exceto n. Este termo

mede a dindmica temporal do nimero de defeitos (W5 WS*,.0;), equivalente & medida da
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inversdo de populagdo dos sitios WO;. Desta forma, para n=0, estes defeitos encontram-se

no estado fundamental, para n =1teoricamente o sistema teria inversao de populacéo total.

Figura 4.9 - Modelo de diagrama de niveis simplificado para o comportamento temporal da
luminescéncia em 430 nm.
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Fonte: Autora da tese.

Este modelo pode ser utilizado para buscar interpretacbes aos comportamentos
temporais da luminescéncia em 430 nm em todas as amostras. A reducdo foi observada em
todos os vidros, isto € equivalente a diminuicdo na populacdo do nivel N, devido a perda do
elétron criando o defeito p = (W0Z27)*. De acordo com o modelo proposto, cada defeito
criado reduz o nimero de sitios opticamente ativos, (W02~) = N, — p. Foi feita uma analise
inicial do modelo utilizando as seguintes aproximacdes: a) o0 tempo associado as
probabilidades de decaimentos, A1, Ty e Ty, S80 da mesma ordem de grandeza em unidades de

nanosegundos; b) as concentragdes de defeitos Ng € N, sdo da mesma ordem de grandeza em

(defeitos/cm3). Sendo assim, os resultados derivados deste modelo mostram tendéncias de

comportamentos do sistema com tempo de resposta em minutos. Isto seria corrigido se fosse
possivel utilizar valores experimentais do material. Todavia, a impossibilidade experimental
de se medir parametros como a densidade de defeitos, ou a probabilidade de relaxagéo T, e Tp,
sdo o0s principais exemplos. Contudo, este modelo simplificado permite avaliar

comportamentos qualitativos do sistema.
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Para a obtencdo dos graficos mostrados na Figura 4.10 foram usadas as equagdes 4.3,

adotado tempo de relaxagdo radiativa 7,, =1/A,; como referéncia com valor da ordem de 1

nanosegundo (Nosenko et al, 2000). A taxa de bombeamento R oc1,0mW focalizada em um

diametro de 150 pum. Os processos de transferéncia de energia para o defeito na matriz e o de
relaxagdo para nivel 2 sdo tratados com mesma probabilidade e pelo menos 2 ordens de

grandeza mais rapidos do que a referéncia. A densidade de defeitos na matriz octraedra foi

tratada como referéncia com valor N, =1 em unidades de (><1018cm*3). As curvas tracejadas

sdo as densidades populacionais dos niveis Ni(t) e Ny(t) na auséncia de defeitos no meio,
enguanto as curvas cheias sdo o0s niveis populacionais considerando interacdo com os defeitos.
Os dois sistemas, com e sem defeitos, mostraram 0 mesmo transiente populacional de curta

duracdo. Neste caso é inferior a um minuto.

Figura 4.10 - Densidades populacionais Ni(t), Na(t) e N3(t) sdo relativas aos defeitos (Woj*),

enquanto n(t) é a densidade populacional excitada nos defeitos atribuidos a matriz. As curvas
tracejadas sao as solucOes para o sistema sem defeitos (N, = 0).
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Fonte: Autora da tese.
Para o sistema sem defeitos houve inversdo de populacéo entre os niveis Nx(t) e Na(t),
estabelecendo estacionario. No mesmo intervalo de tempo o nivel N3(t) estd completamente

depopulado. Considerando-se as interagdes com os defeitos, a densidade populacional do
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nivel N(t) deixa de ser estacionaria apresentando um decaimento temporal. Pode-se observar
que o estado fundamental Ni(t), curva cheia preta, apresenta transiente na mesma escala de
tempo do caso anterior, por outro lado o nivel de reducao de populacdo do estado fundamental
foi mais intenso. Isto pode ser associado a reducdo do nimero de sitios opticamente ativos,

(W027) = N; — p, e consequente aumento no nimero de elétrons excitados na banda de

conducdo. A maior parte desses elétrons é capturada por defeitos (W,>* WE*,03) conforme
mostra o crescimento da curva referente a n(t). Qualitativamente esta captura de carga afeta

intensamente a luminescéncia em 430 nm.

A diferenca populacional entre as curvas preta tracejada e preta continua é equivalente a
parte da quantidade de carga que foi capturada pelos defeitos. Adicionada a estas cargas deve-
se acrescentar as cargas que nao relaxaram para o nivel Ny(t), possibilitando a emissdo da
luminescéncia em 430 nm. Esta corresponde a diferenca entre as populacfes das linhas
tracejada e continua vermelhas, que é maior do que a do nivel Ny(t). O nivel populacional
N,(t) é intensamente afetado com a presenca de defeitos. Isto concorda com nossos resultados
obtidos com as intensidades das luminescéncias dos vidros PW e PWS, conforme mostrados
nas Figura 4.8. A luminescéncia dos vidros PWS, que tem poucos defeitos, apresentou mais

intensidade do que os vidros PW.

O nivel populacional N3(t) é considerado desprezivel, nestes calculos era duas ordens de
grandeza menor que os demais. Com dois canais de perda de populagdo, primeiro devido a
relaxacdo para o nivel Ny(t), assim como devido a transferéncia de carga para polarons
vizinhos - n(t). Este nivel tem valor méaximo em torno de 2% da populacdo total.
Qualitativamente este resultado mostra a tendéncia que vidros com mais defeitos apresentam
tempo de decaimento proporcional a quantidade de defeitos. Na secdo seguinte sera
acrescentado nitrato de prata AgNOs; (PWSA) ao vidro. E um estudo semelhante sera

desenvolvido com fons de prata (Ag*) atuando como armadilha.

4.1.2 Formagcéo de Defeitos no Vidro PWSA

A concentragdo de antiménio de 4 mol% foi mantida fixa e acrescentado o nitrato de
prata (AgNO3) com 2, 4, 10 e 20 mol% ao vidro (96 — y)[NaPO3 — WO3 ] — 4Sh,03 —
yAgNO;. A medida que foi acrescentado AgNO3 na composigdo do vidro, as amostras foram
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assumindo uma coloracdo mais escura, conforme mostrada na fotografia da Figura 4.11,
passando de um amarelo, laranja, marrom claro até marrom escuro com 20 mol% e
consequentemente tornando-se menos transparente. No espectro de absorcao da Figura 4.11 é
observado que a medida que a prata € acrescentada ha um deslocamento significativo do
comprimento de onda de corte para o vermelho. Com 4 mol% de prata foi possivel observar a
banda de superficie plasmonica centrada em ~ 535 nm no espectro de absorgdo, atribuida a
aglomerados de particulas de Ag°® formadas na matriz vitrea, mostrada na Figura 4.11,
confirmada também por estudos anteriores (HAYAKAWA et al, 1999) e (CLEMERS et al,
2005). Classicamente, essa ressonancia é uma onda de densidade de elétrons induzida pela luz
que se propaga ao longo da interface entre um metal e o dielétrico com o qual esta em contato,
(GARCIA, 2011). Consequentemente, a banda em 535 nm € atribuida a presenca de particulas
de diferentes tamanhos evidenciada pela largura da banda no espectro. A partir de 10 mol%
de nitrato de prata a curva satura indicando que estdo presentes outros ions de Ag em virtude
da quebra de ligacGes provocada pela presencga da prata em altas concentragoes.

Figura 4.11 - Aspecto das amostras com a varia¢do concentracdo do nitrato de prata (AgNO3)
a esquerda. Espectro de absorcdo da variacdo da concentracdo de AgNOspara o vidro PWS.
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Fonte: Autora da tese.

Com os resultados da curva de absor¢do com introducdo do nitrato de prata (AgNOgz) no
vidro PWS foram medidas as energia de gap e de Urbach, Figura 4.12. A energia de gap
(circulos abertos) com a inclusdo do AgNO3 é reduzida de 2.34 eV para 0.87 eV. Ja a energia
de Urbach (estrelas abertas) aumenta de 438 meV para 933 meV. Assumindo que a cor do

material ¢é atribuida as ligacdes de Ag-O, elas mostraram boa concordancia com as transigdes
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iOnicas para distancias interatbmicas covalentes e com o desvio para o vermelho do
comprimento de onda de corte. Desde que as energias da borda de absor¢do do composto de
prata devem aumentar conforme a eletronegatividade das ligacfes parceiras aumentam. Isto
sugere que os ions de prata criam estados localizados no espectro de energia, mostrado pelo

aumento da energia de Urbach, Figura 4.12.

Figura 4.12 - Energia de band gap e de Urbach com a adi¢do do AgNO3 na matriz vitrea PW.
A energia de gap esta representada por circulos abertos e a energia de Urbach por estrelas
abertas. As linhas cheias e pontilhadas sdo apenas para guiar os olhos.
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Fonte: Autora da tese.

Com a finalizacdo da andlise da regido de absor¢do do vidro PWSA, as linhas de
emissdo foram observadas com a fonte de excitagdo mantida fixa. A amostra de PWSA com 4
mol% foi exposta continuamente a ldampada de Xe bombeada em 377 nm. O Espectro de
emissdo a cada ciclo de medida no intervalo de 400-600 nm é mostrado na Figura 4.13. Assim
como nas amostras anteriores que ndo continham prata, PW e PWS, os picos em 416 nm e
437 nm sdo visualizados e ndo apresentam desvios. E observado ainda que houve uma
reducdo da intensidade da emissdo na regido dos picos conforme sdo repetidas as medidas no
intervalo considerado. Essa reducdo na banda é semelhante a que ocorre na amostra da matriz
pura PW. Sugerindo que novos centros de defeitos foram formados na matriz que sdo

responsaveis pela emissao nessa regido de analise.

A Figura 4.14 mostra os espectros de emissdo normalizados para as trés composigdes
vitreas: PW, PWS e PWSA. Néo séo observados desvios dos picos para as amostras. Porém,
h& variaces do alargamento da banda centrada em 450 nm. A incluséo da prata na matriz foi

responsavel por um aumento na largura da banda de luminescéncia FWHM com Apwpm =
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65.2 nm. Um aumento significativo se comparada as larguras de banda das outras amostras
com ~ 59.4 (PW) e ~ 59.6 (PWS). Isto esta coerente com a formacdo de mais defeitos pela

introducdo da prata no vidro.

Figura 4.13 - Espectro de emissdo a cada ciclo de medida no intervalo de 400-600 nm. Em
que a amostra de PWSA era exposta sem interrupc¢édo a lampada de Xe bombeada em 377 nm.
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Figura 4.14 - Luminescencia centrada em 435 nm (2.85 eV) devido a transi¢cdo banda-a-
banda da fase WOj3. A largura de banda da luminescéncia FWHM foi de ~59.4 (PW), ~59.6
(PWS) e~65.2 nm (PWSA). Os dois picos das bandas estdo centrados em 416 e 437 nm.
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A &rea sob o espectro de luminescéncia para o vidro PW (quadrados), PWS (circulos) e
PWSA (triangulos) foi utilizada para investigar o comportamento temporal desses sinais
luminescentes. As amostras foram expostas de forma continua a radiacdo de 377 nm,
sintonizada de uma lampada de Xe. Os resultados na Figura 4.15 mostram que o
comportamento temporal tem reducdo da area dos espectros similar para as amostras de PW e
PWSA, enquanto que ha um decaimento mais suave para a amostra PWS, indicando a
estabilidade maior da amostra com antimoénio. A fotoluminescéncia em PWS é mais estavel
do que na matriz PW durante 0 mesmo periodo de tempo. Enquanto para PWS a reducéo da
luminescéncia € apenas 3,18 % e para PW é de 10,84 %. Em vista da composicéo vitrea, este
resultado é consistente com a reducdo dos sitios W>* e da estabilidade da fotoluminescéncia.
Quanto menor o numero de sitios aprisionados, mais estavel é o sinal. A reducdo vista na
luminescéncia para PW tende a ser retomada com a incorporacdo dos ions de prata na matriz
PWSA, com cerca de 10,074 %. Isso ocorrre porque um ion de prata (Ag*) na vizinhanca de

um centro (W02™) aprisiona este elétron da banda oxidando-o para torna-lo Ag°.

Figura 4.15 - Decaimento temporal normalizado da luminescéncia sob exposi¢do UV a 377
nm para os vidros PW (quadrados pretos), PWS (circulos abertos) e PWSA (triangulos
abertos). As linhas cheias sdo apenas para guiar os olhos. Os valores correspondem as areas
sob as respectivas luminescéncias.
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Fonte: Autora da tese.
Uma analise acerca das alteracOes provocadas pela medida da luminescéncia com a

lampada de Xe por aproximadamente 10 minutos sobre a absorcédo foi feita. Os resultados
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estdo correlacionados com a reducdo da luminescéncia da Figura 4.15. Foi investigado
também o efeito da exposicdo a radiacdo em 377 nm na regido espectral entre 350-700 nm,
para as diferentes amostras. Foram medidos os espectros de absorcdo antes e logo apo6s 10
minutos de exposicdo, os resultados estdo resumidos na Figura 4.16. E observado para a
amostra da matriz pura PW que a absorcdo aumenta em toda a parcela da janela dptica
investigada ap0s exposicdo. Este resultado sugere que a radiacdo em 377 nm aumenta o
nimero de defeitos W°" devido ao aprisionamento dos elétrons excitados, e o surgimento de

novos processos de absorcdo conforme descrito da equacgéo (4.1).

Para a amostra PWS, esse aumento da absorcdo € menos pronunciado em virtude da
reducdo do numero de aprisionamentos que a torna menos sensivel a exposicdo UV, conforme
descrito na equacao (4.2). Isto é refletido no espectro de absorcdo semelhante entre antes e
depois da exposicdo. Contudo, o espectro de absorcdo da amostra com prata, PWSA,
apresentou resultado oposto aos demais depois da exposi¢cdo. Conforme mostra a Figura 4.16,

a amostra ficou mais transparente apds a exposicdo a radiacdo em 377 nm.

Figura 4.16 - Dependéncia espectral da absor¢do antes e depois da exposi¢do ao UV por 10
min para os vidros PW, PWS e PWSA.
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Fonte: Autora da tese.
Resultados semelhantes foram obtidos em solucéo de poliacrilato de sédio com AgCIO,
bombeados por pulsos de alta energia produzidos por um gerador de Van der Graff (ERSHOV

e HENGLEIN, 1998). Nestes resultados foi observada a reducédo dos ions de prata Ag™ para
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prata metalica Ag°, que foi bem pronunciada na regido de absorcdo de comprimento de onda
700 nm depois de a solucdo ser submetida ao pulso. Conforme mostrado na Figura 4.15, a
presenca dos ions de prata acelera o decaimento temporal da luminescéncia em 430 nm, como

decorréncia desse efeito ha redugdo dos ions Ag* na composicédo do vidro.

Notavelmente, é observado que o acréscimo do composto contendo prata provoca muito
mais defeitos do que o acréscimo do 6xido de antimdnio no vidro. Isto esta de acordo com o
que tem sido mostrado na literatura, (HIRONO et al, 1984), onde o processo de
fotoescurecimento em complexos 6xidos com base em prata é causado pela reducdo dos ions

de prata que capturam os elétrons livres pela converséo de Ag* para Ag°.

E. Borsella et al investigaram a dependéncia da temperatura no processo dinamico
envolvendo a transferéncia de energia na presenca dos ions de prata ou aglomerados, em
diferentes vidros, (BORSELLA et al, 2000). O 'D, — 'S é uma transicéo eletronica de spin
permitida na regi&o do ultravioleta (~360 nm), enquanto que *D, é uma transicéo eletronica de
spin proibida. Esta transicdo emite fluorescéncia azul/verde apenas em baixas temperaturas
(~77 K). A auséncia deste sinal a temperatura ambiente foi atribuida a forte acoplamento da
rede de prata como uma consequéncia das curtas distancias de Ag-O. Isto favorece a
relaxagdo interna e a emissdo do estado mais excitado, possivelmente acompanhado pela
relaxacdo de fénons. Neste caso, duas rotas de relaxacdo podem ser consideradas e mostradas
na Figura 4.17, (GLEBOQOV, 2004).

