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Resumo

Neste trabalho foram sintetizados vidros a base de 6xidos de metais pesados
(Ge02-Pb0) co-dopados com os ions terras raras Sm*3 e Yb*3. Foi realizado um estudo
sobre o efeito da co-dopagem nas propriedades dpticas e estruturais destes vidros em
comparacdao com os efeitos ja detalhados e estudados na literatura para o caso de
dopagem com uma soé terra rara. As amostras foram sintetizadas a partir de seus
respectivos 6xidos em pd, devidamente pesados e seguindo estequiometria pré-
determinada. As propriedades térmicas, 6pticas e estruturais foram investigadas através
de analise térmica diferencial, espectroscopia de absor¢ao no visivel, espectroscopia de
fotoluminescéncia, medidas de densidade pelo método de Arquimedes, difracdo de
raios-X e medidas de indice de refragdo. A anadlise dos resultados obtidos mostrou que
as matrizes vitreas apresentam boa estabilidade térmica com caracteristicas estruturais
amorfas. A co-dopagem dos ions terras raras Sm*® e Yb*® resultou em uma grande
melhoria nos canais de emissdo na regido do infravermelho préximo em comparacao
com a dopagem exclusiva com Sm*3. O efeito positivo da co-dopagem mostrou-se
dependente do comprimento de onda de excitacdo utilizado e seu respectivo canal de
decaimento. Os parametros fenomenolégicos de Judd Ofelt foram calculados e
indicaram que a incorporacdo de Yb** em baixa propor¢cdo estequiométrica ndo altera

significativamente o comportamento dos ions Sm*3 e sua relacdo com a matriz vitrea.



Abstract

In this study heavy metal oxide (GeO,-PbO) glasses co-doped with the rare earth
ions Sm*3 and Yb*3 were synthesized. A study was carried out on the effect of the co-
doping on the optical and structural properties of these glasses compared to the already
known and studied effects of the case with the doping of a single rare earth. The samples
were synthesized from their respective powdered oxides, duly weighed following
predetermined stoichiometry. The thermal, optical and structural properties were
investigated through differential thermal analysis, visible absorption spectroscopy,
photoluminescence spectroscopy, density measurements by the Archimedes method,
X-ray diffraction and diffractive index measurements. The analysis of the obtained
results showed that the vitreous matrices present good thermal stability with
amorphous structural characteristics. The co-doping of the rare earth ions Sm*3 and Yb*3
resulted in a large improvement in the emission channels in the near infrared region
compared to the exclusive doping with Sm*3. The positive co-doping effect showed itself
dependent on the excitation wavelength used and its respective decay channel. The
Judd Ofelt phenomenological parameters were calculated and indicated that the
incorporation of the Yb*3 ions in low stoichiometry proportion did not significantly alter

the behaviour of the Sm*3 ions and its relation with the glass matrix.
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Introducao

Materiais vitreos sao de extrema importancia para a industria tecnolégica, com
uma grande variedade de aplicacGes devido a possibilidade de modelagem de suas
propriedades Opticas e estruturais através de variagdes em suas composi¢cdes quimicas
e tratamento térmico nos processos de manufatura. Exemplos de aplicacdes de vidros
de metais pesados dopados com ions terras raras incluem fibras-dpticas, lasers e
amplificadores dpticos [1,2]. Entre estes estdo os vidros de germanato, pois apresentam
propriedades épticas como elevado indice de refracdo, baixa frequéncia de fonon em
compara¢dao com vidros silicatos, boratos e fosfatos, ndao linearidade optica e alta

transparéncia nas regides do visivel e do infravermelho.

Os ions terras-raras em estados trivalentes (TR*3) s3o facilmente incorporados
como dopantes em vidros de metais pesados [3]. Os TRs apresentam transicées
eletronicas caracteristicas dos elementos do grupo dos lantanideos no subnivel
eletrénico 4f, com alta densidade de niveis de energia que levam a um amplo intervalo
de absorg¢do e emissdo no espectro eletromagnético nas regides do ultravioleta, visivel
e infravermelho. O estado 4f apresenta forte efeito de blindagem exercido pelos
elétrons das camadas 5s2 e 5p®, mais externas. Esse efeito combinado com a contracdo
das fungdes de onda no estado 4f faz com que este subnivel seja protegido de intera¢des

com outros atomos [4].

Para dopagem com ions TR*3, a escolha da matriz vitrea deve ser tal que minimize
perdas via transicbes ndo radiativas devidas a processos de relaxacdo multifénons e
otimize a largura da banda de emissdo, luminescéncia e tempo de relaxa¢do. O vidro
utilizado deve, portanto, ter baixa energia de fénons quando comparado com as

energias de transicdes eletrdnicas dos TR*3,



1. Materiais Vitreos

1.1 Materiais Vitreos

Vidros sdo formados a partir da fusdo da composicdo desejada, seguida de
resfriamento rdpido, sem que haja tempo para cristalizagdo do material. O processo de
resfriamento e transformacado de fase pode ser monitorado pela mudanga no volume
especifico em relagao a temperatura, que pode ocorrer de duas maneiras distintas [5].
A figura 1 ilustra as duas diferentes rotas a partir do ponto B, que corresponde a

temperatura de fusao:

Liquido
A

A Liquido Super-resfriado B/

Volume Especifico

Solido Cristalino
1

Temperatura

Figura 1: Comportamento de um material vitreo exemplificado pela variagdo do volume especifico pela temperatura para os

estados liquido, liquido super-resfriado e vitreo.

