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RESUMO

Novos vidros, homogéneos e estaveis, foram preparados a partir do formador vitreo GeO, com
incorporagdo de Ta>Os em altas concentragdes (até 20%), e da adicdo de agentes fundentes
como oxidos alcalinos M20, M = Li Na, K, Rb e Cs para avalia¢do da influéncia do modificador
na formacdo vitrea do sistema ternario. Os diferentes dxidos alcalinos foram comparados para
avaliar sua eficiéncia relativa e as misturas iniciais foram fundidas em cadinho de platina em
forno de alta temperatura e resfriados por choque térmico. As vitroceramicas dos vidros com
potéssio foram preparadas por tratamento térmico em forno, com tempo de nucleagdo de 10 h
sob 770 °C; para posterior crescimento dos cristais em 830 °C por 20, 40, 60 e 100 h. Vidros
com sédio foram tratados por 2 h a 724 °C para nucleacdo e 734 °C por 25 h para crescimento.
Estudos estruturais foram realizados por FTIR, Raman, DRX e analise térmica (DSC). Foi
determinada a formacdo nas vitroceramicas de fase cristalina de Na>TagO21 e de uma fase
similar, de K>TagO»1. Célculos e imagens obtidas por MET de alta resolucdo confirmaram a
escala nanomeétrica da fase cristalina precipitada. As caracterizagdes Opticas foram realizadas
por espectroscopia UV-Vis-NIR, para obtencdo da janela de transparéncia das amostras
preparadas. Os vidros preparados foram dopados com ions opticamente ativos (Eu®*, Er** e
Tm?®"), e codopados em Er¥*/Yb®, Tm*'/Yb3* e Er¥*/Tm®*/Yb3". Eu®" foi utilizado com sonda
estrutural, e mostrou o deslocamento deste de sitios com simetria Cs para sitios de simetria Cov.
As propriedades luminescentes investigadas mostraram clara influéncia da adicdo de tantalo na
emissdo no visivel e infravermelho nos vidros e vitroceramicas, como o dobro da largura de
banda em 1550 nm (variacdo de 42 nm para até 87 nm). Foram realizados calculos para a
determinacdo da secdo de choque e ganho éptico das amostras, que indicaram potencial para
amplificacdo optica. Fenbmenos de conversao ascendente de energia também foram observados
e caracterizados. Os parametros de Judd-Ofelt foram calculados para os ions Eu** e Er** em

diferentes matrizes.

Palavras-chave: Vidros germanatos. Vitroceramicas. Luminescéncia. Oxido de tantalo.

Converséo ascendente. Terras-raras. Amplificacdo optica. Parametros de Judd-Ofelt.



ABSTRACT

New stable, homogeneous and transparent glasses were obtained from glass former GeOz with
incorporated Ta;Os in concentrations up to 20%, with the addition of M20O alkali oxides; M =
Li, Na, K, Rb, Cs for evaluation of the modifier’s influence in the glass formation of the ternary
system. The different alkali oxides where compared to evaluate their relative efficiency and the
first compositions were melted in platinum crucible in high temperature oven and quenched.
The potassium containing glass-ceramics were prepared by annealing in oven, with nucleation
time of 10 h at 770 °C and growth at 830 °C for 20, 40, 60 and 100 h. Sodium based glass-
ceramics were obtained after annealed at 724 °C for 2 h for nucleation and growth at 734 °C for
25 h. Structural investigations were performed by FTIR, Raman, XRD and thermal analysis
(DSC). The glass-ceramics contain the crystal phase Na;TagO21 or an analogous phase of
K>TagO21. Calculation and high-resolution transmission electron microscopy confirmed the
nanoscale of these formed phases. Optical characterization were performed by UV-Vis-NIR
spectroscopy to obtain the transmission window for prepared samples. Glasses doped with
optically active ions (Eu®*, Er¥* e Tm®") and co-doped Er¥*/Yb®*, Tm3*/Yb®" e Er¥*/Tm3/Yb®*
glasses were prepared. Eu®" was used as a probe, showing a shift from Cs to C, symmetry sites.
The investigated luminescent properties clearly showed the tantalum influence in the glasses
and glass-ceramics visible and infrared emission, such as doubling the bandwidth around 1550
nm (from 42 nm to 87 nm). The cross-section and optical gain were calculated, showing
potential for optical amplification. Up-conversion phenomena from IR to visible was observed
and characterized. The Judd-Ofelt parameters were determined for the Eu®" and Er** for

different matrices.