Ambos 0s grupos de tungsténio e os ions de prata sdo ressonantes com a frequéncia da
fonte de radiacdo. Os ions excitados de prata tem a possibilidade de relaxar por multi-fénons
para o nivel °D;. Por outro lado, o elétron excitado de tungsténio tem duas rotas de relaxacio

mostradas na equacdo seguinte:

(W0F) + Ag*+ hvp = (WO;7)" + e” +Ag* — {%(O)Q ++ jggj o

Na primeira rota é considerado que a fotoionizagdo de (W0Z™) cria centros de buracos
(WO027)* e prata metalica Ag°. Este elétron liberado para a banda de condugio da matriz é
aprisionado pelo ion de prata. Na segunda rota considera-se o reaprisionamento do elétron
pelo centro de buraco do tungsténio. Este comportamento estad diretamente relacionado as
caracteristicas de reversibilidade do material. Isto evidencia que a adi¢do da prata na

composicdo vitrea mostrou reversibilidade similar para o vidro PW. Contudo, tem janela
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Optica semelhante & largura de banda do vidro PWS e sem a banda larga em 950 nm de
absorcdo do UV-NIR.

Figura 4.17 - Diagrama de nivel de energia dos ions de prata na vizinhanca das vacancias dos
defeitos oxigénio do componentes do WOs.
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Fonte: Autora da tese.

Na primeira rota é considerado que a fotoionizagdo de (W0Z%™) cria centros de buracos
(W0%7)* e prata metéalica Ag°. Este elétron liberado para a banda de conducgdo da matriz é
aprisionado pelo ion de prata. Na segunda rota considera-se o reaprisionamento do elétron
pelo centro de buraco do tungsténio. Este comportamento esta diretamente relacionado as
caracteristicas de reversibilidade do material. Isto evidencia que a adicdo da prata na
composicdo vitrea mostrou reversibilidade similar para o vidro PW. Contudo, tem janela
Optica semelhante a largura de banda do vidro PWS e sem a banda larga em 950 nm de
absorcdo do UV-NIR.

As principais contribuigcdes no processo fotoinduzido estudado nestes vidros podem ser
definidas através de evidéncias experimentais descritas como um sistema de quatro niveis,
como visualizado na Figura 4.17. Os defeitos na estrutura cristalina (W02~) absorvem fotons
de bombeamento excitando-o0 a banda de conducdo desse material. Esta excitacdo relaxa no
interior do préprio defeito por meio da emissdo de radiagdo em 430 nm. Outras duas rotas
possiveis de relaxacdo deste elétron excitado, por processo de transferéncia de cargas, €

devido a sua captura por defeitos nos materiais, tanto (W2+ W2+, 03) como a (Ag™).
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O modelo cinético de vidros fotossensiveis de Glebov (GLEBOV, 2004) pode ser
adotado para esta situagdo. Considera-se um centro de buraco p = (W0Z%~)* e um centro de
elétron n = (Ag*). A probalididade que um elétron seja aprisionado, pelo centro de buraco
ou pelo centro de elétron, séo T, e Ty, respectivamente. E sua diferenca relativa é a chave do
processo de fotoescurecimento. O modelo mostra que a auséncia de buracos (T, = 0) impde
um crescimento exponencial no nimero de elétrons excitados na banda de conducéo. E, as

recombinac6es do elétron excitado banda-a-banda séo responsaveis pela luminescéncia azul.

O decaimento temporal da luminescéncia da matriz vitrea PW sugere que, parte dos
elétrons é aprisionada pelos centros de buraco, com sitios de polarons W**, oxidando e se
tornando (W0Z%~). A recombinacéo de carga envolvendo os pares (W2t WE*, 03) reduz a
luminescéncia devido ao efeito de aprisionamento causado por W>*. O éxido de antimdnio no
vidro PWS reduz o coeficiente de absorcdo na regido visivel devido a reducéo dos sitios de
polarons W>*. Seguindo os resultados da Figura 4.15, drasticamente reduz os efeitos de
recombinacdo. O comportamento da dinamica populacional variando a diferenca de

concentracdo de defeitos foi analisado na secédo seguinte.

4.1.2.1 Modelo do Sistema Vitreo PWSA

A andlise toma como base o modelo da se¢do 4.1.1.1. A dindmica populacional em
funcdo do numero de defeitos € esclarecida na Figura 4.18. A proposi¢do considerada é que a
concentracdo de centros dpticos ativos (W02Z~) o« N, manteve-se constante, enquanto a
guantidade de defeitos variou entre 0,1 a 1,5 vezes o valor da concentracdo Ng. O nimero de
sitios ativos foi considerado fixo e com valor Ng=~10" cm™. A quantidade de defeitos
variou em funcdo do namero total de sitios ativos de 10%, 25%, 50%, 100% e 150% de Ng.
Comprovando a analise anterior mostra-se como a densidade populacional do nivel Ns(t) é
baixa, na figura estd multiplicada por um fator de 100. Além disso, a populacdo do nivel Na(t)
é drasticamente afetada com 0 aumento da quantidade de defeitos. Como pode ser observado
na Figura 4.18, o nivel populacional N,(t) é inversamente proporcional a concentracdo de
defeitos (W2 WP, 03). Este comportamento foi ajustado para comparar com o resultado

experimental da dindmica de decaimento mostrada na Figura 4.15
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Figura 4.18 - Dinamica populacional avaliada em funcdo do numero de defeitos. O nimero
de sitios ativos Ng = ~10™ cm™ e o nlimero de defeitos variou de 10%, 25%, 50%, 100% e
150% do vador de Ng.
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. Como experimentalmente ndo se mediu o transiente da dindmica populacional, este
tempo foi desconsiderado dos resultados. Um deslocamento temporal de 1,3 minutos foi feito
em todos os resultados, sendo as curvas normalizadas pelos respectivos valores em 1,3 min.
Foi considerado também somente 10 minutos de tempo de exposicdo e os resultados podem
ser vistos na Figura 4.19. Um intervalo de tempo foi tomado apds o estagio transitorio da
dinamica populacional. A situacdo em que N, =N, foi considerada como sendo o vidro PW,

quando existe uma grande quantidade de defeitos do tipo (W2* WP*, 05). A adigdo de Sh,0s

na composigao do vidro reduziu defeitos extremamente, neste caso foi utilizado N, =0,IN, .

Um comportamento semelhante é obtido se o defeito considerado for ions de prata
(Ag™) atuando como armadilha. A captura do elétron (W07 )* + e~ = Ag™ neutraliza os
fons gerando fons metalicos (A4g°). Nas secdes seguintes os fons de érbio Er** seréo utilizados
como armadilha para estudar sua interacdo com os defeitos dos vidros PWS e PWSA.

Figura 4.19 - Decaimento temporal da luminescéncia em 430 nm em funcdo da quantidade de

defeitos. Tempo inicial do decaimento em 1,3 minutos foi tomado para normalizar os
resultados.
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4.1.3 Formacéao de Defeito no Vidro PWSE

Dos resultados obtidos até esta etapa foram identificadas as seguintes rotas de interacéo
entre os possiveis defeitos no vidro. Inicialmente os defeitos (W0Z2™), que sdo decorrentes de
falhas na formacgdo da estrutura cristalina de WOg devido a oxigénios nédo ligados. Estes
defeitos quando excitados injetam cargas livres dentro da banda de conducdo:
(W037)* + e™. Esta carga livre relaxa ao estado fundamental emitindo radiacdo em torno de
430 nm, ou pode ser capturada por outros defeitos na sua proximidade. Quando esta carga é
capturada, o centro (W03~)* torna-se armadilhas para outras cargas. E relevante ressaltar que
o sinal da luminescéncia pode ser decomposto em dois picos distintos centrados em 416 nm e

437 nm, respectivamente.

Sob condicdo de bombeamento constante, foi observado que os vidros contendo grande
quantidade de defeitos (W2+ WS 05) - vidros PW - apresentaram decaimento temporal
pronunciados da luminescéncia em 430 nm. Isto foi atribuido a formacdo de novos defeitos

WO0; +e” - (W2t WPEE 05), além da absor¢do causada pelos defeitos existentes

W2t + WSt + hvg » Wt + W™t transferindo cargas entre vizinhos. Esta suposigdo é
suportada observando o comportamento da luminescéncia para os vidros PWS. A reducdo dos
defeitos W** aumentou consideravelmente a estabilidade temporal do sinal. Na etapa seguinte
foi acrescentado outro ion metélico a composi¢do do vidro, ions de prata, formando o vidro
PWSA. Neste caso, o sinal voltou a apresentar decaimento temporal de forma semelhante ao
vidro PW, mostrando intensas interacGes deste com a matriz. Estes resultados estdo

apresentados na Figura 4.15.

Os fons de érbio na forma trivalente Er** podem atuar como centros de cores para
cargas livres causando imperfeicdes na estrutura vitrea. Além disso, esses ions podem atuar
como modificadores de rede, provocando mudancas nas propriedades Opticas do vidro.
Quando os ions terras raras sdo utilizados como dopantes em uma matriz hospedeira, eles
geralmente se convertem em seu estado ionizado triplamente. O ion de terras raras livre é
afetado pelo campo cristalino, ou campo ligante, do hospedeiro. Este campo € a interacdo
entre 0 campo elétrico do ion de terra rara e os ions circundantes da matriz hospedeira. Na
matriz hospedeira, as simetrias esféricas da estrutura eletrénica dos ions terras raras sao

destruidas pela influéncia do campo elétrico. O que diferencia a utilizacdo dos ions de érbio
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como armadilha é o fato do mesmo apresentar metaestados luminescentes para

acompanhamento da dinamica de transferéncia de energia entre o defeito e a armadilha.

O vidro investigado foi dopado com Oxido de érbio, Er,O3 com pureza de 99%, com
concentracdo variando de 0.10, 0.25 e 0.50 mol% na composic¢édo (48 — x)[NaPO3 — WQO3] —
4Sh,03 — XEr,03 cujos espectros de absorcéo estdo mostrados na Figura 4.20 para a regido
visivel. Foram identificadas as bandas *F;, (486 nm), *Hi1> (520 nm) e *Ssp, (544 nm). Na
mesma figura foi acrescentado o espectro de excitacdo da amostra contendo 0.50 mol% de
érbio. A medida foi feita observando a luminescéncia em 544 nm, onde foram identificadas as
seguintes bandas de absorcao: 2Kis, (366 nm), “Gi1/2 (377 nm), 2Gey, (406 nm), *Faj (442 nm)
que é termicamente acoplada & “Fs» (460 nm) e “F7, (486 nm). Esta Gltima banda é medida
concomitantemente no espectro de absor¢do. O aumento da concentracdo de éxido de érbio
neste vidro favoreceu o aumento dos picos no espectro de absor¢do como ja esperado. E
importante ressaltar que as medidas de absorcdo e de excitacdo ndo obedecem a mesma lei de
escala nas respectivas amplitudes da Figura 4.20. Foram observadas as bandas dos espectros
de absorcdo dptica na regido visivel da amostra PWS pura e dopada com ions de érbio nas
concentragfes 0.10, 0.25 e 0.50 mol%. E ainda o espectro de excitagdo na regido UV

contendo 0.50 mol% de Er,03, medindo a luminescéncia do nivel *Sg,.

Figura 4.20 - (a) Fotografia das amostras com diferentes dopagens de érbio; (b) Espectros de
absorcéo das amostras com diferentes concentracBes de érbio para o vidro PWSE, e espectro
de excitagdo UV da amostra contendo 0,5 mol% de Er,O; — medindo a luminescéncia em
544nm.
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A luminescéncia observada na regido visivel entre 400-650 nm, com bombeamento em

377 nm, é mostrada na Figura 4.21. O espectro de emissdo mostrou as bandas de 520, 529,
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544 e 552 nm. Com 0 aumento da concentracdo de érbio, visualizado na Figura 4.21, existe
um aumento proporcional destas bandas. Ambos os resultados s&o reportados na literatura
(DOUSTI et al, 2016). Vale ressaltar o alargamento da banda de 430 nm com o0 aumento da

concentracdo de Er,03, e a mudanca relativa dos picos em 416 nm e 437 nm.

Figura 4.21 - Espectro de emisséo com excitacdo em 377 nm para a variacdo da concentracdo
de érbio de 0.1 a 0.5.
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Fonte: Autora da tese.
De acordo com o diagrama de niveis mostrado na Figura 4.17, a luminescéncia em
430 nm ¢ decorrente do processo de relaxagdo dos defeitos (W02)* (KORZHICK, et al,

1996), enquanto as luminescéncias em torno de 550 nm sdo originérias da relaxagdo dos

niveis termicamente acoplados 483/2 +2 H,y, dos fons de érbio. Como a banda de 430 nm é

atribuida aos defeitos do grupo (W02™) dos sitios de tungsténio, evidencia interagdo entre os
fons de érbio e os defeitos. A interacdo entre a luminescéncia intrinseca do grupo (W027) e
terras raras foi investigado por A. Nosenko (NOSENKO et al, 2000) utilizando Th** como
dopante no cristal PbWO,. Neste trabalho a transferéncia ressonante foi considerada mais
provavel do que reabsorcao dos ions de terbio, devido ao baixo valor da forca de oscilagdo das
transicdes (~107°), além da baixa concentracéo do dopante utilizada.

Mais detalhes sobre o processo de interacdo do érbio com a matriz vitrea é obtido
observando o comportamento temporal dessas luminescéncias. Para isso, as medidas de

luminescéncia foram feitas consecutivamente em cinco ciclos com intervalos de 2 minutos
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medindo a faixa espectral entre 400-600 nm. A radiagdo em 377 nm foi mantida com
exposicdo constante durante todo o tempo de analise. Os resultados utilizando a &rea sob a

curva dos espectros centrados em 430 nm atribuido aos defeitos (W03~) e referente a
relaxacdo ao estado fundamental das bandas termicamente acopladas 283/2 +* H,y, dos ions

de érbio sdo ilustrados na Figura 4.22. Dessa forma, foi avaliada a area abaixo da curva para a
banda de 400-510 nm, e para a banda de 511-600 nm, para todas as concentragdes. Todas as
curvas mostraram um decaimento conforme as medidas foram feitas. Para a banda de 400-510
nm o decaimento da luminescéncia & proporcional ao aumento da concentracdao de érbio de
0.00 até 0.25 mol%, reduzindo de 6.7 % para 16,4 % da intensidade de luminescéncia. Porém,
para 0.50 mol% o decaimento é reduzido com um percentual de 10.1%, mostrado na curva
verde de triangulos invertidos da Figura 4.22. Conforme descrito na secdo 4.1.1.1, o

decaimento da luminescéncia azul observado na amostra pura, sem dopagem de terras raras,
sdo decorrentes de capturas das cargas criadas pelos centros excitados (W0Z7)* + e~ por

outras armadilhas, como por exemplo, centros (W,>* W2+ 05) néo reduzidos pelo antimonio.

Figura 4.22 - Decaimento temporal da luminescéncia sob exposi¢cdo UV a 377 nm para o
vidro PWSE na regido entre 400-510 nm. Os pontos mostrados como quadrados, circulos,
triangulos, tridngulos invertidos, representam para o Er,O3: 0.00, 0.10, 0.25 e 0.50 mol%,
respectivamente. As linhas cheias e pontilhadas s&o apenas para guiar os olhos. Os valores
correspondem as areas sob as respectivas luminescéncias. A figura inserida corresponde a
regido dos picos do érbio.
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De acordo com o que foi descrito na referéncia (NOSENKO et al, 2000), a transferéncia
de energia por excitacdo ressonante € mais provavel de ocorrer, mas ¢ efetiva apenas quando
centros excitados e ndo excitados estdo localizados lado a lado e diminui acentuadamente
quando a distancia entre os centros aumenta. Este fato foi comprovado nas medidas desta tese,
exceto quando houve alta concentracdo de Er,Oz, com 0,5 mol%. Ja para a regido entre 511-
600 nm o decaimento é proporcional & reducdo da concentragdo de érbio mostrado na Figura
4.22. Para 0,10 mol%, 0.25 mol% e 0.50 mol% a reducdo foi de 11%, 9.3% e 7.8% da
intensidade de luminescéncia, respectivamente. E sugerido entdo, que o aumento da

concentracdo de érbio proporciona uma maior estabilidade das suas bandas caracteristicas nos

niveis 2Sg/2 +* H,y, - Na secdo seguinte sera mostrado um modelo proposto para estudar a

dindmica do sistema contendo ions de érbio.