Com o resfriamento lento do liquido, observa-se uma descontinuidade na curva
gue corresponde a uma brusca reducdo do seu volume especifico e levando a
cristalizacdo da fase sdlida. Essa é uma transformacdo de primeira ordem e é
representada pela linha BC. A temperatura no ponto C é denominada temperatura de
transicao cristalina T.. Com o consequente resfriamento, o sélido se torna cristalino,

como representado na linha CD.



Caso a taxa de resfriamento do liquido seja grande o suficiente (resfriamento
abrupto) tal que ndo haja tempo de ocorrer a cristalizagdo, o liquido passa a um estado
metaestavel denominado “super-resfriado”. A inclinacdo da reta (representa a
contragdao com a diminuicao da temperatura) continua a mesma até o ponto E, onde
atinge a temperatura de transicdao vitrea Tg. A partir desse ponto ha uma
descontinuidade da curva. Seguindo a linha EF, o liquido deixa de ser um fluido viscoso
e se torna um sélido rigido que preserva as caracteristicas estruturais da fase liquida

(ordem de curto alcance).

Assim, vidros sdo considerados liquidos super-resfriados e solidificados, de
estrutura amorfa e que ndo apresentam organiza¢do atdomica de longo alcance [6]. A
diferenca entre a estrutura cristalina (ordenada) de um cristal e a estrutura desordenada

(cadtica) de um vidro de mesma composicao é exemplificada na figura 2 abaixo:

Figura 2: Representacdo ilustrativa de um sélido (a) cristalino e (b) amorfo.

Caso ocorra descontinuidade na queda da temperatura na regido da
temperatura de cristalizacdo (Tc), pode haver a ocorréncia de formacdo de um material
parcialmente ou totalmente cristalino. Esta temperatura depende da composicdo
guimica do material fundido, sendo assim, ha a possibilidade de haver diferentes

temperaturas de cristalizacdo (T.) para diferentes amostras de mesma composicao



quimica. A temperatura de transigdo vitrea (Tg) também pode variar com a composicao
e taxa de resfriamento. Quanto maior a taxa de resfriamento, maior é a Tg, como
exemplificado na figura 3. Um material é considerado vitreo quando se encontra em

uma temperatura abaixo da temperatura de transicdo vitrea.
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Figura 3: Comportamento de um material vitreo exemplificado pela variagdo do volume especifico pela temperatura com

diferentes taxas de resfriamento.

No processo de manufatura de materiais vitreos a partir da mistura de 6xidos,

estes se dividem em categorias [7]:

Oxidos formadores: 6xidos que sozinhos podem apresentar estrutura vitrea e
por isso sdo classificados como formadores de rede. Para que os 6xidos sejam definidos
como formadores eles precisam seguir um conjunto de regras chamadas regras de
Zachariasen [8,9]. Assumindo A um atomo metadlico (cdtion) que compde um oéxido

AmOn:

1. Nenhum 3atomo de oxigénio pode estar ligado a mais de dois atomos
formadores A.

2. O numero de dtomos de oxigénio em torno de cada atomo formador A
deve ser pequeno (3 ou 4).

3. Dentre os poliedros que contém oxigénio, os poliedros devem se unir
pelos vértices e ndo pelas arestas ou faces.

4. Para um sistema de rede tridimensional de poliedros que contém
oxigénio, ao menos trés vértices devem ser compartilhados com outros
poliedros.



Oxidos modificadores: 6xidos que sozinhos ndo sdo capazes de apresentar
estrutura vitrea. Estes dxidos sdo adicionados em conjunto com éxidos formadores e
atuam como modificadores de rede. Os oxigénios adicionais causam a quebra de

ligagdes entre os blocos da rede, modificando-a.

Quando um éxido modificador como o Na,O é adicionado a um éxido formador
como o GeO; no processo de manufatura, a presenca do ion Na* causa a quebra de uma
das ligagOes Ge-O-Ge e o oxigénio adicionado satura a ligagdo nao satisfeita de um dos
Ge, formando ligacdes Ge-O". As cargas negativas criadas sdo entdo neutralizadas pela
presenca de dois Na* na vizinhanga, permitindo que o material volte a ser
eletronicamente neutro. Este processo se da durante o processo de fusao do vidro, onde
os Ge-O-Ge iniciais sdo progressivamente quebrados, enquanto os cations dos metais se
alocam nas vizinhangas dos Ge-O" recém-criados. O oxigénio da estrutura Ge-O-Ge é
denominado oxigénio ligante, enquanto o de Ge-O é denominado oxigénio ndo ligante.
A figura 4 representa o que acontece na presenca dos éxidos modificadores, que tende

a diminuir a viscosidade e a temperatura de fusdo do vidro.

Oxigénios ndo Ligantes

Ca+2

Figura 4: Representagdo esquematica de (a) estrutura com oxigénio ligante, estruturas com oxigénios ndo ligantes neutralizados

eletronicamente pela presenca de (b) dois cations de NOX +1 e (c) um cation de NOX +2.
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Existem, ainda, éxidos pertencentes a uma terceira categoria, denominados éxidos
intermedidrios (ou formadores condicionais). Estes 6xidos podem se comportar tanto
como formadores ou modificadores, dependendo da composicdo da matriz vitrea.
Normalmente sdo cdtions com valéncia maior, mas que nao satisfazem as regras de

Zachariasen.

A tabela abaixo exemplifica os éxidos das diversas categorias:

Tabela 1: Classificagdo e exemplos de 6xidos formadores, modificadores e intermediarios[10].