Keywords: Germanate glasses. Glass-ceramics. Luminescence. Tantalum oxide. Up

conversion. Rare earths. Optical amplification. Judd-Ofelt parameters.
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1 INTRODUCAO

As fibras opticas com baixas perdas, desenvolvidas a partir da década de 1970, formam
a base para as telecomunicacdes (1). Com o advento da Internet e o intenso uso das mesmas
para a transmissdo de dados, novas matrizes vitreas com boa transparéncia na regido do
infravermelho que é mais utilizada para isso, s&o investigadas como amplificadores dos sinais
nestes canais. Os motivos dessa procura variam, entre os de destaque estdo a melhoria do custo-
beneficio da producdo destes amplificadores, da eficiéncia da amplificacdo e consequente
melhoria na velocidade da transmiss&o.

Oxido de germanio é um formador vitreo que tem sido estudado devido a algumas
propriedades mais vantajosas quando comparado com éxido de silicio, como a transparéncia na
regido do infravermelho médio enquanto o SiO: é transparente no infravermelho proximo ao
mesmo tempo que tem propriedades quimicas similares (2, 3), e € a matriz base escolhida para
o desenvolvimento deste estudo. Por motivos similares, o 6xido de tantalo também foi escolhido
por suas conhecidas caracteristicas, em particular as relacionadas ao aprimoramento das
propriedades dpticas do material, quando comparado a matriz onde este é inserido, além de
aumentar a solubilidade de terras-raras que serdo inseridas nos vidros (4, 5). Espera-se que estas
propriedades ainda possam ser modificadas quando o vidro é convertido em uma vitroceramica.

Um estudo detalhado sobre diversas propriedades luminescentes dos materiais obtidos
e dopados com terras-raras também é apresentado. Estas propriedades possuem aplicacdes
diversas, e sdo discutidas conforme sdo apresentadas no decorrer deste trabalho. Esses estudos
sdo importantes para se avaliar a aplicabilidade dos materiais sintetizados ndo apenas como

amplificadores, mas também como lasers ou sensores.
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2 REVISAO DA LITERATURA

Aqui sdo revisados os topicos tedricos mais pertinentes relacionados a este trabalho,
como vidros, vitroceramicas, propriedades luminescentes de alguns ions terras raras e

amplificacdo optica.

2.1 VIDROS

Os vidros, ou materiais vitreos, podem ser considerados um dos materiais mais antigos
feitos pelo homem, com extrema flexibilidade de producéo e aplicacdo, pois dependendo da
necessidade, o material vitreo pode ser manipulado e aplicado de acordo com o uso desejado
(6, 7).

Os vidros eram utilizados principalmente como ornamentos e utensilios; porém, nos
ultimos 35 anos, houve um avango no interesse na aplicacdo dos materiais vitreos em outras
areas, devido as suas propriedades de atividade Optica, em particular no ramo das
telecomunicacdes na forma de fibras dpticas (6).

A definicdo mais atual para se determinar se um material € ou ndo um vidro, é:

Vidro é um estado condensado da matéria, ndo cristalino, ndo equilibrado e que exibe
uma transicao vitrea. A estrutura dos vidros é similar a do seu liquido super-resfriado
(LSR) precursor, e eles relaxam espontaneamente em dire¢do ao estado LSR. Seu
destino final, em um limite de tempo infinito, é cristalizar (7).

O processo de formacdo de um vidro pode ser representado, simplificadamente, de

acordo com a Figura 1.



12

Figura 1 — Diagrama com o processo de formagdo vitrea.

Liquido

Liquido super
Resfriado

Volume

Vidro

Cristal

Temperatura T, 1L

Fonte: Adaptado de (8).

De acordo com a Figura 1, um liquido resfriado pode seguir dois caminhos distintos de
acordo com a velocidade do resfriamento. Em um resfriamento lento, ao atingir o ponto de
fusdo Ty, o liquido se solidifica e passa para a fase solida com o reticulo cristalino apropriado
da composicao e com uma reducdo consideravel no volume. Porém, se o resfriamento é rapido
o suficiente, o liquido ndo se solidifica, e continua a se comportar como um liquido mesmo
abaixo de Ty, um liquido super-resfriado (LSR). LSR existem em condicdo metaestavel entre a
Ty € o liquido. Em uma dada temperatura, a inclinacdo da curva mostra que ha uma variacao
mais sutil do volume em funcdo da temperatura, indicando assim que mesmo se resfriado o
suficiente, o material jamais atingira um volume igual ou menor em relacéo ao cristal numa
dada temperatura. A temperatura onde ocorre essa inclinacdo é a temperatura de transicao
vitrea, Tg, onde 0 material passa por uma ligeira alteragdo em algumas de suas propriedades,
como entalpia e volume. Na Tg, a viscosidade do liquido é da ordem de 10* Pa.s, e equivale a
de um solido e, abaixo desta temperatura, 0 material mantém uma estrutura desordenada similar
a existente no estado liquido. A partir deste ponto o material se comporta como um soélido
amorfo, e relaxa espontaneamente em direcdo ao estado de LSR, e em um tempo longo o

suficiente, cristaliza. De fato, é possivel que qualquer material possua a capacidade de formar
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um vidro, desde que seja resfriado com velocidade suficiente, ainda que algumas sejam
impraticaveis (7, 8).