4.1.3.1 Modelo do Sistema Vitreo PWSE

O modelo proposto para estudar a dindmica do sistema contendo ions de érbio é
mostrado na Figura 4.23. O modelo foi simplificado de forma que ndo foram considerados 0s
defeitos estudados anteriormente (defeitos exibidos pelos vidros PWS). Para o diagrama de

niveis dos fons de érbio também foram considerados somente 0s niveis termicamente

acoplados emissores em ~ 530 nm “83/2 + sz e 0 nivel 269/2 + 4F3/2 que s80 ressonantes

com o nivel emissor dos defeitos. Além destes foi considerado o nivel 461]/2 que é ressonante

com o comprimento de onda do bombeamento. O conjunto de equac6es de taxa decorrente do
sistema adotado esta descrita na equacdo (4.5). Apesar da simplicidade do modelo, o conjunto
de equacBes apresenta um numero de parametros de ajuste superior ao do modelo anterior. Os
valores experimentais utilizados foram adotados pela ordem: as taxas de bombeamentos para
os defeitos (R = 1.5) e para os ions de érbio (R, = 1) foram adotadas levando-se em conta a
baixa poténcia de bombeamento das lampadas utilizadas, da ordem de 1 mW focalizada em

150 pm de didmetro.
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Figura 4.23 - Diagrama de nivel simplificado das amostras contendo Er,O; e defeito
estrutural luminescente (WOf’) :
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Fonte: Autora da tese.

Os valores foram adotados diferentes considerando a baixa secdo de choque do nivel

4G11/2 dos ions de érbio, por se tratar de uma transi¢do proibida pelas regras de Laport. Nos

defeitos (W07 ™) foram adotadas as seguintes taxas de relaxagdo Aj ~ 1 ns, Tp ~ 5 ns, para
transferéncia de carga dos defeitos para os ions de érbio T, ~ 10 ns, e no sentido inverso Ty ~
1 ps, enquanto para a transferéncia de energia entre o nivel emissor de luminescéncia dos
defeitos e os ions de érbio T14 ~ 1 ns. Para os ions de érbio foram adotadas as probabilidades

baseadas nas seguintes relacdes de tempo de relaxacdo: Ags ~ 100 ns, Ass ~ 1 ns, Az ~ 10 ps.

Este ultimo é um estado metaestavel “83/2 + 2Hmemissor das luminescéncias em torno de

530 nm. A probabilidade de transferéncia reversa dos ions de érbio para os defeitos também
foram consideradas, embora sua baixa probabilidade de ocorréncia com tempos da ordem de
Ts1 ~ 100 ns. As concentracdes de érbio e defeitos foram consideradas da mesma ordem de
grandeza, com Ng = No= 1 [x10"® cm™].

ANy :—(R+T51N5) N, + AN,

N, (4.5)

F = _(Aio +T14N3) N1 +TP N3 +T51NoNs
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ddl\iz = RN, — (T, —=T,Ng)N, =T,N, (N, = N;)
% =—RN; + AN, +Tg;NoN;
ddNt4 =—AgN, + AN + T, NN,
dd'\t|5 =~ (A + TNy )Ny + AgN,
dd’\:ﬁ = RN, — (A —T,N,)Ng +T,N, (N, —N;)

A solucdo encontrada com estes parametros é mostrada nas letras (a) e (b) da Figura
4.24. Estes resultados mostram que o modelo estd muito simplificado. Isto pode ser observado

pelo resultado dos niveis populacionais do érbio, onde a completa inversédo de populacéo €

obtida entre os niveis fundamental e “Gl]/2 com o nivel de poténcia simulado. Como néo é

reportada experimentalmente tal eficiéncia, foi atribuida a simplicidade do modelo. Por outro
lado, a inclusdo de mais termos impossibilitaria ter todos os pardmetros imprescindiveis

medidos.

Figura 4.24 - Densidade populacional dos defeitos (W02 7).
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4.1.4 Formacao de Defeitos no Vidro PWSAE

Nesta secdo a composicdo 45.75[NaPO; — WO3]-4Sb,03 — 0.5Er,03- 4AgNO; foi
analisada. O decaimento temporal da luminescéncia devido aos defeitos (W0Z~) do vidro
dopado com 0.50 mol% de érbio, conforme mostrado na Figura 4.22, mostrou comportamento
semelhante para o vidro dopado com érbio e co-dopado com prata. Os espectros de emissao
na regido entre 400-600 nm s&o mostrados na Figura 4.25. O espectro referente ao vidro
contendo 0.50 mol% de érbio esta representado em linha preta de quadrados abertos, enquanto
o0 do vidro contendo Er/Ag esta mostrado em linha vermelha de circulos abertos. Os espectros
relativos & relaxacdo dos niveis “Ss, + *Hiy ndo apresentam variagdo, por outro lado, a

luminescéncia centrada em 430 nm mostrou uma acentuada reducao.

Figura 4.25 - Espectro de emissdo dos vidros PWSE e PWSAE excitados em 377 nm.
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Fonte: Autora da tese.
A Figura 4.26 mostra o espectro de emissdo a cada ciclo de medida no intervalo de 400-
600 nm. Em que a amostra de PWSAE era exposta continuamente a lampada de Xe
bombeado em 377 nm. Assim como nos espectros de emissdo vistos anteriormente para o
vidro PWSA, Figura 4.13, a banda centrada em 430 nm sofre uma reducéo em sua intensidade
com essa andlise. Porém, a emissdo visualizada apresenta uma reducdo bem maior a

proporcéo que o tempo avanga se comparada com as amostras PWSA e PWSE.
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Figura 4.26 - Espectro de emissdo a cada ciclo de medida no intervalo de 400-600 nm. Em
que a amostra de PWSAE era exposta continuamente a lampada de Xe bombeado em 377 nm.
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Fonte: Autora da tese.

O calculo da area abaixo das curvas dos espectros da evolucdo temporal do decaimento
da luminescéncia foi utilizado para avaliar quantitativamente as alteracdes sofridas no
material. Os resultados foram normalizados aos seus respectivos valores iniciais e que estao
ilustrados na Figura 4.27. Subdividimos o espectro em duas regides distintas: pico na regido
entre 400-510 nm referente a luminescéncia dos defeitos do vidro; e pico na regido entre 510-
600 nm atribuidos aos ions de érbio. Muito embora exista sobreposi¢do de luminescéncias dos
defeitos e dos ions de érbio optamos por esse método de separacdo pela impossibilidade de
decomposic¢do dos espectros relativos aos ions de érbio.

Na Figura 4.27, é observado que a presenca dos ions de prata reduz em 19.03% a
luminescéncia em 430 nm no vidro PWSAE durante o periodo de exposic¢do. Enquanto que a
reducdo na emissdo do vidro PWSA e PWSE, foi de 6.00 % e 10.10 %, respectivamente.
Porém, na regido de 510-600 nm (inserida na figura), ha uma redu¢éo maior para o vidro com
apenas érbio, cerca de 7%, enquanto que o vidro PWSAE tem uma reducdo de 5%. Estes
valores podem ser considerados inalterados se levarmos em conta que esta diferenca de 2%
estd dentro dos limites de erros de medidas. O fato de ndo haver interagdo intensa de
transferéncia de energia dos ions de prata para os de ions de érbio em vidros fosfatos foi
reportado por M. Mattarelli (MATTARELLI et al, 2007). Além disso, nesta variacdo existe a

contribuicdo do espectro da luminescéncia em 430 nm que reduziu.
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Figura 4.27 - Decaimento temporal normalizado da luminescéncia sob exposicdo UV a 377
nm para o vidro PWSE (quadrados abertos) e PWSAE (circulos abertos) na regido entre 400-
510 nm. Os valores correspondem as areas sob as respectivas luminescéncias. Os valores
correspondem as areas sob as respectivas luminescéncias. A figura inserida corresponde a
area sob os picos do érbio.
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Fonte: autora da tese.

Este comportamento corrobora o modelo proposto nas se¢des 0 e 4.1.3.1. O vidro
utilizado como base é o PWS que foi dopado com érbio (PWSE) e o vidro PWSEA dopado
com Er e co-dopado com Ag. O decaimento da luminescéncia dos vidros PWSE é decorrente
entre os defeitos (W027) e os polarons (W WSt .0;) formados na matriz, conforme

mostrado na secdo 4.1.3.1.

A Figura 4.28 sumariza a investigacdo espectroscépica dos vidros PWS neste trabalho
de tese. Os defeitos (W02™) e Wt WE,05, que sdo defeitos intrinsecos do vidro, podem
trocar cargas do primeiro para o segundo quando aqueles sdo bombeados dentro da banda de
conducdo, neste caso 377 nm. Além da possibilidade de transferéncia de cargas, estes dois

defeitos podem trocar energia entre si.

A energia correspondente & luminescéncia em 430 nm é absorvida pelo defeito

hv : o A
W2t + Wt > Wt + W2, Os vidros dopados com érbio (PWSE) mostraram evidéncias
de transferéncia de energia entre os niveis ressonantes dos ions de erbio e dos defeitos de
tungsténio. Foram acrescentados a codopagem contendo ions de prata (PWSEA). Além das

interacbes anteriores, foi observada também a transferéncia de cargas dos defeitos do
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tungsténio. Além disso, os ions de érbio apresentam pelo menos um canal de transferéncia de
energia entre os ions de érbio para o de prata. Na secdo seguinte o efeito da formacéo de
aglomerados de ions de prata nas propriedades espectroscopicas da matriz sera estudado por
meio do tratamento térmico dos vidros PWSA e PWSAE.

Figura 4.28 - Representacdo esquematica dos processos de transferéncias de carga e de
energia nos vidros PWS dopados com Er,O3 e codopados com AgNOs.
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Fonte: Autora da tese.

4.2 Tratamento Térmico dos Vidros PWSA e PWSAE

A inclusdo da prata no vidro PWS vista nas se¢Oes anteriores mostra que seus
aglomerados contribuiram para a intensificacdo do efeito fotocromico. Uma vez que existe a
possibilidade de aumentar o tamanho desses aglomerados com tratamento térmico, nas
proximas secdes alguns estudos foram desenvolvidos nesse quesito. A inclusdo do érbio ao
vidro PWSA também foi estudada, formando o vidro PWSAE, para verificar suas possiveis

variacdes com o tratamento térmico.

4.2.1 Tratamento Térmico do Vidro PWSA

Aglomerados de particulas metélicas de prata de tamanhos entre 1 e 100 nm mostram

caracteristicas que levam a formacéo de propriedades Unicas em nanossistemas, que ndo sao
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observados em materiais comuns. Tanto para particulas com pequenas dimensGes comparadas
ao comprimento de onda da luz incidente A (d ~ 1), como para particulas maioresd = 1 é
possivel mostrar que o campo elétrico local das particulas metélicas é acrescido de uma
contribuicdo devido ao campo criado pelas cargas do plasma superficial das particulas. Este
campo elétrico da radiacdo criado pela distribuicdo de cargas na superficie interfere no campo

local dos ions de terras raras.

De acordo com U. Kreibig (KREIBIG et al, 1976) a cinética de nucleagdo e crescimento
de particulas de prata em vidros oferece uma dindmica que inicia com particulas de prata Ag°.
A presenca destes elementos na composi¢do da matriz foi feita por meio de medidas de
absorcdo Optica. Os 4tomos apresentaram dois picos de absor¢do em 3,665 eV (338 nm) e
3,780 eV (328 nm), correspondentes as transi¢des 5sS;,, — 5pSi;; € 5sS;,, — 5pSs);,
respectivamente. Enquanto os ions Ag® nédo apresentaram absorcdo nesta regido. Segundo S.
D. Stookey (STOOKEY, 1949) a dinamica de formacdo de aglomerados de particulas
metalicas inicia com ions de prata homogeneamente dispersos na matriz juntamente com ions
que atuam como sensibilizadores dpticos. A temperatura ambiente os vidros ndo apresentam
mobilidade i6nica ou atdmica e a mobilidade eletrdnica é restrita a alguns diametros atbmicos.
Como explicacdo a formacdo de imagens escurecidas nas placas fotograficas de vidro
iluminadas por radiacdo obedecem duas etapas: inicialmente fotoelétrons emitidos por ions
fotossensiveis, como a prata, sdo armadilhados em estados metaestaveis em ions adjacentes a
este excitado; subsequentemente ions metalicos podem capturar o fotoelétron para formar
atomo neutro. Devido a rigidez do vidro a temperatura ambiente, nesta nova configuracao
eletronica, as forcas elétricas, ou da estrutura ibnica, ndo podem se arranjar em um novo
estado de equilibrio. Esta situacdo de equilibrio s6 podera ser completada se a viscosidade do
vidro for reduzida submetendo-o a alta temperatura o suficiente para formacdo de
aglomerados de particulas. A formacdo das particulas se da por simples fusdo de ions
metalicos em contato com particulas metélicas para as quais os elétrons em excesso
migraram. Todavia, se ap0s este processo a amostra for submetida a um choque térmico o

processo de excitacdo e armadilhamento é destruido por agitagdo térmica.

No processo de gravacéo investigado para fotografia ha a necessidade de iluminacéo das
amostras para formacado de prata metalica (4g°) responsavel pelo inicio da nucleacéo. Esta é

denominada de imagem latente. A neutralizacdo dos ions de prata ocorre de acordo com o

processo: AgT + e~ —» Ag°®. Os elétrons externos para neutraliza-lo sdo decorrentes da
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interacdo com a radiacgédo incidente: Ag* + hv —» Ag?* + e~. Para que a imagem seja fixada
no vidro é necessario submeté-la a um processo de revelagdo que consiste na formacdo de
aglomerados de prata devido a fusdo de ions formando moléculas metélicas, ou agregados

eletricamente neutros.

A primeira analise do processo de formacdo de aglomerados metalicos foi feita
utilizando a matriz PWS com a adigdo de prata na sua composicdo. O tratamento térmico foi
feito em temperatura préxima a temperatura de transicdo vitrea (T4) ~ 480 °C, conforme
mostrada na Figura 4.29. O tempo de recozimento variou de 0 a 15 minutos. As amostras para
os diferentes processos, 0, 5, 10 e 15 minutos, tinham as respectivas espessuras 0.270, 0.275,

0.275€0.270 cm.

Figura 4.29 - Calorimetria exploratéria Diferencial (DSC) evidenciando a temperatua de
transicdo vitrea (Tg) correspondente a 500 °C.
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Fonte: Autora da tese.

Os resultados mostrando as alteraces na absorcdo dOptica do material estdo mostrados
na Figura 4.30. Nestes resultados todos os espectros foram deslocados com relagdo a uma
linha de base. Ao lado da Figura 4.30 esta a fotografia das amostras ap6s seus tratamentos
térmicos. Tem-se perceptiveis alteracGes nas cores das amostras apos os tratamentos de 5 e 10
min se comparados com a amostra natural. O espectro de absor¢do das amostras sem
tratamento exibe um acréscimo na absorbancia em toda regido espectral investigada. Por outro
lado, as amostras tratadas em 5 e 10 min, s6 mostram uma pequena elevacdo no espectro na
regido de 535 nm. Isto é um indicativo de que o tratamento térmico iniciou com 0 acréscimo

na densidade de prata neutra, Ag°, dispersa homogeneamente no material. Os préximos 5 min
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foram suficientes para iniciar o processo de nucleagdo de aglomerados de Ag2. O processo
estendendo aos 15 minutos mostra mudanca significativa na coloracdo da amostra, € no
espectro o indicativo de intensa formacao de aglomerados de prata distribuido no material. Na
andlise gréfica este resultado é evidenciado por um aumento da banda de absorcdo centrada

em 535 nm correspondente as nanoparticulas de prata Ag,,, (DOUSTI et al, 2016).