Classificacdo Oxidos
Formadores SiOz, Ge0,, B,0s3, P,0s, As,0s, Sb,03
Modificadores | Li,O, Na,0, K,0, Ca0, BaO
Intermediarios | Al,Os, PbO, ZnO, Ti,O

A Figura 5 representa a estrutura desordenada de um material vitreo contendo

oxidos formadores e modificadores.

o -
0L O
o o O
o O

Figura 5: Representacgdo esquemadtica de um sdlido de estrutura desordenada pelo modelo de Zachariasen.
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1.2 Escolha da matriz vitrea

Vidros de silica (SiO2) [11] apresentam uma estrutura tetraédrica gerada pela
disposicao dos atomos de oxigénio ao redor do atomo de silicio. Vidros de 6xido de
germanio (GeO;) apresentam estruturas similares, pois a disposicdo dos atomos de
oxigénio ao redor do atomo de germanio leva a mesma estrutura tetraédrica (GeQa),
porém, neste caso, existe a possibilidade de formacdo de estruturas octaédricas (GeOe)

[12,13,14].

A coordenacdo do vidro pode ser manipulada pela adicdo de Oxidos
intermediarios a composi¢ao do vidro. Com a adi¢ao de Al,Os, por exemplo, a formagao
da forma octaédrica é suprimida e o material vitreo tem cardter tetraédrico. Esse efeito
também se dd com outros éxidos, por essa razao, na matriz utilizada no projeto, éxido
de germanio GeO; foi usado como oxido formador, enquanto o éxido de chumbo PbO
foi usado com carater de 6xido intermedidrio, tal que a coordenagdo é manipulada pela
concentracdo de PbO. O aumento na concentracdo de PbO muda o numero de
coordenacdo de 4 para 6, até um limite na concentra¢cdo em que a coordenacgao volta a
ser 4. A mudan¢a na coordenag¢dao do vidro leva a mudangas importantes nas suas
propriedades, como temperatura de transicdo vitrea, viscosidade, coeficiente de
expansdo/dilatacdo térmica, densidade, condutividade elétrica, etc. Esse fenGmeno é

chamado de “Anomalia do Germanato”.

A inclusdo de metais pesados na matriz de vidros germanatos, nesse caso PbO,
gera propriedades interessantes para aplicagdes como, por exemplo:
e Aumento no indice de refracdo linear e ndo-linear do vidro.
e Aumento da janela de transmissao para comprimentos de onda desde o visivel
até o infravermelho.

e Aumento na densidade, resisténcia mecanica e estabilidade quimica do material.
e Diminuicdo nas temperaturas de transicdo vitrea e de cristalizacdo.

As mudancas nas propriedades estdo relacionadas aos altos valores de massa,
baixa energia de ligacao e alta polarizabilidade dos metais pesados. Outra propriedade
¢é a elevada ndo-linearidade dptica de segunda ordem em temperaturas préximas a de

transicao vitrea em vidros GeO;-PbO.
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Dentre todas as caracteristicas dessa matriz vitrea, a de maior importancia para
o projeto é de que estes vidros apresentam baixa energia de fonon, indicando baixas
perdas por processos nao-radiativos, quando comparados com outros vidros silicatos,
boratos e fosfatos (Tabela 2), o que é de extremo interesse para que os efeitos da co-

dopagem possam ser estudados.

Tabela 2: Tipos de matrizes vitreas e suas respectivas energias de fonon[15].

Vidros Energia de fénon (cm™)
Silicatos 1000-1100

Boratos 1350-1480

Fosfatos 1100-1350

Teluretos 600-850

Fluoretos 500-600

Calcogenetos 200-300

Germanatos 700-900

1.3 Terras-raras

Elementos terras raras sdo os 17 elementos que se encontram entre os nUmeros
atémicos Z=57 e Z=71 e que formam o grupo dos Lantanideos. Esses elementos sdo
relativamente abundantes na crosta terrestre, embora de dificil obtencao e sdo alvos de
grande interesse cientifico e tecnolégico [16]. Eles sdo caracterizados pela configuracao
eletrdnica [Xe] 4f" 6s2. Sua configuracdo eletrénica concede a seus ions a propriedade
gue os tornam tdo interessantes. A subcamada 4f nos ions terras apresenta elétrons
opticamente ativos que sofrem fraco efeito do campo cristalino (e.g. vibracGes da rede),
pois a camada é blindada pelas camadas 5s e 5p (Figura 6). Os ions terras raras sdo
usualmente encontrados em seus estados trivalentes TR*® e s3o comumente
incorporados em materiais como dopantes [17,18]. Estes ions formam centros dpticos
ativos dentro da matriz hospedeira, apresentando fendmeno de luminescéncia quando

excitados por um comprimento de onda adequado.
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" Elétrons de Ligacao
s°op
Camada Incompleta
4219

Camada de Blindagem

Camada Incompleta

Nucleo

Figura 6: Representacdo esquemdtica da estrutura das camadas de um ion terra rara TR*3.

Os niveis de energia para seus estados trivalentes TR*> podem ser descritos

através do hamiltoniano [19,20]:
H=Ho+ Hc+ Hso+ Ve

onde Ho corresponde a energia cinética dos elétrons, Hc corresponde a interagao
Coulombiana, Hso corresponde a interacdo spin-6rbita e Vcc corresponde ao
Hamiltoniano de perturbag¢ao devido ao potencial do campo ligante. As interacdes
eletrostéticas d3o origem aos termos 2°*1L, enquanto a interac¢do spin drbita decompde
esses termos em J estados, tal que 2L, (Figura 7). O efeito do campo ligante é muito
pequeno e o desdobramento que causa nos niveis pode ser considerado apenas como
um pequeno alargamento destes. Como consequéncia do fraco efeito do campo ligante

os niveis de energia variam muito pouco quando se troca a matriz hospedeira.
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Termos 25+1L

Configuragdes .m"

Niveis
2S+1
Ly(wmi)

1
— N3o-degenerados
1

Figura 7: Representagdo esquemadtica dos efeitos das interagGes inter atdbmicas e do campo ligante.