Os vidros possuem uma estrutura desordenada, com uma primeira proposi¢do de seu
arranjo feito por Zachariasen (9), que foi confirmada recentemente por estudos com
microscopia eletronica de alta resolucdo de silica sobre filmes de grafeno (10), reproduzidos na

Figura 2.

Figura 2 — Estrutura de um vidro, segundo Zachariasen (A), e microscopia eletrénica de transmissdo de alta

Fonte: Adaptado de (9, 10).

Os vidros podem conter proporcfes ndo estequiométricas de seus componentes base,
levando assim a uma infinidade de possiveis composi¢des para um vidro (8). Os compostos
utilizados s@o classificados de acordo com sua contribuicdo para a formacdo vitrea. Os
formadores sdo as substancias que podem formar vidro facilmente, mesmo quando puros. A
maior parte desses formadores vitreos sdo 6xidos de semi-metais ou ndo-metais, principalmente
pela capacidade de formacédo de uma rede covalente tridimensional de ligagGes entre 0 oxigénio
e 0 semi-metal ou ndo-metal. Essa rede confere uma viscosidade alta ao liquido, o que favorece
a formacdo do vidro, pois os atomos possuem uma mobilidade limitada que dificulta a

reorganizacdo dos mesmos em uma estrutura cristalina ordenada. Outros compostos atuam
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como modificadores da rede vitrea; sendo que, individualmente, sdo incapazes de formar
vidros, mas podem ser inseridos nos mesmos, rompendo a rede covalente e formando oxigénios
terminais. O resultado direto disso € uma diminui¢do no ponto de fusdo do formador, assim
como uma diminuicdo na viscosidade do liquido, sendo os 6xidos alcalinos e alcalino-terrosos
os modificadores mais comuns. Alguns compostos possuem comportamento intermediario.
Estes ndo formam vidros individualmente, mas podem ser inseridos na rede covalente, onde
podem auxiliar na formacéo do vidro, assim como aumentar a solubilidade de outros compostos
no material, entre eles dopantes ou metais que atuem como centros de cor.

Vidros podem ser classificados de acordo com os componentes formadores precursores
— Oxidos, calcogenetos, haletos, metalicos e organicos. Este trabalho foca-se em vidros 6xidos,
com o componente formador dos vidros sendo 0 GeO2, com Ta>Os atuando como intermediario,
oxidos de metais alcalinos como modificadores, e 6xidos de lantanideos (terras-raras) como

dopantes, com variadas composi¢oes selecionadas de acordo com a intenc¢do do estudo.

2.2 VITROCERAMICAS

Vitroceramicas sdo materiais inorganicos obtidos através da cristalizacao controlada de
um vidro, sendo que contém pelo menos uma fase cristalina contida em um vidro residual. Essas
fases cristalinas precipitadas podem variar de algumas poucas partes por milhdo até a quase a
totalidade do material formado (11).

Combinam a facilidade do preparo dos vidros sob diferentes tipos de formas com as
propriedades termomecéanicas e Opticas dos cristais. Essa combinagdo faz com que as
vitroceramicas sejam muito Uteis para aplicacdes onde seja necessario um baixissimo indice de
expansdo térmica, como fogdes e lentes de telescdpios, e também em materiais para fotdnica,
pois muitas apresentam propriedades de dptica ndo-linear e luminescéncia. Outras aplicacfes
incluem portas antifogo, odontologia e medicina (implantes de biovitroceramicas) (12).