Figura 4.30 - Fotografia das amostras de vidro PWSA apos diferentes tempos de tratamentos
térmicos sob mesma temperatura de 480°C e seus respectivos espectros de absorgao.
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O efeito de formacdo de aglomerados de prata foi também investigado observando a sua
influéncia na interagdo com os defeitos (W027). A investigacdo partiu da observacdo do
comportamento da luminescéncia em 430 nm. A luminescéncia de cada amostra foi medida e
pode ser visualizada na Figura 4.31. Foi utilizada uma fonte de excitacdo em 377 nm. O que
se observa € que o tratamento térmico induziu uma intensa reducdo na luminescéncia. O
comportamento mostrou uma relacdo entre o tempo de tratamento térmico e a reducdo na
intensidade da luminescéncia. Na amostra dos primeiros 5 min ocorreu uma reducdo de
aproximadamente 70% na luminescéncia se comparada com a amostra sem tratamento. A
reducdo para o tempo de 10 minutos atingiu ~ 93 %. Todavia, para o tratamento térmico com
15 minutos, quando ha a formacdo de aglomerados de prata, a luminescéncia tem um
crescimento com um valor ~ 82 % menor que O primeiro espectro. Isto sugere aumento
consideravel no niimero de defeitos Ag°, ou mesmo com a formacéo de Ag2, dispersos desde
0 inicio do tratamento térmico. O aumento de tempo de tratamento proporcionou aumento na

densidade de aglomeragGes de prata Ag2 que ndo atuam como centros absorvedores devido a



82

mudanga na sua conformacdo eletronica. Comportamentos equivalentes podem ser

observados na dinamica temporal do decaimento da luminescéncia como visto anteriormente.

Figura 4.31 - Emissdo do tratamento térmico com 480 °C para o vidro PWSA em func¢éo do
tempo. O insert da figura mostra a variacdo percentual das areas das luminescéncias. Nesta, a
linha cheia é apenas para guiar os olhos.
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A dindmica temporal do sinal da luminescéncia devido aos defeitos (W02~) foi
avaliada em funcdo do tratamento térmico de cada amostra. As amostras excitadas por uma
fonte de luz sintonizada em 377 nm tiveram seus espectros medidos durante 10 minutos em
intervalos de 2 minutos, conforme mostrado na Figura 4.32. De cada espectro foi calculada
sua respectiva area, e para cada grupo foi normalizado ao seu valor inicial. Os resultados sdo

mostrados na Figura 4.33. Conforme foi mostrado anteriormente, a reducdo temporal da
luminescéncia em 430 nm é decorrente da reducéo de centros opticamente ativos (W0%~) —

(WO027)* + e~ com a captura do elétron excitado na banda de conducgdo por uma armadilha,
conforme mostrado na Figura 4.17 para inclusdo de prata na composi¢do da matriz. Como as
amostras estudadas tém a mesma concentragdo de prata na sua composicdo, a variacao deve
ser por defeitos novos criados durante o tratamento térmico. O vidro PWSA sem tratamento
térmico promove uma reducdo de 6,00 %. O tratamento entre 5 e 10 minutos mostrou que
houve aumento no ndmero de sitios absorvedores, com isto a taxa de reducdo da
luminescéncia aumentou para de 8,25 % e 9,97 %, respectivamente. Para a amostra com 15

minutos de tratamento térmico esta taxa reduziu para 8,09 %, sugerindo a reducdo do nimero
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de defeitos na interacdo. Isto esta mostrado na Figura 4.33 e corrobora o que foi visto nas

luminescéncias individualmente.

Figura 4.32 - Espectro de emissdo a cada ciclo de medida no intervalo de 400-600 nm. Em
que a amostra de PWSA com tratamento térmico de 480 °C de 5, 10 e 15 min era exposta sem
interrupcao a lampada de Xe com bombeamento em 377 nm.
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Figura 4.33 - Decaimento temporal da luminescéncia sob exposi¢cdo UV a 377 nm para o
vidro PWSA com tratamento térmico de 480 °C de 0 a 15 min. As linhas cheias e pontilhadas
sdo apenas para guiar os olhos. Os valores correspondem as areas das respectivas
luminescéncias normalizadas ao valor do primeiro espectro.
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Para investigar a estabilidade das alteragcdes sofridas nos vidros devido aos tratamentos
térmicos, todas as amostras foram expostas a radiacdo de uma lampada de Xe por um periodo
de 10 minutos e observaram-se as alteracfes nos espectros de absorcdo. Os espectros foram
medidos antes e depois da exposicdo e os resultados estdo mostrados na Figura 4.34. As
linhas pretas continuas sdo 0s espectros antes das exposi¢des, e as linhas tracejadas em
vermelho sdo os espectros apds as exposi¢des. Durante a exposicao, sitios opticamente ativos

absorvem radiacdo excitando elétrons para a banda de conducdo do vidro de acordo com a
relagdo: (W02™) —» (W0} )* + e~. Conforme a equacdo (4.4), na presenca de fons de
prata Ag*este elétron excitado tem duas rotas para relaxacdo: a primeira é a recombinacéao

(W02 )*+ e~ +AgT = (WO027) + Ag* com a emissdo da luminescéncia em 430 nm. A

segunda opcdo é a captura deste elétron por um ion de prata neutralizando-o de acordo com a
relagdo: (W02 )* + e~ + Agt = (W02 )* + Ag°. Existem ainda no meio outros defeitos
que podem atuar como armadilhas para elétrons livres, como por exemplo, a formacdo de
polarons (W,>* WE*.05). Nos vidros PWSA a densidade de armadilhas N s+ wst 0, é
muito menor do que a densidade de sitios contendo prata N ,,+. Estes processos de
armadilhamento sdo estaveis, entretanto podem ser destruidos por intensa agitacao térmica.

Figura 4.34 - Absorbancia antes e depois da medida de luminescéncia com lampada de Xe
para o vidro com prata PWSA e tratamento térmico de 5 a 15 min.
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Para entender o comportamento observado na Figura 4.34, considere 0 meio composto
por volumes AV pequenos o suficiente para conter pelo menos um defeito opticamente ativo

(W027), contudo tenha uma densidade de defeitos N, s+ .6+ e N ,,+ distribuidos
(Wx™ W24 03) Ag

homogeneamente no seu interior. Considerando a diferenga na densidade de defeitos, a
probabilidade do elétron excitado a banda de conducdo ser capturado por um ion de prata
neutralizando-o é maior do que ser absorvido para formar um polaron. No primeiro caso vale
a relacdo Ag* + e~ - Ag° enquanto no segundo ocorre W03 + e~ = W2 WEH 0.
Como as matrizes investigadas tém a mesma composicao, € esperado que essas densidades

populacionais se mantivessem inalteradas.

O vidro PWSA sem tratamento térmico quando exposto temporariamente a radiacdo

reduz a intensidade da banda de absorcdo devido a redugdo na densidade de defeitos N 4+
como consequéncia da reducdo de fons de prata Ag* para Ag°. Conforme discutido
anteriormente na Figura 4.16. A amostra submetida ao tratamento térmico de 5 minutos teve a
reducdo na densidade de fons Ag*™ que por um processo de fusdo transfere cargas
termicamente para vizinhos criando sitios Ag® reduzindo a densidade N ,,+ a priori de sua

exposicao, mas mantém a relagdo N, + ~N 5+ wst, 0,)- Nesta etapa surge outra densidade

que € a da prata neutra, N ,40. Desta forma, o vidro praticamente ndo mostrou alteragdo. O

tempo de tratamento térmico estendido para 10 minutos altera a relacdo de densidade de
defeitos, 0 que aumenta a probabilidade dos elétrons livres na camada de valéncia ser
capturados elevando a densidade de pdlarons (W,>* WE*.05) e com isto aumentando a
absorbancia. O tratamento térmico com tempo de 15 minutos mostrou a formacdo de
aglomerados de prata Ag? fato que muda suas propriedades opticas (HARB, 2008). Com a
reducdo na interacao entre os centros opticamente ativos e os aglomerados de prata aumenta a
possibilidade de recombinacdo das cargas e com isto o aumento na luminescéncia
corroborando com os resultados mostrados nas Figura 4.31 e Figura 4.33. Nesta medida é

refletida a reducéo na sensibilidade dos espectros de absorgéo.
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4.2.2 Tratamento Térmico do Vidro PWSAE

O segundo estudo do processo de formacgdo de aglomerados metalicos foi feito
utilizando a matriz PWSE com o acréscimo de prata na sua composi¢do. Dois conjuntos de
seis amostras para o vidro PWSAE foram submetidas a tratamento térmico a 480°C e 500°C.
De cada conjunto, as amostras foram submetidas a tratamento em tempos diferentes variando
de 0 a 60 minutos. Os conjuntos estdo mostrados na Figura 4.35 e suas espessuras estdo em
torno de 0.175 cm. As temperaturas de 480 °C e 500 °C sdo as de inicio e fim da transicdo
vitrea, respectivamente. H4 um escurecimento em ambos os conjuntos de amostras conforme

aumento do tempo de tratamento térmico.

Figura 4.35 - Fotografias das amostras de PWSAE submetidas aos tratamento térmico.
Tratamento Térmico = 480°C Tratamento Térmico = 500°C

prees. Nowada
hge with wate)

Fonte: Autora da tese.

As amostras expdem uma varia¢do na absor¢do no UV com o processo de tratamento
térmico. Na Figura 4.36 é comparado o efeito do tempo e temperatura nas propriedades das
amostras. Para o tempo de 5 minutos e 480 °C (proximo a Tg) quase ndo ha alteracéo no
espectro, como visto na Figura 4.36(a). Em 500 °C para 0 mesmo tempo de tratamento
térmico a alteracdo foi bem maior. Na Figura 4.36(b) é mostrado pelas curvas que
representam a temperatura de tratamento de 480 °C e 500 °C uma proximidade do

comportamento dos dois espetros para 60 minutos.
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Figura 4.36 - Espectro de absorcao para o vidro PWSAE com tratamento térmico de 480 °C e
500 °C para as amostras com 5 min e 60 min de tratamento térmico, respectivamente.

--------- Sem 1T §
@ —& |0
500°C |
8 8-
= TT = 5min. = TT = 60min.
E =
8 s
f._) [
g g4
< <
0 T T T T O T I

I ! . | ! [ ! I ! 1
400 600 800 1000 1200 1400 1600 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Comprimento de Ondas (nm) Comprimento de Ondas (nm)

Fonte: Autora da tese.

Os demais resultados de absorcdo para as amostras com tratamentos térmicos de 10, 15
e 30 min estdo especificadas na Figura 4.37. Os tempos de tratamento térmico para as
temperaturas de 480 °C e 500 °C foram analisados. Nota-se que para os tempos de 5, 10 e 15
minutos ha um distanciamento consideravel para as duas diferentes temperaturas de
tratamento. Porém, para o tempo de 30 e 60 minutos é visto uma aproximagao nos espectros,
mostrado tanto na Figura 4.36 quanto na Figura 4.37. Como o vidro tem a mesma composi¢éo
e ainda as temperaturas 480 °C e 500 °C estdo na regido de transicdo vitrea é esperado que 0s
comportamentos fossem parecidos. Isto é caracterizado nos espectros que possuem um tempo
de tratamento térmico maior, 30 e 60 minutos, uma vez que este tempo € sugestivo para
relaxagdo do sistema para ambas as temperaturas. Como observado para o vidro PWSA na
secdo anterior, 4.2.1, o tratamento térmico de 480 °C mostra intensa formacéao de aglomerados
de prata Ag°, evidenciado por um aumento da banda de absorcdo centrada em 535 nm. Para o
vidro PWSAE, o espectro mostrado nas Figura 4.36 e Figura 4.37, para a mesma temperatura
de 480 °C sofre uma elevacdo do espectro na regido entre aproximadamente 500 nm e 800
nm, principalmente depois dos 15 min de tratamento. Aos 60 min de tratamento a elevacédo
mencionada chega préximo aos 1200 nm. Assim, compreende-se que parte desse aumento

espectral se deve a formagéo de aglomerados de prata Ag,, na regido proxima a 535 nm.
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Figura 4.37 - Espectro de absorcao para o vidro PWSAE com tratamento térmico de 480 °C e
500 °C para as amostras com 10 min, 15 min e 30 min de tratamento térmico,
respectivamente.
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O tratamento térmico nédo influencia no espectro do érbio, uma vez que suas bandas de
absorcdo ndo sofrem nenhuma alteracdo com a elevacdo da temperatura. Em contrapartida,
com o tratamento térmico ha um aumento da intensidade do espectro na regido de 500 nm a
1200 nm, aproximadamente. Acredita-se que ha contribuicdo do érbio por interagir com 0s

ions de prata e também com a matriz vitrea através da transferéncia de carga e energia, como
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ja descritas na se¢do 4.1.4. Esta interacdo permite a formacgdo de mais centros absorvedores.
No inicio do capitulo, a banda de absorcéo da regido centrada em 900 nm foi estabelecida
pelos defeitos (W0Z~) na matriz PW. Para o vidro PWSAE com tratamento térmico o
espectro de absorcdo nessa regido se mostra com uma inclinacdo para a borda de absorcéo
intrinseca do vidro. E sugerido que ha formacgdo de (W02™) e Ag,, que contribuem para o
espectro apresentado. A temperatura de tratamento térmico de 500 °C da referida regido
espectral de absorcéo, entre 500 nm e 1200 nm, adquire comportamento semelhante. Porém, a

inclinaco ja é evidenciada com 5 minutos de tratamento térmico.

A andlise para o estudo da luminescéncia para a banda de 430 nm foi realizada.
Inicialmente, a amostra de PWSAE com tratamento térmico de 480 °C de 10, 30 e 60 min foi
exposta sem interrupcdo a lampada de Xe com bombeamento em 377 nm a cada ciclo de
medida no intervalo de 400-600 nm, vistos na Figura 4.38. Na banda centrada em 430 nm
ocorre uma reducdo consideravel na intensidade da emissdo e ainda uma mudanga na forma
da banda. Enquanto os picos de emissdo do érbio, 550 nm, aparentemente ndo variam sua
intensidade nem mudam sua forma. Resultados estes estdo de comum acordo com estudo do

espetro de absorcao visto anteriormente.

Figura 4.38 - Espectro de emissdo a cada ciclo de medida no intervalo de 400-600 nm. Em
gue a amostra de PWSAE com tratamento térmico de 480 °C de 10, 30 e 60 min era exposta
sem interrupcao a lampada de Xe com bombeamento em 377 nm.
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O decaimento temporal da banda em 430 nm no espectro de luminescéncia foi analisado
por meio do céalculo da area abaixo da curva, Figura 4.39. Nesta, foi observado que esta
reducdo é diretamente proporcional ao tempo de tratamento, ou seja, quanto maior o tempo de
tratamento térmico mais rapido é o decaimento. Para o vidro PWSAE sem tratamento térmico
ocorreu uma reducdo em torno de 19,03%. J& para a amostra com 60 min de tratamento
térmico ha um decaimento de aproximadamente 35,72 %. A é&rea foi calculada também para a
banda entre 510-600 nm, correspondente aos picos do érbio, inserida na Figura 4.39. Como
era esperado o decaimento foi muito pequeno, em torno de 4,57 %, se comparado com a
regido de emissdo da matriz vitrea, mostrando que a emissdo nessa regido possui uma

estabilidade maior.