Os consequentes desdobramentos dos niveis de energia dos ions levam ao

denominado diagrama de Dieke [21]. O Diagrama de Dieke contém o esquema de niveis

de energia usado para os ions TR*3, onde mostra o grupo de multipletos 25*1L,. O

diagrama de Dieke fornece uma descricdo muito boa dos niveis de energia de primeira

ordem para uma vasta gama de materiais dopados com ions lantanideos (Figura 8).
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Figura 8: Diagrama de Dieke contendo os niveis de energia dos lantanideos trivalentes em matriz de LaCls[22].

As terras raras usadas no projeto sao Itérbio e Samario (Tabela 3):

Tabela 3: Elementos terras raras e suas configuracdes eletronicas[23].

Configuracgdo Eletronica

Configuracdo Eletronica

Elemento VA (TR) (TR*)
Samario (Sm) 62 [Xe] 4f° 652 [Xe] 4f°
Itérbio (Yb) 70 [Xe] 4f* 6s2 [Xe] 413
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O ion Yb*3 possui um esquema de niveis de energia extremamente simples [24],
com o estado excitado 2Fs/> com uma energia de aproximadamente 10(x103) cm™ [25].
A banda de emissdo do Yb*3 é localizada em torno de 1000 nm e é derivada da transic3o
8Fs/2—>%F7/2, onde °F7/, é o estado de menor energia possivel, tendo uma larga sec¢do
transversal de absorcdo (cross-section) em compara¢do com outros ions lantanideos.
Adicionalmente, a transicdao é ressonante com muitas transi¢des f-f dos ions lantanideos
tipicos, entre eles o0 Sm*3, que por sua vez apresenta inimeros estados na faixa de até

1000 nm.

A co-dopagem de ions em uma matriz vitrea pode levar ao fenémeno de
transferéncia de energia entre os ions [26] (fig. 9). Este fendmeno depende diretamente
da quantidade de ions incorporados. Se houver uma quantidade significativa tal que os
ions figuem préximos o suficiente para interagirem, um pode transferir energia para
outro. Os ions podem apresentar caracteristicas de doadores ou aceitadores de energia
[27]. No caso dos ions terra raras usados, o Yb*3, por apresentar larga sec¢do transversal
de absorcdo, é um eficiente doador de energia. O Sm*3, por sua vez, apresenta uma
grande quantidade de estados com diferentes energias, o que Ilhe permite ser um bom
aceitador. Quando ha transferéncia de energia entre os ions, o ion aceitador tem um
aumento na sua luminescéncia. No caso da matriz estudada, o ion Yb*3 age como
regulador. Caso seja incorporado a matriz em uma quantidade muito grande, aumenta-

se a probabilidade de transferéncia de energia com o ion Sm*3,

Transferéncia de Energia

N - E2
N.R. I
v
Es
E, v WV E,
Doador Aceitador

Figura 9: Esquema de transferéncia de energia entre ions doadores e aceitadores.
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1.4 Teoria de Judd-Ofelt

Ateoria de Judd-Ofelt agrupa os trabalhos de Judd e de Ofelt [17], que buscavam
explicar as intensidades de transicdes dos elementos do grupo dos lantanideos que,
segundo prevé a regra de selecao de Laporte [28], deveriam ser proibidas. Os trabalhos
que foram publicados individualmente em 1962 abordam as transicdes dentro da
camada 4f de ions terras raras. As linhas espectrais observadas nao podiam ser
explicadas somente pelas transi¢des de dipolo magnético, pois estas ndao abrangiam
todas as transicOes observadas, ou quadrupolo elétrico, pois as transicdes ndo eram tao
intensas quanto as observadas. A contribui¢cdo de transicoes dipolares elétricas havia
entao de ser considerada e foi explicada através do efeito do potencial do campo ligante
que, embora fraco, distorcia os niveis de energia. Este efeito é chamado efeito Stark
[17,29], que é o descolamento de linhas espectrais perante um campo externo atuante
(fig. 10). Com o desdobramento dos niveis as regras de sele¢cdao ndo sdo violadas e as

transicoes sdo permitidas.

A teoria possibilita prever forcas de oscilador em absorcao e luminescéncia e
probabilidade de absor¢do e emissao entre os niveis 4f" do sistema. Para isto sdo usados
os parametros fenomenoldgicos Q;,4,6 chamados de parametros de intensidade de Judd-
Ofelt. Estes parametros variam para um determinado terra rara em uma determinada
matriz hospedeira e podem ser obtidos através do espectro de absorcdo normalizado
pela secdao de choque de absorcdao. O parametro Q; esta relacionado com o grau de
covaléncia do ion TR*3 e os dnions ligantes e com a simetria em torno do ion TR*3 (efeitos
de curto alcance). Os parametros Qa e Qg por sua vez estdo relacionados com os efeitos

como viscosidade e rigidez dielétrica do meio (efeitos de longo alcance).