As vitroceramicas sdo sintetizadas através do tratamento térmico da matriz vitrea. Ha
trés técnicas para isso: a primeira envolve duas etapas em dois patamares, uma temperatura T
para a nucleagdo e outra, To, para 0 crescimento desses nucleos. A segunda envolve um
tratamento em apenas um patamar, com temperatura constante variando-se o tempo, no
intervalo entre a temperatura de transicéo vitrea e a temperatura onde se inicia a cristalizacéo.
A terceira técnica é feita sem patamar, com uma rampa de aquecimento lenta (~1°C/min) até
uma temperatura determinada (13). Em todos os casos, parte da matriz vitrea passa por uma

desvitrificacdo (cristalizacdo), que pode ocorrer no volume do material ou a partir da superficie,
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passando por uma separacdo de fases, resultando numa amostra heterogénea contendo cristais
dispersos no material vitreo. O tempo e a temperatura sdo determinados a partir de estudos de
analise térmica, variando-se a rampa, tempo e temperatura.

A determinacdo da estrutura é feita principalmente por difracdo de raios-X (DRX), que
identifica a formacdo dos cristalitos (nanocristais) dentro da matriz vitrea. Assim, DRX e
andlise térmica mostram-se indispensaveis nos estudos sobre o preparo das vitrocerdmicas.

Algumas vitroceramicas apresentam perdas oticas por espalhamento pelos cristalitos, e
muitas sao transparentes na regido do visivel, que pode diminuir de acordo com o tamanho dos
cristalitos. De interesse para a transmiss@o de dados, estdo as vitroceramicas transparentes na
regido do infravermelho, de modo que o sejam na faixa de 400 nm a 1000 nm.

Para Otica ndo-linear, as vitroceramicas sao geradas com uma fase cristalina com alto
indice de refracdo ndo-linear, devido a quebra da isotropia caracteristica do vidro (14).

Outra caracteristica importante é a aquisicdo de algumas propriedades mecanicas das
ceramicas. E comum apresentarem uma dureza alta, assim como tenacidade (energia total
necessaria para provocar a fratura ou a capacidade de 0 mesmo absorver energia até sua fratura),

e, assim como nas ceramicas, sdo materiais considerados frageis.

2.3 VIDROS GERMANATOS

Vidros preparados com Oxido de germanio como base possuem estrutura similar aos
vidros de silica, com unidades tetraédricas Q* Ge-O. O raio do ion germanio é maior que o
silicio, com comprimento da ligacdo com o oxigénio em torno de 0,173 nm, com angulo da
ligacdo Ge-O-Ge menor que Si-O-Si, e também um menor volume de difusdo do gas do vidro
de germanio (15).

GeO3 é um formador vitreo bem conhecido, e vem sendo estudado com mais frequéncia
devido algumas propriedades mais vantajosas em relacdo aos vidros de silica para algumas
aplicacdes em Otica, como menor ponto de fusdo e viscosidade, maior indice de refracdo (16,
17) e menor energia de fénons do que de silicatos (18).

A estrutura desses vidros foi estudada com a intencéo de determinar o que ocorre com
a rede covalente ap6s a adicdo de modificadores. Estudos indicam que ocorrem uma
descontinuidade nas curvas de densidade do vidro, atribuida a formagdo de GeOs octaédrico
guando os modificadores estdo presentes com até 0 — 15% (mol); e GeOs tetraédrico quando 0s
modificadores sdo maiores que 15% (mol) da composicdo. Essa modificacdo estrutural foi

chamada de “anomalia do germanato” (19, 20), ocorre apenas em vidros germanatos apos
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adicdo de metais alcalinos, e é responsavel por alterar algumas das propriedades fisicas do
vidro, como densidade e indice de refracdo, com um méaximo em uma concentracdo
intermedidria existente para cada metal (21).

Vidros germanatos possuem viscosidade intermediaria entre os vidros de silica e
boratos, com consideravel diminui¢cdo com a adi¢do de modificadores, como metais alcalinos,
com composic¢des acima de 17% (mol) M20 (M = metal alcalino) variando a viscosidade na
ordem Na > K > Rb> Cs (15).

2.4 OXIDO DE TANTALO

O elemento Téntalo é um metal, mais comumente encontrado na forma de o0xido no
mineral tantalita, (Fe,Mn)(Ta,Nb).0s, € € muito comum ser encontrado juntamente com o
Nidbio (columbita), sendo a maior diferenca entre esses minerais o teor de Ta presente. Possuli
aplicacdes na industria eletrdnica (22), e em vidros pode ser utilizado para aumentar o indice
de refracdo. O Brasil contém algumas das maiores jazidas de tantalo do mundo, sendo o 3°
maior exportador do minério (23). Ta20s também vem sendo estudado em vidros para proteses
oOsseas, inclusive mostrando agdo antifingica e antibacteriana sem oferecer riscos ao paciente
por ser ndo-tdxico (24, 25).