Figura 4.39 - Decaimento temporal normalizado da luminescéncia sob exposicdo UV a 377
nm para o vidro PWSAE com tratamento térmico de 480 °C de 0 a 60 min. As linhas cheias e
pontilhadas sdo apenas para guiar os olhos. Os valores correspondem as areas sob as
respectivas luminescéncias. A figura inserida corresponde a regido dos picos do érbio.
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Como evidenciado na secdo 4.1.4, a Figura 4.28 exp0e as possiveis relagdes existentes
no vidro PWSAE. As transferéncias de carga e energia entre o Er3*, Ag®, (W027) e

W2+ WS, 05 proporcionam um aumento da taxa de decaimento da luminescéncia na banda

de 430 nm. Os resultados corroboram com os resultados visualizados na analise do espectro
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de absorcdo. O diferencial da Figura 4.28 para o vidro PWSAE é a maior formacio de Ag°
por meio do tratamento térmico, estudado na se¢do anterior, 4.2.1. Isto implica em uma maior
producdo de centros absorvedores. Por exemplo, comparando a reducdo na luminescéncia
para o0 tempo de tratamento térmico de 10 min para os vidros PWSA e PWSAE se tem 9,97
%, e 25,31 %, respectivamente. Estes resultados confirmam a andlise da influéncia do érbio
na formacdo de mais centros de cores. E como foi exposto na secdo 4.1.3, 0 érbio age por

meio da transferéncia de energia por excitacdo ressonante com os defeitos da matriz, (W02 ™)

e W2t WSt .0;. Além disso, existe a probabilidade de transferéncia de energia entre os ions
de érbio para o de prata, como visto na se¢do 4.1.4. O efeito da reducdo no vidro PWSAE se

torna bem mais expressivo com um tratamento térmico de 60 minutos, com 35 %.

De modo anélogo ao tratamento térmico de 480 °C, para a temperatura de 500 °C foram
realizadas as medidas na luminescéncia. As varia¢des na intensidade de emissao ocorreram na
banda centrada em 430 nm a cada ciclo de medidas. Em contraste, pouca mudanca foi
observada nos picos do érbio, como mostra a Figura 4.40. Comportamento semelhante para as

duas temperaturas, 480 ° e 500 °C, em ambas as regides de emisséo observadas.

Figura 4.40 - Espectro de emissdo a cada ciclo de medida no intervalo de 400-600 nm. Em
que a amostra de PWSAE com tratamento térmico de 500 °C de 10, 30 e 60 min era exposta
sem interrupcdo a lampada de Xe com bombeamento em 377 nm.
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O célculo da érea abaixo das curvas para as duas regides de emissao foi realizado para
as amostras com 500 °C de tratamento térmico. Como esperado, o resultado mostrou um
decaimento maior para a regido da banda de 430 nm do que entre 500-600 conforme aumento
do tratamento térmico, visualizado na Figura 4.41. Para 10 min de tratamento térmico a
reducéo foi de 24,43 % e com o tratamento de 60 minutos houve redugéo mais acentuada de
33,25 % na banda de 430 nm. Na regido das bandas do érbio, 510-600, ndo ha variagéo

consideravel, a reducéo foi de apenas 5,34 %.

Figura 4.41 - Decaimento temporal normalizado da luminescéncia sob exposicdo UV a 377
nm para o vidro PWSAE com tratamento térmico de 500 °C de 0 a 60 min. As linhas cheias e
pontilhadas sdo apenas para guiar os olhos. Os valores correspondem as areas sob as
respectivas luminescéncias. A figura inserida corresponde a regido dos picos do érbio.
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Fonte: Autora da tese.

Ndo foram encontradas diferencas significativas com relacdo a reducdo na
luminescéncia para os dois diferentes tratamentos térmicos, 480 °C e 500 °C. Ambos
contribuem para a reducdo da banda de 430 nm de modo semelhante. A comparacdo das
temperaturas de tratamentos térmicos de 480 °C e 500 °C para cada um dos tempos de
tratamento (10, 30 e 60 min) é mostrada na Figura 4.42. Com isso € verificado que o0s
decaimentos sdo correspondentes, uma vez que as curvas para tais se sobrepdem em todos os

tempos de tratamento térmico. Desse modo, pode-se dizer que o intervalo de inicio e fim da
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transicdo vitrea para o vidro PWSAE ndo apresenta variacOes para esse tipo de analise em
questdo. Isto €, os comportamentos em ambas as temperaturas de tratamentos térmicos sdo

semelhantes no tocante a participacdo na geracdo de defeitos no vidro.

Figura 4.42 - Area sob o espectro de emissio para o vidro PWSAE sem tratamento térmico
em estrelas e tratamento térmico de 480 °C em quadrados e 500 °C em circulos. As linhas
cheias séo apenas para guiar os olhos.
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5 ESTUDO DO VIDRO PZABP

Neste capitulo serdo investigadas as propriedades fotossensiveis e espectroscopicas do
vidro 60P,05-15Zn0O-5Al1,03-10BaO-10PbO em mol% (PZABP). O semicondutor ZnO
desperta substancial interesse na comunidade de pesquisa em fotossensitividade em filmes
finos cristalinos (KUMAR e SRIVASTAVA, 2017) e nano-policristalinos (THOMAS et al,
2017), com exposi¢do a radiagcbes compreendidas na regido espectral entre o ultravioleta (UV)
e o visivel. Estes estudos combinaram a fotocondutividade, a fotoluminescéncia e a difracdo
de raio X para observar os efeitos no ZnO. Analises envolvendo heterojuncdes n—i—p de
filmes finos ZnO/Cu,O (PEIWEI Lv et al, 2013) foram realizadas e caracterizadas pela
difracdo de raio X e espectrofotometria. Além disso, estudos foram desenvolvidos por meio
dos centros de recombinacdo responsaveis pela fotossensibilidade no UV para 0 ZnO em
cristais simples (MARKEVICH et al, 2007).

A estrutura cristalina do ZnO € a wurtzita hexagonal (a = 0,325 nm, ¢ = 0,521 nm) com
atomos de zinco em sitios tetraédricos e &tomos de oxigénio em sitios hexagonais (GURAYV,
2010). O ZnO exibe emissdo de UV, baixo limite de poténcia para bombeamento optico e um
amplo gap (Eq = 3,4eV) emergente de uma alta energia de ligagdo de excitons de 60 meV que
poderia levar a acdo lasing com base na recombinacgdo exciton mesmo acima da temperatura
ambiente. Alguns dos aspectos promissores do ZnO incluem dureza, biocompatibilidade e alta
transparéncia na regido visivel. E notavel por suas caracteristicas multifuncionais em sistemas
piezoelétricos, semicondutores e magnéticos, (KANG, 2007) e (THOMAS et al, 2017).

A matriz PZABP foi estudada por N. O. Dantas por meio de propriedades como o
crescimento de nanocristais de ZnTe e a transparéncia da matriz para uma ampla gama de
radiacdo eletromagnética usada em muitos experimentos, (DANTAS, 2010) e (FREITAS,
2015). Uma abordagem de investigacdo com os vidros PZABP foi desenvolvida observando a
influéncia nas propriedades de fotoluminescéncia do Yb** com nanocristais de ZnTe (pontos
quanticos e bulk-like) e fons Eu®*, (NETO, 2013). Os achados literarios de G. H. Silva
indicam a partir dos espectros de absor¢do e luminescéncia do vidro PZABP que 0s ions Eu®
estdo bem incorporados na matriz. Em seu trabalho obteve os parametros de Judd-Ofelt a
partir dos espectros de emissao e absorcdo, onde retratou que ha uma diminuicdo da simetria
do material em torno dos fons Eu**, (SILVA, 2014). O efeito da concentracio de Yh,Os nas

propriedades espectroscopicas do sistema vitreo PZABP foi relatado na referéncia
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(PINHEIRO, 2014). No referido trabalho, os resultados apontam o vidro Yb**: PZABP para
aplicacdes fotonicas ou dispositivos a laser. Ademais, o vidro PZABP pode ser dopado com
outros ions de terras raras com emissdo no UV e possibilidade de serem sensibilizados pelos

fons Yb*".

Este capitulo se dedica a investigacdo das caracteristicas fotossensiveis do vidro PZABP
(60P,05-15Zn0O-5Al,03-10Ba0O-10PbO em mol%). As analises serdo feitas por meio da
absorcdo e fotoluminescéncia no vidro. As moléculas de terras raras Tm,03 e Yb,03 serdo
incorporadas como dopantes para averiguar a sensibilidade do efeito junto ao ZnO na
eficiéncia da matriz PZABP. Em meio as analises serd feito uma comparacdo dos efeitos

fotossensiveis relacionada as duas matrizes fosfato PZABP e PWSA (vista anteriormente).

5.1 Absorcdo do Vidro PZABP

Qualidades fotossensiveis estdo intimamente ligadas ao comportamento da absor¢do do
vidro. Apo6s irradiacdo de fétons, pode ocorrer uma mudanca estrutural no vidro que altera sua
absorcdo oOptica. As medidas de absorcdo para o vidro PZABP foram realizadas com o
espectrofotdmetro Perkin ElImer Lambda 1050 UV/Vis/NIR. Inicialmente foi acrescentado ao
vidro PZABP dopado com 1.0 peso% do fon Tm**, dessa forma foi possivel visualizar suas
bandas tipicas de absorcdo na Figura 5.1. Absorvendo do estado fundamental *Hg identificam-
se as bandas *F4 (1725 nm), *Hs (1210 nm), *H, (793 nm), a banda termicamente acoplada
3F, 3 (686 nm), *G, (473 nm) e *D, (356 nm). Além dessas bandas foram identificadas outras
cinco que foram atribuidas a matriz, sdo elas em 372 nm (3,33 eV), 540 nm (2,25 eV), 1350
nm (0,92 nm), 1440 nm (0,86 eV) e 2250 nm (0,55 eV). Estas foram reportadas na literatura
com investigacao de fotossensibilidade em cristais ZnO (MARKEVICH et al, 2007).

A adicdo do fon Yb* a0 vidro PZABPTmM mostrou no espectro de absorgéo sua banda
em 980 nm correspondente ao nivel 2F,;, — 2Fsp, visualizada na Figura 5.2. Como esperado,
h& aumento na intensidade da banda em 980 nm proporcional ao aumento da concentragéo de
itérbio, de 0.0 a 2.5 peso%. Na Figura 5.2 é perceptivel pelo espectro que o acréscimo do ion
Yb* néo influencia nas bandas de absorgdo do tdlio. Estas possuem ainda mesma forma e

mesma intensidade conforme a concentracio de Yb** aumenta.
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Figura 5.1 - Espectro de absorcdo do vidro PZABPTm com as bandas de absor¢do do ion
Tm**: 3F,4 (1725 nm), *Hs (1210 nm), *H4 (793 nm), °F23 (686 nm), G4 (473 nm) e ‘D, (356
nm).
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Fonte: Autora da tese.

Figura 5.2 - Espectro de absorcdo do vidro PZABPTmMYb com destaque na absor¢do do ion
Yb* no comprimento de onda de 980 nm (*Fs;, — 2F7p2).
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Uma atencdo deve ser dada a inclinagdo que ocorre na regido entre 400-600 nm
comparando a amostra com 0.0 peso% do fon Yb** com as demais concentracdes. Isto sugere
possiveis interaces dos constituintes da matriz que absorvem nesta regido com o ion terra
rara contribuindo nas propriedades fotossensiveis do vidro (MARKEVICH, 2007 e 2016).

O vidro apresenta transparéncia significativa mostrada na Figura 5.3a com borda da
janela Optica de absorcao proxima a 275 nm. N&o ha distingdo a olho nu das amostras quanto
a sua coloracdo com o acréscimo dos ions de talio e itérbio observado na fotografia da Figura
5.3b. Os estudos feitos por A. S. Pinheiro mostraram que mesmo para altas concentracdes de
itérbio, o vidro PZABP € quase transparente da faixa do visivel ao ultravioleta profundo,
podendo ser dopado com outros ions de terras raras com emissdo no UV sensibilizados pelos
fons Yb*, (PINHEIRO, 2014).

Um detalhamento da influéncia do Yb** no vidro PZABPTm foi feito com base na
andlise da regido correspondente ao band gap de energia que esta ilustrada na Figura 5.3a.
Nota-se pela rampa de inclinacdo do espectro, regido proxima de 270 nm, que com a adicdo
das concentracdes menores de itérbio até de 0.5 e 1.0 peso% hé variacdo na transparéncia do
vidro, com deslocamento para o vermelho. Contudo, para concentragdes maiores, acima de

1.0 peso% de Yb**, as variacdes sd0 menos expressivas.

O comprimento de onda de corte em fungdo da concentracdo foi avaliado no limite de
saturacdo da borda fundamental de absorcédo, visualizado na Figura 5.4. Nas concentracOes
iniciais, até 1.0 peso% de Yb*", ocorre a maior mudanca do comprimento de onda de corte, de
264 nm a 269 nm. Conforme adicionado 2.5 peso% de Yb*", houve uma pequena reducéo
para 267 nm. Com o aumento da concentracdo de Yb®* ha uma variacdo entre
aproximadamente 5,01 nm. Valor este relativamente pequeno se comparado com a variagdo
do comprimento de onda de corte de 50 nm do vidro PWSA vista no capitulo anterior. Esta
analise mostra que a inclusdo de itérbio e tulio pouco altera as caracteristicas do material. As
evidéncias indicam que a modificacdo esta na margem de erro das medidas até 1.0 peso% de
Yb*. O deslocamento do comprimento de onda de corte mostra-se como inalterado para
concentracdes acima de 1.0 peso% de Yb**. Dessa forma, hd um pequeno desvio para o

vermelho do comprimento de onda de absorcdo, com pouca redugdo da janela optica do vidro.
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Figura 5.3 - a) Localizacdo da Energia de Gap e de Urbach no espectro de absor¢éo do vidro
PZABP. A figura inserida mostra a regido do comprimento de onda de 356 nm (*Hg — 'Dy).
b) Fotografia das amostras para o vidro PZABP com de 1.0 peso% de Tm3+ e variando de 0.0
a 2.5 peso% do ion Yb3+.
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Figura 5.4 - Comprimento de onda de corte do vidro PZABPTmYb em funcdo da
concentracdo dos fons de Tm** e Yb*". A curva vermelha é apenas um guia para os olhos.

270 1 M I M I M I ! 1 M I ! 1

268

(a9}

o)

(o=

c ~

v g

o) & 1.0Tm0.0Yb

S o266} -

g £

¥ o

E 3

3 0

g 264} P o .

&) 0.0:I‘m0.0Yb | | | | | | |
0,5 0,0 05 10 15 2,5

Concentra¢io Yb’ (peso‘V)

Fonte: Autora da tese.

O modelo de Davis-Mott, (DAVIS e MOTT, 1970), foi utilizado para medir a energia
de gap para o vidro puro (00TmO00Yb) no valor de 3.7 eV (330 nm). A adi¢do de 6xido de
Talio (Tm,03) na proporc¢éo de 1,0 peso% reduziu o band gap para 3.2 eV (385 nm), reducéo
de ~15%, como pode ser visualizado na Figura 5.5. Por outro lado, a adicdo de déxido de
Itérbio entre 0,5 peso% até 2,5 peso% praticamente ndo afeta a energia de gap do vidro
permanecendo com o valor de 3.2 eV. Este comportamento pode ser entendido baseando-se

na variacdo da composicdo e o efeito da eletronegatividade dos dopantes.

A. L. Allred (ALLRED, 1961) estudou os valores das eletronegatividade dos elementos
baseados em dados termoquimicos. O comportamento de reducdo da eletronegatividade dos
elementos dentro de um grupo especifico foi determinado. Esta regra s6 ndo foi obedecida
dentro de trés grupos: o do Boro (B, Al, Ga, In, Tl), do Carbono (C, Si, Ge, Sn, Pb) e dos
Lantanideos (Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu). No caso dos
Lantanideos o valor é crescente na série, entretanto os elementos Pm, Eu, Th e Yb néo
apresentam valores de eletronegatividades. Esta alternancia € explicada em termos dos efeitos
de contragdo dos Lantanideos e dos metais de transicdo. Estas contragdes levam a um
aumento na forca de atracdo entre o nacleo e os elétrons na fronteira covalente do atomo. A

configuracdo eletrnica do estado degenerado das camadas de valéncia dos atomos de Al ou
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Si é composta por 3s® 3p*?, enquanto a dos 4tomos de Ga ou Ge é 4s” 3d™® 4p™?. Isto garante
que suas camadas sejam mais compactas se comparadas com Al ou Si aumentando sua
eletronegatividade. Alteracdo semelhante ocorre com os 4tomos de In e TI, neste caso é o

surgimento da camada 4f** para o Talio.