Miveis Stark
25+1
L)

Figura 10: Desdobramento de energia em estados ndo degenerados
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2. Preparacdo das amostras

As amostras foram feitas a partir dos 6xidos de partida GeOz, PbO, Sm,03 e
Yb;03. Manteve-se a mesma proporc¢do estequiométrica para a matriz base GeO,-PbO e
para Smy03, com a adi¢ao de Yb203 em duas das amostras em porcentagens molares de
0.2 e 0.5. As composicSes das amostras sdo:

e 99.0(59 GeO;-41 PbO) -1 Sm;03

e 98.8 (59 Ge03-41Pb0O)-1Sm;03-0.2 Yb,03
e 98.5(59 GeO;-41 Pb0O)-1Sm;03-0.5 Yb,03

Os oxidos foram pesados e posteriormente homogeneizados com o auxilio de
um almofariz de agata. O pd homogeneizado foi, entdo, colocado em um cadinho de
platina para sua fusdo. O processo de fusao foi feito com 3 rampas de temperatura com

a finalidade de que o vidro produzido fosse o mais homogéneo possivel:

1. Aquecimento até a temperatura de 300°C, mantendo-se nessa temperatura por

1h.

2. Aquecimento até atemperatura de 1000°C, mantendo-se nessa temperatura por
1h.

3. Aquecimento até atemperatura de 1300°C, mantendo-se nessa temperatura por
2h.

Apds o processo de fusdo, o vidro foi vertido em um molde de latdo ja pré-
aquecido e colocado em um segundo forno também pré-aquecido a uma temperatura
de 350°C, menor do que a temperatura de transicdo vitrea, afim de que ndo haja um
choque térmico que possa danificar a amostra. O vidro foi mantido no forno por 2h e,
apos resfriar a temperatura ambiente, foi removido. Para fins de andlises dpticas os

vidros foram polidos com lixas e pasta de diamante de diferentes granulometrias.
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3. Caracterizacao das Amostras

3.1 Analise Térmica Diferencial (ATD)

A andlise térmica diferencial é uma técnica termodindmica para o estudo de
materiais que sofrem transicdes de primeira ordem em fun¢do da temperatura em
relacdo a uma referéncia. A amostra é aquecida em atmosfera inerte a uma taxa
constante até uma temperatura final e, durante o processo, qualquer alteragao por
liberagdo ou absorc¢ao de calor pela amostra em relagao a referéncia, gera uma mudanca
no termograma. As curvas no termograma no estudo de materiais vitreos representam
processos endotérmicos ou exotérmicos e estdo relacionados a temperatura de
transigdo vitrea (Tg), temperatura de cristalizagao (T¢) e temperatura de fusao (Ts). Os
dados obtidos possibilitam também estimar a estabilidade térmica do material vitreo. A
estabilidade térmica é calculada pela diferenca entre as temperaturas de cristalizacdo e
transicdo vitrea (AT = Tc-Tg). Para valores de AT > 100°C o material vitreo é considerado
de boa estabilidade térmica. As medidas foram realizadas em um aparelho DTA-50
Shimadzu, no intervalo de temperatura 25-900°C com uma taxa de aquecimento de

10°C/min sob fluxo de Argbnio (Ar).

3.2 Espectroscopia de Absorgdo

A espectroscopia de absorcdo é a técnica espectroscdpica que realiza medidas
de absorc¢do na faixa do infravermelho, visivel e ultravioleta (fig. 11). De acordo com a
lei de Beer-Lambert a intensidade da luz que passa pela amostra varia com a espessura

L da amostra de acordo com:

d__
a2

onde a é o coeficiente de absorgdo 6ptica. A solugao desta leva a uma equagao que
relaciona a intensidade | da luz transmitida através da amostra com a intensidade inicial

lo tal que:
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I(L)=lge™t

Com isso é definida entdo a absorbancia A da amostra:

peos (1)

As medidas de absorcdo para as amostras foram realizadas com a finalidade de
se calcular os parametros de intensidade Q) com A = (2,4,6) da teoria de Judd-Ofelt, que
permitem calcular as probabilidades de transi¢cdes radiativas dos ions TR*3. As medidas
foram realizadas em temperatura ambiente em um espectrofotdmetro Cary 5000, na

faixa de 200-2500nm.

—_— 2
f‘.ﬂmﬁw ﬂ\LLf
ﬁ\w /\-/ "‘ “ Mgy
. s, Dy — a,
Al " f"\.\L}
A!\v l _ !"‘U v 1 N 1.
pnlisenkall incident radiation / transmitted radiation ! ﬁ
—-G sample/analyte
Emission Absorption Transmission Detection

O, 2011

Figura 11: Representagdo esquematica do processo de espectroscopia de absorgdo.

3.3 Espectroscopia de Fotoluminescéncia

Quando um material sofre excitacdo por absorcdo de fétons, caso estes tenham
energia suficiente, ha excitacdo eletrénica de um nivel de menor energia para niveis
mais altos. Quando da relaxagdo deste estado energético, ha o decaimento para estados
de menor energia e a consequente emissdo de fdtons (fig. 12). A analise por
espectroscopia de fotoluminescéncia permite obter informagGes sobre os niveis e

bandas de energia de cada material.
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Figura 12: Representagdo esquematica do processo de excitagdo e emissdo.

Para o estudo de fotoluminescéncia de ions TR*3 incorporados em uma matriz
vitrea é necessaria a consideracdo da interacdo entre elétrons e fonons da rede. Os
estados eletrénicos dos ions dopantes podem ser afetados pelas vibracGes da rede, tal

gue provoquem alargamento nas linhas espectrais relacionadas a relaxagdo nao

radiativa nos ions TR*3.

Os espectros de luminescéncia foram medidos com o esquema ilustrado na

figura 13.

&
v
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Porta HMonocromador
Amostra [
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Figura 13: Representacdo esquematica do processo de espectroscopia de fotoluminescéncia.
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3.4 Medidas de Densidade

As medidas de densidade foram realizadas utilizando-se o método de
Arquimedes. Um corpo imerso em uma substancia liquida sofre acdo de uma forca
hidrostatica devido a massa de liquido deslocado. Esta forga, direcionada a superficie, é
contraria a forga peso do corpo, o que leva o corpo a aparentar ter uma massa menor
do que a real. A diferenga entre o peso real e o peso aparente do corpo quando
submerso é o peso do volume de liquido deslocado. Sabendo-se a densidade do liquido
é possivel descobrir qual o volume de liquido deslocado e, assim, o volume do corpo.