Figura 5.5 - Energia de gap representada por esferas pretas preenchidas e energia de Urbach
por esferas vermelhas abertas para o vidro PZABPTm com variacdo do fon Yb**.
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Fonte: Autora da tese.

Conforme mostrado na Figura 5.5, a reducdo do band gap do vidro devido a adigdo de
ions de Tulio pode ser atribuida ao valor de sua eletronegatividade (1.25). Uma vez que ions
formadores de rede da matriz tenham valores menores. Os componentes dos vidros PZABP
tem as respectivas eletronegatividade: P =219, Al=161, Zn=165 e Ba=0.89. A
eletronegatividade dos ions de tulio (1.25) quando na proximidade dos ions de Ba (0.89)
interfere na distribuicdo eletrénica da camada de valéncia, o que tende a reducéo no band gap.
Como mostrado por A. L. Allred (ALLRED, 1961), do ponto de vista da influéncia da
eletronegatividade dos 4tomos, a inclusdo dos ions de Yb nédo afeta de forma mensuravel esta
configuracdo eletrénica da camada de valéncia. Do ponto de vista estrutural, a quantificacdo
de defeitos, ou estados localizados, é medida pela energia de Urbach, (URBACH, 1953). Néo
foram observadas varia¢fes nos valores da energia de Urbach nos resultados da Figura 5.5. O

valor encontrado de (261+1) meV esta aquém dos erros de medida tipicos de 5%.
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Conforme visto nos espectros de absorcédo, na regido do infravermelho proximo (IFP), a
partir de 2000 nm existe uma larga banda de absorgdo atribuida aos modos vibracionais dos
radicais hidroxila (-OH). Foi calculada a area sob cada curva que mostrou uma reducdo na
quantidade de radicais conforme aumento da concentracdo dos dopantes, observado na Figura
5.6. Como em geral os ions terras raras apresentam alto nimero de coordenacdo, altas
concentracOes de dopantes tendem a reduzir o nimero de radicais livres. Estes resultados séo
somente um indicativo do efeito, pois ndo se tem o espectro completo para melhor avalia-lo.
O fato da densidade de estados localizados néo ter alterado, conforme mostrado nas medidas
da energia de Urbach, e ter havido reducdo na quantidade de radicais hidroxila sugere que os
possiveis defeitos causados pelos dopantes foram compensados pela reducdo de OH.

Figura 5.6 - Reducdo da banda OH em funcdo da concentragédo de Yb,0Os.
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Fonte: Autora da tese.

A densidade do vidro se mostrou inalterada com a dopagem dos ions terras raras. O
valor encontrado foi de (3,37+0,02) g/cm®. As medidas estdo mostradas na Figura 5.7 e foram
realizadas utilizando o principio de Arquimedes com trés diferentes meios para submersao.
Foram utilizados os valores tabelados das densidades a 20 °C, agua (p = 0,99823 glem®),
acetona (p = 0,791 glcm®) e glicerol (p = 1,2613 g/cm®). O valor encontrado da amostra pura
com 3,35 g/cm?®, aumentando numa taxa de 0,02 g/cm® até a dopagem maxima com o valor de

3,41 g/cm?®. A variacéo foi inferior a 2%, que esta abaixo dos erros de medidas tipicos.
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Figgura 5.7 - Densidade do vidro PZABP em funcéo da concentrac&o dos fons de Tm** e
Yb*',
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5.2 Fotossensibilidade Do Vidro PZABP

A fotossensibilidade pode ser um fendmeno comum em materiais dopados com terras
raras por meio da manifestagdo do fotoescurecimento como a formacgéo de uma grande banda
de absorcdo através das janelas espectrais VIS e NIR durante a opera¢do do laser, degradando
assim a eficiéncia do laser e a poténcia de saida. Um dos estudos nessa area aponta que a
contaminacdo por tulio, por exemplo, pode induzir fotoescurecimento em laser de fibra
continua dopado com itérbio por meio da transferéncia de energia de fons de itérbio (Yb®")
(PERETTI et al, 2010). Além disso, a fotossensibilidade registrada por meio da acdo laser
operando no visivel ja foi estudada por M. Nalim (NALIM et al, 2006) em vidros SbPO,WOs3.
Em sua analise, ele observou mudancas no coeficiente de absor¢do em tempo real usando
diferentes comprimentos de onda do laser de Ar-ion e avaliou este material como promissor

para aplicacdes em gravacéo optica 3D.

Neste trabalho, o efeito fotossensivel para o vidro PZABP com o acréscimo de

moléculas de Tm,O3 e Yb,03 como dopantes foi observado por meio da analise do coeficiente
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de absorcdo em funcdo do tempo. O vidro foi submetido a uma radiacdo laser cw UV com
bombeio em 355 nm e observada a resposta para o comprimento de onda de 355 nm. O
arranjo experimental € mostrado na Figura 5.8, em que foi utilizado um monocromador para
selecdo do comprimento de onda de bombeamento apds a passagem pelas amostras, uma
fotomultiplicadora para detecdo do sinal e um amplificador lock-in para aquisicdo e
digitalizagéo das medidas.

Figura 5.8 - Aparato experimental para a analise de absorcdo em funcdo do tempo do
comprimento de 355 nm sob excitacéo laser de 355 nm.

Lock-in ﬁ
CJC3o ===/ Processador de sinal

Fotomultiplicadora

S Espelho
M‘. monocromador

Chopper
H Fibra éptica
o< VA
Amostra Espelho

Fonte: Autora da tese.

A evolucdo temporal da variagdo do coeficiente de absorcdo para as amostras com
aumento da concentracao de itérbio sdo mostrados na figura 5.9. A medida considera a razao
entre a medida inicial, Abs(to) (absorcdo no tempo 0 s) e Abs(tj) que é a série temporal de
absorcdo nos diversos tempos subsequentes t;, para amostras com espessura |, por meio da

seguinte relacdo:

Abs(t;)

5.1
Aa =2 Abs (ln (A—"S“"))) 61
l

As medidas foram feitas considerando os parametros: poténcia de bombeamento de
aproximadamente 60 mW, ou menor, e laser operando em 355 nm no regime Mode-Locked
(120MHz). As medidas aquisicionaram dados numa frequéncia de 2Hz durante 700 segundos
de excitagéo, observando o comprimento de onda de 355 nm. Os resultados evidenciam fortes
efeitos de saturacdo com o tempo. Como observado na figura 5.9, 0 maximo coeficiente de
absorcéo cujo valor ~3.0 cm™ para a amostra 1.0Tm1.5Yb; enquanto o menor coeficiente de
absorcdo foi observado na amostra com apenas tulio em sua dopagem, 1.0Tm0.0Yb, cujo

valor é da ordem de 1.0 cm™. Contudo, nesta analise ndo foi identificada uma correlacido
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direta entre a concentracdo de oxido de itérbio e 0 maximo valor do coeficiente de absor¢éo.
Por outro lado, a evolucdo temporal do efeito de absor¢cdo mostra que, para as concentragdoes
mais altas o tempo para atingir a saturacdo tem uma tendéncia a ser maior do que o tempo de
formacéo para as menores concentracGes. O tempo caracteristico de saturacdo das curvas do
coeficiente de absorgcdo é mostrado no detalhe da Figura 5.9 foi determinado por ajuste de
curvas exponenciais tendo o tempo como parametro de ajuste. O resultado evidencia que, para

amostras dopadas com Yb®" entre 0.5-2.5 em peso%, este tempo variou entre 50 s e 250 s.

Figura 5.9 - Absorcdo em funcdo do tempo para o comprimento de onda de 355 nm sob
excitacdo laser de 355 nm com 60 mW de poténcia em funcéo da concentracdo de Yb**
variando de 0 a 2.5 peso%.
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O ajuste de curva foi feito também utilizando a funcdo logistica, conforme descrita por
L. J. Reed e J. Berkson (REED e BERKSON, 1928) para descrever a cinética da absorcéo. Os
resultados dos ajustes desta funcdo permitem comparacdo qualitativa com modelo teérico da
cinética de fotoescurecimento (Photodarkening) em vidros calcogenetos investigado por S.
Ducharme et al (DUCHARME et al, 1990). A forma funcional da funcdo logistica adotada
descreve varios fendmenos cuja tendéncia é apresentada por rapidas taxas de aumentos
iniciais da variavel independente até atingir um maximo e depois tendendo assintoticamente a

um valor de saturagdo. A funcdo logistica utilizada é dada por:



105

K (5.2)

d=—
y 1+Ce™

Neste caso, a evolucdo temporal da variavel y corresponde ao coeficiente de absorcao

medido. O valor assintético do coeficiente de absorgdo (e, )descrito na equagéo 5! da

referéncia (DUCHARME et al, 1990) é equivalente ao pardmetro K da equacdo de ajuste. De
acordo com o modelo proposto, este pardmetro esta diretamente relacionado a densidade de
sitios disponiveis com propriedades de fotoescurecimento (Ns). A quantidade descrita pela
constante d deve ser subtraida algebricamente de y; é essa diferenca (y-d) que varia
logisticamente com t. Em uma situacéo experimental, pode-se pensar em d como um elemento
incorporado a cada determinacdo observacional de y. Esta varidvel esta associada as perdas
intrinsecas do material que sdo independentes do efeito de fotoescurecimento. Nos dados
experimentais estes valores foram subtraidos, por isso foi adotado d = 0. O parametro r é
associado a taxa intrinseca da reacdo; é de fato K vezes a taxa na qual y estd mudando,
expressa como uma fracdo do produto (y-d) pela diferenca entre K e (y-d). C € uma constante
de integracdo, dependendo matematicamente da escolha da origem do eixo, e variando em

qualquer experimento com o valor da observacao inicial.

O modelo proposto por Ducharme et al (DUCHARME et al, 1990) para descrever o
efeito de fotoescurecimento leva em consideracdo o diagrama de coordenadas configuracional
descrito na Figura 5.10 mostrando a variacdo do estado fundamental e estado excitado do
diagrama de energia de um elétron ligado quando o campo cristalino é distorcido. Nesta
analise consideramos o processo direto de excitacdo eletrénica, que consiste na absorcdo de
um féton, conforme descrito pelo passo 1 na Figura 5.10. Os sitios com propriedades
fotossensiveis podem ter diversas origens, pode ser defeitos pré-existentes ou sitios/ligacdes
de atomos ordinarios de um vidro ideal. O processo de excitacdo apds a absorcdo do foton
segue com a relaxacdo vibracional em um nova configuracdo no estado excitado (passo 2),
seguida de relaxacdo eletrdnica (passo 3), seguida de relaxacdo para um metaestado
configuracional do defeito (passo 4). O defeito pode ser “apagado” por meio de duas rotas: a
excitacdo eletronica seguindo os passos 1°, 2” e 3’; assim como devido a processos puramente

térmicos, como o passo 1.

1aw=Gst( 1_o-s/Jd j
1+O—s77d/o-d s
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Figura 5.10 - Diagrama de coordenadas configuracional de energia de um elétron ligado
quando o campo cristalino é distorcido com a variacdo do estado fundamental e estado
excitado.

\
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Y

Coordenada Configuracional

Fonte: Adaptada de Ducharme et al, 1990.

A equacdo de taxa descrevendo esses efeitos de criacdo, apagamento e relaxacdo do

defeito pode ser descrita por:

oN, (t) | (5.3)

I
ot :(NS B Nd)gsns [mj_o-dnde (HJ_FT N,

Onde N é a densidade do numero de sitios fotossensiveis, valor constante e inerente a
composic¢do do vidro; Ny € a densidade de sitios sob efeito do fotoescurecimento; csq SA0 as
secOes de choque de absorcdo das respectivas transi¢fes, nsq correspondem as eficiéncias
guénticas, e I't é a taxa de relaxacdo térmica dos defeitos. Por meio do ajuste destas curvas
utilizando o método dos minimos quadraticos com a equacdo da Funcdo Logistica foram
encontrados na Figura 5.11 os valores para os parametros K, C e r.

De acordo com o modelo proposto na referéncia (DUCHARME et al, 1990), a
normalizacdo da equacdo (5.3) permite relacionar o efeito de saturacdo observada no
coeficiente de absorcdo com os parametros da funcdo logistica. O parametro K pode ser

relacionado com a saturagé@o do coeficiente de absor¢do por meio de

. (5.4)
K oca, :adN{%j

1+ O-snd /Jd 775
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Desta forma, pode-se associar o comportamento do valor medido de K ao aumento na
densidade de defeitos (Ns) cuja caracteristica favoreca o surgimento do efeito de
fotoescurecimento. O comportamento das demais amostras € visualizado na Figura 5.11. Os
quadrados pretos correspondem ao parametro K, os circulos verdes o parametro r, enquanto a
constante C é representada pelos quadrados vermelhos. A redugdo observada no parametro r
(circulos verdes da Figura 5.11) esta em concordancia com o ajuste exponencial mencionado
anteriormente, mostrando que ha um aumento no intervalo de tempo para atingir o ponto de
saturacdo. Na Figura 5.9 é visto o comportamento temporal da absorcéo devido ao efeito de
fotoescurecimento das amostras com a variacdo da dopagem de Yb,O3; na composi¢do do
vidro. O comportamento evidencia o efeito de saturacdo devido a densidade de sitios

fotossensiveis.

Figura 5.11 - Pardmetros K, C e r determinados pelo método de ajuste dos minimos
quadrados da funcdo logistica em funcdo da concentracdo de itérbio, variando de 0 a 2.5
peso%%.
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Fonte: Autora da tese.

Os resultados encontrados nas secdes anteriores com relagdo ao comprimento de onda
de corte e o indice de refragcdo mostram que o0s ions de itérbios ndo interferem de forma
efetiva nas propriedades Opticas da matriz vitrea. Além disso, foi mostrado na Figura 5.5 que
ndo ha variacdo na energia de Urbach, consequéncia de ndo haver producgdo de novos estados

localizados (defeitos). Por outro lado, a Figura 5.6 mostra que a adi¢cdo de dopantes favorece a
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reducdo dos defeitos devido a hidroxila. Isto justifica o fato de que, apesar de ndo haver
variagdo do nimero de defeitos no vidro, ha um aumento dos estados localizados que
favorecem o efeito de fotoescurecimento. Um fato a ser registrado é que o efeito fotossensivel
pode ter origem das contribui¢cbes do ZnO na matriz vitrea, uma vez que sua a¢do ja mostrou

caracteristicas de fotossensibilidade em filmes finos e cristais (MARKEVICH, 2007).

O aumento das concentra¢des de Yb mostrou que apesar de todas as amostras exibirem
o efeito fotossensivel ndo ha uma correlacéo entre os resultados. Uma investigacdo feita em
2007 por B. Morasse (MORASSE et al, 2007) das caracteristicas espectrais e 0
comportamento temporal do fotoescurecimento na fibra de itérbio para os comprimentos de
onda de bombeamento em 977 nm bombeado por laser no infravermelho em 1047 nm
observou que a inversdao dos ions de itérbio é um pardmetro critico na ocorréncia de
fotoescurecimento. Em seu estudo sugeriu que a comparacdo da luminescéncia cooperativa da
fibra de alto e baixo fotoescurecimento é causada por aglomerados de itérbio que emitem
radiacdo UV. A dependéncia do fotoescurecimento com a concentracdo de itérbio também se
correlaciona com a geracdo de radiacdo UV por aglomerados. Semelhancas nas fibras de
itérbio irradiadas diretamente pela luz ultravioleta e pela luz bombeada em 977 nm também

apoiaram esta suposicao.

Vale salientar ainda que o bombeamento é ressonante com a banda de absorcdo do
Tm?**, correspondente ao comprimento de onda de 356 nm (nivel 'D,), destacado na Figura
5.3a. Ja o itérbio ndo absorve nesta regido de excitagdo, 355 nm, pode apenas ser sensibilizado
pelo tulio através da transferéncia de energia. Como consequéncia espera-se que haja
contribuicdo significativa da absorcdo do tdlio nesta analise. No estudo de R. Peretti
(PERETTI et al, 2010) foi demonstrado experimentalmente que os efeitos de
fotoescurecimento podem resultar da presenca de fons de Tm*" que sio excitados para niveis
emissores de UV devido a processos de conversdo ascendente em cascata ou ESA. A presenca
de talio mesmo em niveis de contaminacdo em fibra dopada com itérbio contribuiu
extensivamente para o fotoescurecimento. Isso é consistente com varias observacdes relatadas
anteriormente sobre a dependéncia do fotoescurecimento na poténcia operacional e na
concentracdo de terras raras (JETSCHKE et al, 2007), bem como com o efeito do érbio no
fotoescurecimento (MORASSE et al, 2007) e a relagdo entre a absor¢do do hospedeiro do
vidro em UV e fotoescurecimento (ENGHOLM, and L. NORIN, 2008). Diante disso, uma
analise da transferéncia de energia do talio para o itérbio por meio do espectro da

luminescéncia sera feita na proxima sec¢do para auxiliar na compreensao dos resultados.
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Uma segunda analise foi desenvolvida e os resultados encontrados para a intensidade da
variacdo da absorcdo estdo mostrados na Figura 5.12. De modo geral, as curvas indicam
comportamento semelhante ao encontrado na Figura 5.9, com aumentos significativos da
itensidade no coeficiente de absorcdo que tendem a um ponto de saturacdo. Embora seja
evidente que, se for feita uma comparacdo da Figura 5.9 e da Figura 5.12 para cada
concentracéo, ndo se observa reproducdo nos comportamentos das curvas. Nas Figura 5.12a e
Figura 5.12b as medidas foram consecutivas com pausa de alguns segundos na excitacao.
Depois de aproximadamente 24 horas foram realizadas novas medidas expressas nas Figura
5.12c e Figura 5.12d, consecutivas e com pausa da excitagcdo por alguns segundos. Isto pode
ser consequéncia da danificagdo permanentemente das amostras por meio da acdo do laser.
Esta suposicdo pode ser justificada pela menor intensidade do efeito de fotoescurecimento

observados.

Figura 5.12 - Absorcdo em fungéo do tempo com o comprimento de onda de 355 nm fixado e
sob excitacéo laser de 355 nm com 60 mW de poténcia em funcdo da concentragdo de Yb**
variando de 0 & 2.5 peso%. Na figura, a) e b) ilustram medidas consecutivas com pausa na
excitacdo, apos 24 horas foram realizadas novas medidas mostradas em c) e d).
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Fonte: Autora da tese.
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Para tentar reverter o efeito provocado pelo laser nas amostras, estas foram submetidas a
tratamentos térmicos a 300 °C realizados por cerca de 1 h. Deste modo, novas medidas foram
realizadas com a mesma excitacdo de 355 nm, contudo a poténcia foi elevada para 100 mW.
Novamente a fotossensibilidade € registrada por um aumento na intensidade seguido de
saturacdo das curvas em todas as amostras com um comportamente semelhante ao visto nos
graficos anteriores, porém a intensidade dos coeficientes de absorcdo ndo foi reproduzida
como mostrado na Figura 5.13. Um novo tratamento térmico de 300 °C foi realizado nas
amostras por um periodo de 2h. Ainda assim, a reproducdo dos efeitos ndo foi registrada.
Tratamento com temperatura mais elevada, acima da temperatura de transicéo vitrea (Tg), por
exemplo, néo faria sentido visto que influenciaria na modificacdo das propriedades do vidro.
Desse modo, ndo foi possivel reverter o efeito fotossensivel ocorrido nas amostras devido a

excitacdo laser.

Figura 5.13 - Absorcdo em funcdo do tempo para o comprimento de onda de 355 nm sob
excitacdo laser de 355 nm em fungéo da concentracéo de Yb** variando de 0 4 2.5 peso%.
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5.3 Luminescéncia do Vidro PZABP

As medidas iniciais de luminescéncia envolveram a excitagdo do vidro PZABPTm com
0 laser cw UV bombeando em 355 nm. Este comprimento de onda € responsavel pela
excitacdo e emissdo dos fons de Tm**. O aparato experimental esta exposto na Figura 5.14.
Neste, os elementos utilizados foram dois espelhos, uma fibra optica para a coleta do sinal
para o espectrofotometro Thorlabs CCS200/M Compact Spectrometer, com resolucdo de
medida entre o ultravioleta e o infravermelho préximo (200-1000 nm).

Figura 5.14 - Aparato experimental para a analise das linhas de emissdo do vidro
PZABPTmYb sob excitacdo laser de 355 nm.
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Fonte: Autora da tese.

As linhas de emissdo do Tm*" foram bem visiveis para uma poténcia de 6 mW. As
bandas indicadas na Figura 5.15 correspondem a transi¢des radiativas dos ions de tulio. O
bombeamento corresponde & absorcdo do estado fundamental °Hg-'D,, e as emissdes
radiativas sdo associadas as bandas 'D,-*Hg (366 nm), *D,-°F4 (455 nm), 'G4-*Hs (480 nm),
'G4-°F4 (650 nm), 3F23-°Hs (664 nm) e F4-*Hg (790 nm). Conforme se observa na Figura
5.15, a dopagem com os ions de itérbio ndo afetaram a forma de linha das luminescéncias do
talio. As bandas marcadas com asteriscos (517 nm, 667 nm, 755 nm) foram identificadas
como transigdes referentes aos defeitos criados na matriz envolvendo as moléculas de ZnO.
Os estudos de 1. V. Markevich et al (MARKEVICH, 2007 e 2016) em centros de
fotossensibilidade em cristais ZnO encontraram bandas de luminescéncia semelhantes,
centradas em 500 nm, 620 nm e 720 nm. Em seu trabalho mediu a condutividade sem
iluminacdo e a fotocondutividade do material e detectou uma intensa banda de absorgéo

centrada em 350 nm envolvendo transferéncia de cargas, uma vez que se encontra dentro da
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banda de conducdo do material. Esta banda se estende entre 330-390 nm. No trabalho de
Markevich foi constatado ainda que a banda em 620 nm mostrou 0 mesmo dacaimento
temporal da fotocondutividade, enquanto as outras bandas apresentaram tempo de relaxacéo
menor. Foi evidenciado ainda que os cristais de ZnO com bandas em 620 nm mais intensas
apresentaram fotosensibilidade mais eficientes. As medidas feitas por ele com a variagdo de
poténcia de bombeamento ndo mostraram alteragcbes de intensidades relativas dentro do

mesmao espectro e ndo houve deslocamento do pico de emisséo.

Figura 5.15 - Espectro de emissdo do PZABPTm na cor preta com 0.0 % de Yb*" peso% e
na figura inserida em vermelho com 2.5 peso% de Yb**. Ambos excitados com laser em
355nm e poténcia de 6 mW.
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Fonte: Autora da tese.

Com a variacdo da concentracdo dos fons de Yb** no vidro PZABPTm é possivel
avaliar sua provéavel emissdo em 980 nm (°Fs;, — 2F;,) devido & excitagdo dos ions de Tm**
em 355 nm. Com a poténcia de 6 mW ndo foi possivel visualizar a banda caracteristica do
itérbio para a concentracio 2.5 peso% de Yb**, resultado verificado no espectro em vermelho
na Figura 5.15. Comparando os dois espectros, com 0.0 e 2.5 peso% de Yb**, praticamente
ndo ha diferencga na regido entre 900 e 1000 nm. A partir de 30 mW de poténcia a emisséo da
banda de 980 nm do Yb** se torna visivel com intensidade fraca. Enquanto que a banda de
455 nm do Tm® satura. Com a poténcia elevada no nivel de saturacdo em 300 mW foi
possivel visualizar na Figura 5.16 o espectro com a banda em 980 nm para o Yb**. Apesar de

a intensidade da emissdo ainda ser fraca, a banda cresce com o aumento da concentragéo,



113

conforme ja esperado. Dessa forma, compreende-se que a transferéncia de energia do Tm**
para Yb*" ndo é muito eficiente, pois é necessaria uma alta poténcia para visualiza-la

comprometendo as bandas de emissdo do Tm** com a saturacéo.

Figura 5.16 - Espectro de emissdo do PZABPTm com variagdo do Yb*" de 0 a 2.5 peso%
com laser em 355 nm e poténcia de excitacdo 300 mW.
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Fonte: Autora da tese.

O diagrama de niveis do ZnO, Tm,03 e Yb,0O3 esta ilustrado na Figura 5.17 mostrando
as bandas de emisséo identificadas nos espectros de fotoluminescéncia para o vidro
PZABPTmYb. Para a excitacdo em 355 nm, o ZnO pode emitir em 530 nm como esta
ilustrado na Figura 5.17. Nesta esta representada ainda a transferéncia de energia (TE) do
Tm?** para Yb* ocorrendo do nivel *H, —?Fs, possibilitando emissdo em 980 nm (*Fs, —
?F112). Uma das razdes para a fraca emissdo em 980 nm é devido a ressonancia dos niveis 2Fs,
e ®Hs. Com isso, ha uma probabilidade de ocorrer transferéncia de energia reversa (TER) do
2Fe;, — °Hs, dificultando a emissdo em 980 nm. As demais emissdes do Tm>* sdo ilustradas
pelos niveis de energia na Figura 5.17, revelando os decaimentos dos seguintes niveis: em 356
nm (*D; — *He), 455 nm (*D, — *F4), 475 nm (*G4 — *Hg), 650 nm (‘G4 — °F4), 664 nm (°Fa3
—3Hg) e 793 nm (*Hs — *Hs ).
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Figura 5.17 - Diagrama de niveis do ZnO, Tm,03 e Yb,03 com destaque na transferéncia de
energia (TE) do Tm*" para Yb®*" e transferéncia de energia reversa (TER) do Yb** para o
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Fonte: Autora da tese.

Embora néo tenha sido téo eficiente o Tm®" foi excitado em 355 nm e contribuiu para a
emissdo do Yb** em 980 nm. Por outro lado, com excitagdo em 980 nm ha uma boa
transferéncia de energia do Yb** para o Tm®" mostrada inclusive em trabalhos anteriores
utilizando uma vidro semelhante (REGO-FILHO, 2017). O aumento da concentracio de Yb**
aumenta a intensidade da emissdo do Tm** em todas as trés bandas. A estrutura dos dois
niveis de energia do Yb** providencia uma alta eficiéncia de absorcdo da fonte de excitacdo,
com baixo decaimento ndo radiativo. Desse modo, a eficiéncia da transferéncia de energia do
Yb* para o Tm*" pode chegar a 73% de acordo com o que foi estudado nos trabalhos das
seguintes referéncias (LOIKO et al, 2016) e (JACINTO et al, 2007). Tendo conhecimento
dessas informacdes, os vidros PZABPTmYb foram bombeadas por um laser cw em 980 nm
sob uma poténcia de 500 mW. Devido ao processo de conversdo ascendente (upconversion -
UC), consequéncia da transferéncia de energia do Yb*" para o Tm*, sdo visualizadas na
Figura 5.18 as bandas do Tm** em 476 nm (*G4 — ®He), 650 nm (*G, — F4), 664 nm (*F,3 —
3He) e 793 nm (®Hs — *Hg). Os niveis de energia da Figura 5.19 mostram como sio sugeridos

os processos de transferéncia de energia do Yb** para o Tm** que ocorrem na regido visivel e
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do infravermelho proximo. Os resultados encontrados sdo conhecidos pela literatura,
(JACINTO et al, 2007) e (REGO-FILHO, 2017).

Figura 5.18 - Luminescéncia UC para a variagdo de concentracdo do Yb** (de 0 a 2.5
peso% ) e com Tm®" fixo em 1.0 peso% para um a poténcia de 500 mW.
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Fonte: Autora da tese.

Em suma, estes resultados mostram que a adi¢do dos ions de Yb na composicdo do
vidro PZABPTm afetou as propriedades fotossensiveis do mesmo. Embora os resultados
vistos para a energia de Urbach ndo tenham evidenciado mudancas significativas para defeitos
no vidro ao inserir o itérbio. Os demais resultados tanto com excitacdo em 355 nm como em
980 nm também evidenciaram que o vidro PZABPTmYb apresenta comportamento
luminescente dentro do esperado em termos de transferéncia de energia do Tm para o Yb e
vice versa. Apesar disso, o coeficiente de absorcdo demostrou variacdo com limite de
saturacdo quando o vidro foi excitado em 355 nm por um intervalo de tempo de
aproximadamente 700 s. Este efeito foi permanente, pois ndo foi possivel recuperar a

memdria da intensidade com tratamento térmico do vidro.
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Figura 5.19 - Linhas de emissdo do Yb** e do Tm®" com destaque na transferéncia de
energia (TE) do Yb** para o Tm**.
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6 CONCLUSOES

A fotossensibilidade presente em vidros fosfato advém da facilidade com que esses
vidros podem gerar oxigénios nao ligados (NBO) por meio da despolimerizacao de sua rede
com a introdugdo de alguns metais de transicdo. O NBO funciona como armadilha para
buracos, uma vez que o efeito fotossensivel ocorre quando ha formacdo de centros de cores
por um elétron ou um buraco aprisionado em um defeito ou impureza no sitio da matriz vitrea.
As transicdes para os estados excitados através da absorcdo da luz podem ser feitas por esse
aprisionamento de cargas, frequentemente no visivel ou porg¢des do infravermelho préximo do
espectro. Os vidros fosfatos apresentam diversas conformagdes em suas estruturas basicas

cristalinas dependentes das propriedades elétricas de seu entorno.

As propriedades fotossensiveis foram abordadas e comparadas em duas matrizes
fosfato, NaPO3-WO3-Sh,03-AgNO3; (PWSA) e P,05-Zn0O-Al,03-BaO-PbO (PZABP). A
fotoluminescéncia temporal foi investigada na matriz PWSA dopada com moléculas de érbio
(Er.03). Uma segunda analise do efeito de fotoescurecimento envolveu a absorcdo temporal
no vidro fosfato PZABP co-dopado com moléculas de tulio (Tm,03) e itérbio (Yb,03). Os
centros de recombinacdo responsaveis pela fotossensibilidade nos vidros fosfatos foram
estudados com énfase na influéncia nos metais de transicdo WO3z e ZnO, e nos terras raras nas

respectivas matrizes.

No vidro PWSA, o efeito da composi¢do quimica da matriz sobre sua fotossensibilidade
foi estudado. Uma intensa banda de absor¢éo que se estende de 400-1500nm foi observada na
matriz NaPO3;-WO3; (PW) devido ao WO3; com tendéncia de formacdo de polarons
(Wt WE*, 05). Esta banda foi reduzida com a adicéo de Sb30,, produzindo a matriz NaPOs-
WO3-Sh,0; (PWS) através da reagdo de oxidacdo 2(W>* W', 03) + Y Sby 0,

S 2We*t0, + Sb3*05 com o antimonio Sb°* reduzido para o Sb** e os dois elétrons
oxidando os dois vizinhos W>*. Este resultado foi confirmado por meio de medidas de EPR
em que a diminuicdo da banda de ressonancia atribuida a W** ocorreu com a adigdo de
antimoénio em até 6 %mol. O efeito da inclusdo de antiménio mostrou alteragcbes na
distribuicdo eletronica da matriz reduzindo os valores da energia de bandgap. A reducéo foi
de ~2,75 eV para ~1,50 eV com a adi¢do de ~6%mol de Sh;O,. Praticamente ndo afetando o
bandgap para maiores dopagens. A formacdo de estados localizados devido a dopagem foi

mostrada pela energia de Urbach com comportamento semelhante ao bandgap. Os defeitos,
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ou estados localizados, aumentaram de 200 meV para 350 meV com aumento de Sh3O, até
6%mol, mantendo-se estavel até a maior dopagem em 20 %mol de Sb3;0O,. Logo, o
comportamento de saturacdo observado para os estados localizados foi razoavel, pois 0s
defeitos contidos na matriz sdo esperados em apenas pequenas por¢des da concentracgdo total
de WO3. Ainda assim, permanecem defeitos na estrutura cristalina com a configuracao do tipo
(W02™) que sdo decorrentes de falhas na formagéo da estrutura cristalina de WOg devido a

oxigénios ndo ligados e sdo opticamente ativos do ponto de vista de efeitos fotossensiveis.