Com estas informacgdes é possivel estimar a densidade do corpo.

Para a medida de densidade das amostras foi utilizado alcool iso-propilico de

densidade 0,785g/ml.

3.5 Indice de Refracdo

O indice de refracdo de um material depende de sua densidade e da
polarizabilidade dos atomos constituintes. As medidas foram realizadas utilizando um

refratbmetro GES-5E na regido espectral de 350 até 750 nm.

3.6 Difragdo de Raios-X

A difracdo de raios-x é utilizada para identificar a estrutura cristalina através da
incidéncia de um feixe de raios X com comprimento de onda especifico. Este feixe ao
incidir na amostra é difratado em diversas direcdes. Se o arranjo de atomos for
periddico, haverd interferéncia construtiva entre os feixes difratados e o padrao de
difracdo revela a estrutura cristalina da amostra. Para as amostras utilizadas neste
trabalho utilizou-se a técnica de difracdao de raios-x afim de confirmar as estruturas
amorfas das mesmas. Para todas as amostras foi utilizado um difratdmetro Siemens
D500, com um feixe com comprimento de onda 1,54056 A correspondente ao Kq, do

cobre (Cu).
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4. Analise de Resultados

As matrizes 99.0 (59 GeO;- 41 PbO) -1 Sm;0s3, 98.8 (59 GeO;- 41 PbO) -1 Sm;03
- 0.2 Yb203 e 98.5 (59 GeO; - 41 PbO) -1 Sm;03 - 0.5 Yb,03 foram denominadas,
respectivamente, Sm:00Yb, Sm:02Yb e Sm:05Yb. O resultado da analise térmica (fig. 14)
diferencial revela os parametros térmicos como temperatura de transi¢do vitrea (Tg),
temperatura de cristalizagdo (Tc) e temperatura de fusdo (Tf) para as diferentes
composi¢des. As matrizes Sm:02Yb e Sm:05Yb apresentam AT=T.Tg de,
respectivamente, 120°C e 135°C, ambas, portanto, com boa estabilidade térmica. As
curvas de andlise térmica diferencial, assim como os resultados de DRX, que revelam o
carater estrutural amorfo das matrizes. As diferencas entre temperaturas de transicao
vitrea, cristalizacdo e fusdo entre as amostras podem ser atribuidas as mudangas nas
densidades de cada uma, que sdo maiores para uma proporc¢ao estequiométrica maior

de Yb,0s3 (Tabela 4).

Tabela 4: Dados experimentais de ATD e medidas de densidade e indice de refragdo a 600 nm para as amostras Sm:02Yb e

Sm:05Yb.

Matriz Sm:02Yb | Sm:05Yb

Densidade

72
(£0,0001 g/ml) | 8729 | 6339

indice de Refragdo

(£0,02) 1,87 1,98
T, (+2°C) 450 460
T. (+2°C) 570 595
Tt (+2°C) 770 776
AT (+2°C) 118 135

24



"sm:02Yb —— b) " smio2vb ——

DTA (u.a.)
Intensidade

400 450 500 550 600 650 700 750 800 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Temperatura(°C) Angulo(®)

" sm:05Yb —— ) - "~ Tsmosvb ——

DTA (u.a.)
Intensidade

400 450 500 550 600 650 700 750 800 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Temperatura(°C) Angulo(®)

Figura 14: Resultados de ATD (a e c) e DRX (b e d) das amostras Sm:02Yb e Sm:05Yb.

Os espectros de absorcao das amostras sdao apresentados nas figuras 15 e 16,
onde é possivel observar 7 transicGes dipolares elétricas a partir dos estados
fundamentais ®Hs/> do Samario e %F7/2 do Itérbio, para os estados excitados ®F11/2, ®Fo2,

®F7/2, ®Fs/2, ®H1s/2, ®F3/2 do Samario e 2F5/2, do Itérbio.

1 : : :
(Sm) ®Hs /> (sm) °F4/ Sm:02Yb ——
Sm:05Yb ——
0.9 (YD) FFr2> i m |
(Sm) °F
(sm) 6F, i
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5/2
© 07 - (Sm) SHy5/ |
3 (Sm) ®F11/2
o
T o6 (Sm) °F1,
g o
S
8 05
<
0.4
03
0.2 1 1 | 1
800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700
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Figura 15: Espectro de absorgdo dptica na regido entre 800 e 1800nm das amostras Sm:02Yb e Sm:05Yb.
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Tabela 5: Valores de comprimento de onda e energia para cada estado a partir do estado fundamental ®Hs/, do Sm*3 e 2F7/> do Yb*3.

Energia (x 103cm?)

Figura 16: Representacdo esquematica das transicbes e niveis de energia para os ions Sm*3 e Yb*3.

A(nm) Energia (cm™) | Estado |lon
940 10638 ®F11/2 Sm*
973 10277 2F5), Yb*3
1078 9276 ®Fy2 Sm*
1227 8149 °F/ Sm*
1375 7272 °F5), Sm*
1478 6765 SHys/2 Sm*
1589 6293 ®F3/, Sm*3
— 15
oF
11/2
—10 A 8Fy/2 _ Fsp
°F112 1
B : ®Fs/2,°His;y |
—s 2 = == %y, S
o R ~ o 3
- q i =] p=1
L) ®Hs/ | Fn
Sm+3 Ybi-S

O espectro de absorgdo foi usado para o cdlculo dos parametros de Judd Ofelt.