A analise do comportamento temporal da luminescéncia em ~430 nm mostrou sob a
condigdo de bombeamento em 377 nm que o vidro PW contem grande quantidade de defeitos
(Wt WE*, 03), apresentando decaimento temporal pronunciados da luminescéncia. Isto foi
atribuido a formagdo W05 + e~ - (W>* WEt, 03), além da absorcdo causada pelos defeitos
existentes WPt + WEY + hvg - Wt + WST transferindo cargas entre vizinhos. O
comportamento da luminescéncia para os vidros PWS também foi observado com aumento
consideréavel de sua estabilidade temporal do sinal com reducdo dos sitios W°*. Os defeitos

(W027), quando excitados, injetam cargas livres dentro da banda de condugdo

(WO} )+hv, >(Wo;" )* +e que relaxa ao estado fundamental emitindo radiagio em torno

de 430 nm, (WO;" )*+e’ —(WO;")+hv,, ou pode ser capturada por outros defeitos na sua

proximidade. Quando esta carga é capturada, o centro (W02~)* torna-se armadilhas para

outras cargas.

Na etapa seguinte foi acrescentado ions de prata a composi¢do do vidro, formando o
vidro PWSA com NaPO3;-WO3-Sh,03-AgNO;. Nesta nova configuragdo ocorrem interagoes
intensas dos ions com a matriz e como consequéncia o sinal retomou o decaimento temporal
de forma semelhante ao vidro PW. A adicdo de nitrato de prata na composi¢cdo da matriz
contribuiu para o surgimento de novos defeitos que interferiram na eficiéncia do processo
fotossensivel. A transicdo ‘D, — 'Sy é atribuida a uma transicéo eletrénica de spin permitida
na regi&o do ultravioleta (~360 nm), enquanto que *D; — 'Sy é uma transicdo eletrdnica de
spin proibida. Ambos o0s grupos de tungsténio e os ions de prata sdo ressonantes com a
frequéncia da fonte de radiacdo. Os ions excitados de prata tem a possibilidade de relaxar por
multi-fonons para o nivel °D;. Por outro lado, o elétron excitado de tungsténio liberado para a
banda de conducdo da matriz € aprisionado pelo ion de prata por meio da fotoionizacdo de
(W02™) que cria centros de buracos (W02~)* e prata metalica Ag®. E ainda pode ocorrer o

reaprisionamento do elétron pelo centro de buraco do tungsténio.
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Outra abordagem do estudo considerou a dopagem do vidro PWS com ions de érbio
NaPO3;-WO3-Sh,03-Er,0; (PWSE) de 0,10 a 0,50 mol%. Para a banda de 430 nm o
decaimento da curva ocorreu com um percentual de 10,1% para 0,50 mol% de érbio.
Quantidade esta, semelhante ao decaimento da luminescéncia observado na matriz sem
dopagem PW. Agora, os defeitos responsaveis pelo decaimento sdo decorrentes de capturas

das cargas criadas pelos centros excitados (W02 )* + e~ por armadilhas e ainda originarios

da relaxagdo dos estados termicamente acoplados do érbio *S,,+°H,,,. Neste caso, a

transferéncia de energia nos vidros PWSE é mais provavel de ocorrer por excitagdo

ressonante dos ions de érbio com os defeitos de tungsténio.

Um ultimo estudo envolvendo a adi¢do dos constituintes da primeira matriz foi
produzido com a co-dopagem de érbio e prata NaPO3-WO3-Sh,03-Er,03-AgNO3; (PWSEA).
As analises permitiram observar que os defeitos (W027) e W,>* WE*,.05 podem trocar tanto
cargas como energia entre si quando o vidro é bombeado em 377 nm. Com a configuracao
vitrea PWSEA pode ser acrescentado a transferéncia de cargas dos defeitos do tungsténio para
os ions de prata. E ainda ha transferéncia de energia entre os ions de érbio para os ions de
prata. Isso permitiu que o decaimento de 19,03% ocorresse na luminescéncia em 430 nm

durante o periodo de exposicdo.

O tratamento térmico de 480°C foi utilizado para efeitos de completude das
investigacOes nos vidros. O vidro PWSA quando submetido ao tratamento térmico com tempo
de 15 minutos mostrou a formagdo de aglomerados de prata AgQ, fato que mudou suas
propriedades Opticas. Com a reducdo na interacdo entre 0s centros opticamente ativos e 0s
aglomerados de prata aumentou a possibilidade de recombinacao das cargas e com isto a taxa
de reducdo da luminescéncia aumentou. Com tratamento térmico, o vidro PWSAE foi

submetido a uma maior formacdo de Ag°. Desse modo, as transferéncias de carga e energia

entre 0 Er3*, Ag®, (W0%7) e W2 WSt .0; proporcionaram um aumento da taxa de
decaimento da luminescéncia na banda de 430 nm. Comparando a reducgéo na luminescéncia
para o tempo de tratamento térmico de 10 min para os vidros PWSA e PWSAE se tem 9,97%,
e 25,31 %, respectivamente. Além disso, o efeito da reducdo da luminescéncia no vidro

PWSAE se torna bem mais expressivo com um tratamento térmico de 60 minutos, com 35 %.

O vidro PZABP é uma matriz que apresenta uma larga janela optica de absor¢do com
sua regido de band gap proxima a 270 nm, garantindo Otima transparéncia na regido do

visivel e infravermelho proximo até 2500 nm. A matriz foi dopada com 1,0 mol% de tulio e



120

mostrou suas bandas de absorcéo tipicas em *F; (1725 nm), *Hs (1210 nm), *H4 (793 nm),
3F, 5 (686 nm), 'G, (473 nm) e 'D, (356 nm), além dessas bandas foram identificadas outras
cinco bandas que foram atribuidas a matriz. A codopagem com itérbio permitiu a visualizacdo
da banda em 980 nm atribuida a este ion terra rara. De inicio, 0 modelo de Davis-Mott
mostrou que a adi¢do 1,0 mol% de Oxido de tdlio (Tm,0O3) reduziu o band gap em ~15%. Em
contrapartida, a adicdo das concentra¢fes do oxido de itérbio (Yb,O3) de 0,5 a 2,5 mol%
praticamente ndo afeta a energia de gap do vidro. Este fato pode ser compreendido atraves da
variacdo da composicdo e o efeito da eletronegatividade dos dopantes, pois os atomos de Yb
ndo afetam a rede em termos de configuracdo eletrénica. A regido de absor¢do atribuida aos
modos vibracionais dos radicais hidroxila (-OH) mostrou uma reducdo na quantidade de
radicais conforme aumento da concentracdo dos dopantes. A densidade do vidro com valor
(3,37+0,02) g/cm® mostrou-se inalterada devido & dopagem dos ifons terras raras, a variagdo
foi inferior a 2%, que esta abaixo dos erros de medidas tipicos. Isso sugere que 0S possiveis

defeitos causados pelos dopantes foram compensados pela reducédo de OH.

O coeficiente de absorcdo Aa foi medido em funcdo do tempo para a variagdo das
concentracdes de Yb. O vidro foi submetido a uma radiacdo laser cw UV com bombeio em
355 nm e observado a resposta para 0 comprimento de onda de 355 nm. Este bombeamento é
ressonante com a absorcdo do estado fundamental do Tm correspondente & *Hg — 'D, em
366nm e estava no limite inferior da banda de conducdo do material. A analise da evolugéo
temporal da absorcdo devido aos centros fotossensiveis apontou que o itérbio contribui para o
aumento do coeficiente de absorcao. Este variou de ~1-3 cm™ para a faixa de dopagem de 0-
2,5 mol% de itérbio. Os resultados evidenciaram o efeito fotossensivel pela saturacdo das
curvas em todas as amostras com o intervalo de tempo estabelecido. Contudo ndo ha uma
relacio direta do acréscimo de itérbio com o aumento no coeficiente de absorcdo. E
perceptivel nas curvas para concentragdes altas que o tempo para atingir a saturacdo parece
ser maior do que para as menores concentracbes. A funcdo logistica foi utilizada para
descrever a evolucdo da absorcdo com base no modelo tedrico da cinética de
fotoescurecimento (Photodarkening). De acordo com o modelo, a saturagdo observada no
coeficiente de absorcdo pode ser relacionada principalmente ao aumento na densidade de
sitios disponiveis com propriedades de fotoescurecimento (densidade de defeitos), o que leva
a um tempo maior para atingir o ponto de saturagdo nas maiores concentragdes. Os resultados

revelaram que os defeitos criados pelo processo de bombeamento eram parcialmente
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irreversiveis. Mesmo ap0s tratamento térmico nas amostras, estas ndo reproduziram o0s

resultados iniciais.

A anélise espectroscopica para a matriz PZABP com os dopantes Tm e Yb néo
apresentou alteracdo, pois as bandas caracteristicas desses ions mantiveram sua emissdo nos
respectivos comprimentos de onda. Os dados foram coletados utilizando bombeamento em
355 nm e as amostras fluoresceram nos comprimentos de onda em que ha emissdo do Tm:
366 nm (*D,->He), 450 nm (*D,-*F4), 480 nm (*G,-He), *F23em ~ 650 nm e *F4-*Hg (790 nm).
Algumas bandas com picos nos comprimentos de onda de 517 nm, 667 nm, 755 nm foram
identificadas como transicdes referentes aos defeitos criados na matriz devido ao ZnO. Os
resultados para bombeamento em 980 nm correspondente & absorcdo do Yb (*Fs; — 2F71)
constataram as bandas do Tm** em 476 nm (*G, — *Hg), 650 nm (*G4 — °F4), 664 nm (*F23 —
3He) e 793 nm (*Hs — *He).

As duas matrizes PWSA e PZABP mostraram o efeito fotossensivel quando analisadas
por meio das técnicas espectroscopicas de fotoluminescéncia e absorcdo. A matriz PWSA
mostrou o efeito fotocromatico por meio da interagdo dos componentes do vidro com 0s
defeitos (W02™) ao ser exposta a excitagdo de 377 nm de uma lampada de xendnio. A
variagdo dos componentes da matriz PWSA permitiu estabelecer uma relagdo do aumento no
namero de defeitos e por consequéncia aumento da visualizacdo do efeito fotossensivel. Para
a matriz PZABP, o efeito fotossensivel foi observado com a excitacdo laser em 355 nm. A
dopagem de Yb ndo mostrou alteracdo mensuravel na estrutura do vidro quando medido pela
variacdo da energia de gap, da energia de Urbach e da densidade. Por outro lado, a adicdo de
itérbio mostrou reducdo na banda correspondente a absorcdo do radical hidroxila (-OH). Isto
reflete reducédo de defeitos oriundos aos oxigénios ndo ligados presentes na matriz.

Alguns fatores podem justificar a comparacdo dos resultados encontrados para os dois
vidros estudados em relacdo as qualidades fotossensiveis. O primeiro deles esta relacionado a
diferenca de resposta das duas matrizes devido a fonte de excitagdo. O bombeamento em
PWSA foi realizado em 377 nm e essa regido esta na banda de conducéo do vidro, ou seja,
regido de alta absorcdo. Com isso, a captura dos elétrons pelos defeitos € mais eficiente tendo
em vista que a propria matriz possui um nimero consideravel de defeitos (W027). A
excitacdo na matriz PZABP ocorre na regido do gap de energia, dessa forma ha menor
absorcdo se comparada com a matriz PWSA. Isso ndo favorece o armadilhamento dos

elétrons pelos defeitos de rede.
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Apesar de serem duas matrizes a base de fosforo, a denominacdo dessa matriz é muito
abrangente, pois a variacdo possivel da célula béasica P,Os é fortemente influenciada pelo
campo cristalino de seu entorno (sdo as variaces Q©-Q®). Os vidros PWSA e PZABP
possuem composicdes distintas e sofrem influéncia direta nas ligacGes das cadeias de fosfato
PO,. A formacdo vitrea se da por um ultrafosfato (Q®) para a matriz PZABP e um
metafosfato (Q?) para o vidro PWSA. Isso permite diferencas na despolimerizacéo da rede
de fosfato que influencia na formacdo dos oxigénios ndo ligados (NBOs) que estdo

intimamente relacionados ao perfil fotossensivel.

Um fato observado nas matrizes € a diferenca de configuracdo eletrénica entre os dois
elementos responsaveis pelos efeitos fotossensiveis. O tungsténio tem uma distribuicdo que
contem a camada 4f (dos terras raras), que induz de modo mais efetivo nas trocas energéticas
e de cargas com o ion terra rara érbio no estudo realizado. Enquanto o zinco ndo tem
distribuicdo eletrénica chegando a camada 4f, o que pode ter influéncia na interacdo com o
talio e o itérbio.

Outra questdo importante € o comportamento do efeito fotossensivel que ocorre nas
matrizes com a introducgdo dos ions terras raras. A matriz PWSA foi dopada com érbio que
absorve e emite luz na regido de excitacdo do vidro, 377 nm. Dessa maneira, uma varia¢do na
concentragdo dos fons Er®* afeta diretamente a producéo de centros de defeitos no vidro. Foi
evidenciado aumento do efeito fotossensivel com o aumento da concentracdo de érbio, por
exemplo. J& na matriz PZABP foi introduzido os ions de Tm** e Yb*". A excitacdo de 355 nm
esta na regido em que o tdlio é ressonante com a transicdo do estado fundamental *Hg — 'D,.
A concentracdo de itérbio foi variada na matriz, porém seu aumento nao possibilitou uma
correlacdo do efeito fotossensivel do vidro. Esse resultado pode ter relagdo com a
transferéncia de energia ndo eficiente do Tm para o Yb vista através dos espectros de
luminescéncia com excitacdo em 355 nm que evidencia baixa intensidade para a banda em
980 nm do Yb.

A pesquisa permitiu concluir que os dois vidros abordados exibiram respostas
especificas as propriedades fotossensiveis. O vidro PWSA desempenhou carater reversivel e
reprodutivel pela anélise de tratamento térmico. E a variagdo dos elementos composicionais
da matriz foi de fundamental importancia no entendimento da fotossensibilidade. Em
contrapartida, o vidro PZABP ndo apresentou reversibilidade nem reprodutibilidade do efeito
por meio de tratamento térmico. Mesmo assim, houve um sutil fotoescurecimento promovido

pela variacdo dos dopantes Tm e Yb. As contribui¢des do estudo desenvolvido neste trabalho
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podem ser inseridas na producéo de dispositivos fotonicos para aplicacdo laser, guias de onda,

janelas inteligentes e como meios promissores para armazenamento tridimensional de dados.

Para os proximos trabalhos da pesquisa envolvendo os vidros PWSA e PZABP sera
investigada com mais detalhes a modificacdo nas caracteristicas da absorc¢ao do ultravioleta e
visivel com a composicdo quimica do vidro. Uma alternativa é preparar a matriz PZABP
variando a concentracdo de 6xido de zinco. Nos vidros PWSA alterar a concentracdo de 6xido
de tungsténio, com amostras em maiores dimensdes para analise dos defeitos. Por outro lado,
0s metais de transicdo WO3; e ZnO serdo estudados em uma Unica matriz fosfato dopada com
terras raras para uma abordagem mais minuciosa da resposta fotossensivel em regime de
colaboracdo desses metais. Outro enfoque na resposta dos efeitos de fotoescurecimento pela
adicdo do tulio nos vidros fosfatos sera dado com mais cautela através da variacdo em sua
concentracdo na matriz. Além do mais, a influéncia da temperatura nas propriedades de

fotossensibilidade sera objeto de estudo como complemento das investigacdes.
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