Para a analise é necessaria a transformacdo dos eixos [30], tal que se tenham as

unidades apropriadas para calcular a forca de oscilador experimental. O eixo Y é

transformado para o parametro a(cm™) e o eixo X para o pardmetro v(s?). As transicdes

%Hs/2,—>°F11/2 do Samario e 2F72->2Fs/2 do Itérbio ndo puderam ser usadas para os calculos

dos parametros de Judd Ofelt, pois os seus respectivos picos no espectro de absorcao

estdo sobrepostos. A figura 17 mostra o espectro de absorcdo para o parametro

a(cm™) em razdo do comprimento de onda A(hm).
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Figura 17: Espectro de absorgdo dptica com eixo Y convertido para escala cm™ em razdo do comprimento de onda na regido entre

800 e 1800nm para as amostras Sm:00Yb, Sm:02Yb e Sm:05Yb.

O espectro de absor¢do na figura 18 mostra um deslocamento das linhas de
absorcdo para as amostras que tém Yb incorporado. As amostras continuam
transparentes no UV, porém sem a incorporacdao de Yb a absorcdo comeca para
comprimentos de onda maiores. Isso indica uma variagao na banda proibida (band gap)

da amostra, que aumenta com a incorporacdo do Yb.
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Figura 18: Espectro de absorc¢do dptica com eixo Y convertido para escala cm™ em razdo do comprimento de onda na regido do

ultravioleta préximo para as amostras Sm:00Yb, Sm:02Yb e Sm:05Yb.
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A posicdo da borda de absorcdo esta relacionada com a forga de ligagdo na
formacao do vidro. Assim, credita-se esse efeito a tendéncia de que as forgas de ligagao
sejam mais covalentes e espera-se de que o parametro Q; seja maior nas amostras

Sm:02Yb e Sm:05Yb do que na Sm:00Yb.

Os parametros fenomenoldgicos de Judd Ofelt para o ion Sm* foram calculados
a partir do espectro de absor¢do. Para obter-se os parametros de intensidade Q4,6 €
primeiro necessario calcular as forcas do oscilador. As forgcas do oscilador, calculadas e
experimentais, sdo grandezas adimensionais. Os dados obtidos podem ser vistos na
tabela 6. As forcas do oscilador para a transicdo ®Hs,—>®F11/2 n3o foram calculadas

devido a sobreposi¢cdo no espectro de absor¢do com a banda 2Fs> do Yb*3.

Tabela 6: Forgas do oscilador calculadas fere experimentais fex, para as amostras Sm:00Yb, Sm:02Yb e Sm:05Yb.

Forgas do oscilador (x10©)

Sm:00Yb Sm:02Yb Sm:05Yb
Transi¢des ®Hs;,—> fexo feal fexo feal fexo feal
®Fy/2 4,59 4,90 5,04 5,14 4,45 4,81
®F;/2 7,36 7,07 7,56 7,47 7,28 6,95
®Fs/, 3,64 3,78 4,03 4,07 3,57 3,73
6F3/2+%H1s5/2+5F1/2 3,36 3,35 3,63 3,63 3,40 3,39
6ms= 0,044 x 10°® 6ms =0,013 x 10 6:ms =0,052 x 10

A precisao dos valores é calculada por:

5 _ Z (fexp'fcal)2
™ Z(a)?

onde a soma é feita sobre as forcas do oscilador para todas as transicdes calculadas para

aquela amostra. Os valores obtidos para os &rms das trés amostras indicam que os
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parametros de intensidade 46 sdo confidveis. Na tabela 7 sdo mostrados os

parametros calculados.

Tabela 7: Parametros fenomenolégicos calculados Q34,6 para as amostras Sm:00Yb, Sm:02Yb e Sm:05Yb.

Sm:00Yb Sm:02Yb Sm:05Yb
Q 3,2%0,1 3,46 £ 0,09 3,3+0,2
Q4 7,48 £0,03 8,06 £ 0,06 7,36 £0,08
Qs 6,19 £ 0,02 6,48 £ 0,04 6,08 £0,02

O aumento do parametro Q; calculado para as amostras indica um aumento na
covaléncia ao redor do ion Sm*3. Este efeito, porém, de acordo com os valores obtidos
para as amostras Sm:02Yb e Sm:05Yb, ndo esta diretamente relacionado a proporgao de
ions Yb*3 incorporados, tendo em vista também que estes estdo em baixa concentrac3o.
Isto sugere que a incorporacdo dos ions Yb*3 na matriz vitrea ndo afetou o ambiente
local dos ions Sm*3, ou seja, a interacdo entre os diferentes ions ndo ocorre de forma

significativa, mantendo praticamente inalterada a vizinhanga quimica.

Os espectros de emissao foram obtidos mediante excitacdo em Aexc=374nm,
402nm e 475nm, correspondentes as excitacdes aos estados P72, ®P3/2 e *l11/2 do ion
Sm*3, respectivamente. Os comprimentos de onda correspondentes aos respectivos
estados foram escolhidos com base no espectro de excitacdo para emissdao em 602nm
do ion Sm*3, comprimento de onda para qual o ion apresenta sua linha de maior

intensidade. O espectro ndo normalizado pode ser visto na figura 19.
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Figura 19: Espectro de excitagdo ndo normalizado para emissdo em 602nm do ion Sm*3.

Os espectros de emissdao mostram reacdes distintas das duas matrizes vitreas em
relacdo a matriz referéncia Sm:00Yb, onde ndo ha co-dopagem do ion Yb*3, na regido

entre 550 e 1350nm. Os espectros de excitacdo podem ser vistos abaixo, na figura 20:
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Figura 20: Espectros de emissdo para os comprimentos de onda de excitagdo Aex=374nm (a) na regido entre 550 e 750nm e (b)
entre 850 e 1350nm, Aexc=402nm (c) na regido entre 550 e 750nm e (d) entre 850 e 1350nm e Aexc=475nm (€) na regido entre 550 e
750nm e (f) entre 850 e 1350nm.

Para os trés comprimentos de onda de excitacdo utilizados, os espectros

apresentam picos para mesmos comprimentos de onda, porém com intensidade
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variavel. As transicoes correspondentes aos picos dos espectros de emissdo podem ser

vistas na tabela abaixo (tabela 8):

Tabela 8: Transigbes dos ions Sm*3 e Yb*? e seus respectivos comprimentos de onda retirados dos espectros de emissdo.

Comprimento

de Onda (nm) Transi¢do fon
565 4Gs/2 > BHs)2 Sm*3
600 4Gs/2 > ®Hyp Sm*3
649 4Gs/2 > ®Hoy, Sm*3
710 4Gsj2 = ®Hi1p2 Sm*
958 4Gsj2 > ®Fs)2 Sm*3
1008 4Gs/2 > °F7p2 Sm*3
1030 2Fs/2 > 2F7p2 Yb*3
1038 4Gs/2 > OF9p2 Sm*3
1198 4Gs/z - 6F9/2 Sm+3
1308 4Gs/2 > ®F1102 Sm*3

Analisando os espectros de emissao é possivel perceber o grande alargamento
da banda de emissdo na regido entre 800 e 1100nm para as duas amostras com
diferentes proporc¢des de Yb*® incorporado, para os trés comprimentos de onda de
excitacdo. A ocorréncia deste alargamento é atribuida a degenerescéncia dos dois
estados do ion Yb*3. O estado de menor energia 2F7/>» tem 4 subniveis devido ao efeito
do campo ligante, enquanto o estado excitado %Fs/> tem 3 subniveis devido ao efeito
Stark. Devido a estes subniveis, o ion Yb*3 pode entdo apresentar diferentes linhas de
emissao (fig. 21). Este efeito é de grande importancia pois se dd na regido do
infravermelho préximo, com grande potencial para aplicacdes em amplificadores

Opticos e lasers de alta poténcia.

As diferencas entre as intensidades dos picos de emissdo para diferentes
comprimentos de onda de excitacdo sdao atribuidas aos diferentes processos nao-
radiativos de decaimento dos diferentes estados excitados. Os resultados dos espectros
de emissdo mostram uma maior eficiéncia no processo de decaimento para excita¢do
com maior energia. O comprimento de onda de excitacdo Aexc=374 nm que leva ao

estado excitado ®P7/, teve uma grande eficiéncia apresentando os picos mais intensos
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dentre todos os comprimentos de excita¢do utilizados. Os processos de decaimento dos
estados excitados para estados de menor energia ndo foram profundamente estudados

devido a grande complexidade de tal estudo. O processo é exemplificado na figura 21.

Além do efeito de alargamento na banda de emissao com a co-dopagem dos ions
Sm*3 e Yb*3, é possivel perceber que as intensidades das bandas de emissdo para ambos
os ions variam de forma parecida, isto é, se for fornecido um comprimento de onda de
excitacdo que acenda os ions Sm*3, os ions Yb*3 também acendem. A grande intensidade
nos picos de emissao para os comprimentos de onda de excitagdo Aexc=374 nm e 402 nm

€ muito interessante para aplicacdes em células solares.
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Figura 21: Representacdo esquematica das transi¢bes, niveis de energia e transferéncia de energia dos ions Sm*3 e Yb*3.
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Conclusdes

Foram sintetizados vidros de 6xidos de metais pesados (GeO,-PbO) co-dopados
com Sm*3 e Yb*? e variando a quantidade incorporada de Yb*> em cada amostra. Os
resultados da ATD e DRX mostraram que as amostras co-dopadas tém boa estabilidade
térmica e carater estrutural amorfo. Nos espectros de absor¢do puderam ser observadas
6 transi¢cdes dipolares do ion Sm*3 e uma do ion Yb*3 na faixa entre 800 e 1700 nm. Foi
observado um aumento na banda proibida nas amostras incorporadas com Yb** em
relacdo a com dopagem exclusiva de Sm*3. Os espectros de absorc¢do foram utilizados
para o cdlculo dos parametros fenomenoldgicos de Judd Ofelt, que indicaram um
aumento na covaléncia ao redor do ion Sm*3 nas amostras com Yb*3 incorporado. No
entanto nao foi possivel inferir que este aumento tenha dependéncia direta com a

quantidade de Yb*3 incorporado.

As amostras incorporadas com Yb*3 apresentaram um grande alargamento na
banda de emissdo na regido entre 800 e 1100 nm. Esta ocorréncia é atribuida a
incorporacdo de Yb*3. Este efeito é de grande importancia devido a vasta possibilidade
de aplicacbes. A intensidade na emissdao mostrou-se dependente do comprimento de
onda utilizado na excitacao, levando a um respectivo estado excitado e seu decorrente
processo de decaimento. Os picos de intensidade se mostraram mais intensos para um
comprimento de onda menor, efeito interessante para aplicacbes tecnoldgicas que

utilizam processos de conversao descendente.

Para melhor compreensdo destes efeitos, é necessario um estudo mais
aprofundado da dependéncia da excitacdo e seus decorrentes processos de decaimento

e daincorporacdo de Yb*3 em quantidades mais significativas em comparacdo com Sm*3.
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