Nb e Ta sdo quimicamente similares, com 0 mesmo raio iénico quando possuem ndmero
de coordenacéo 6 ou 8 (26). Na forma de um 6xido, Ta>Os, apresenta ponto de fusdo maior que
0 restante dos elementos do grupo 5, de 1800°C. Ta>Os possui estrutura ortorrémbica, e existe
em duas formas possiveis que dependem da temperatura. A fase L-Ta>Os (baixa temperatura) e
H-Ta20s (alta temperatura) (27). A Figura 3 mostra a estrutura da fase L.
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Figura 3 — Estrutura da fase L do TaOs.
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|
I

. Fonte: Adaptado de (28).

A estrutura consiste em oito cadeias de pentagonos ligados entre si lateralmente, com
uma cela unitaria contendo 22 atomos de Ta e 58 atomos de O (27). Suas fases cristalinas foram
estudadas devido as suas propriedades Gticas, térmicas e elétricas (29). Ele também serve como
matriz hospedeira para ions luminescentes, em particular ions lantanideos Ln®", que tem sua
luminescéncia aprimorada (aumento da eficiéncia quantica) em relacdo ao vidro precursor
quando convertida em uma vitroceramica, com mecanismo proposto de que o ion Ln%" migra
para a fase cristalina precipitada no vidro, o que também abaixa a energia dos fénons;
juntamente com o alto indice de refracdo. Também ocorre alargamento na banda de emisséo do
fon Ln®* por causa da existéncia de sitios variados que substituem o ion Ta>* (30).

Esses fatores levaram a escolha do Ta>Os como complemento ao vidro germanato para
este trabalho, somado ao fato de haver poucas referéncias na literatura em que o TazOs €
utilizado como um intermediario para a formacao do vidro e um dos principais componentes
(31), sendo mais comumente usado em vidros silicatos, boratos ou fosfatos com concentragdes
variadas (32 — 34).

Em vidros silicatos 0 Ta»Os € facilmente incorporado através do processo de sol-gel.
Porém, este tipo de preparo de vidro tem limitagdes quanto ao resultado final desejado na forma
do monolito obtido, custo elevado de reagentes precursores, e ndo é muito eficiente para
matrizes diferentes da silica (27). Apesar disso, 0 método sol-gel tem suas vantagens, como a
possibilidade de incorporacédo de altas concentracdes de Ta.Os, e ja foi demonstrado que ions
Ln3* migram preferencialmente para a fase cristalina em vitroceramicas de silica contento
Tax0s, devido as similaridades quimicas entre os metais do grupo V, com amplificacdo nas

propriedades luminescentes desses ions, devido ao alto indice de refragéo e baixa energia de
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fonons do Ta20s, indicando potencial para a aplicacdo em fotdnica e amplificagdo Otica na
regido de 1550 nm, de interesse em telecomunicagoes (35, 36).

2.5 LUMINESCENCIA

Entende-se um material como luminescente, também chamado de lumindforo,
geralmente como um soélido que converte energia (ex: térmica, elétrica, quimica, radiacdo) em
radiacdo eletromagnética, particularmente na regido do ultravioleta ao infravermelho, como

mostrado na Figura 4.

Figura 4 — Mecanismos de processos de luminescéncia possiveis para um ion: a) excitacdo; b) decaimento néo-
radiativo; ¢) decaimento radiativo.
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Fonte: Do autor.

O ion que absorve a energia é chamado de Ativador (A), que passa a um estado excitado
A*. Ao retornar para o estado fundamental emite radiacdo eletromagnética na forma de um
foéton com energia igual a diferenca entre os niveis A e A*, chamado de transicao radiativa.
Porém, o retorno pode ocorrer através da conversao da energia absorvida em calor, chamada de
transicdo (ou relaxacdo) néo-radiativa (NR). Pode ainda ocorrer um retorno ao estado
fundamental por um passo curto de transi¢do ndo-radiativa para um estado A:*, seguida de uma
transicdo radiativa; esse processo é muito comum e é alvo da maior parte dos estudos que
envolvem aprimorar a luminescéncia do material, reduzindo-o. Todos esses mecanismos
sofrem influéncia da matriz hospedeira do ion Ln%*, que pode favorecer ou ndo um ou mais
deles (37).

Um estado excitado também pode retornar ao estado fundamental ao transferir a energia
absorvida para um outro centro. A espécie que transfere a energia para o centro Ativador, A, é
chamada de Sensibilizador, S. A espéecie A pode decair de maneira ndo-radiativa; nesse caso,
diz-se que a espécie A suprime a emissdo de S (37). A Figura 5 mostra um breve diagrama

desse mecanismo.
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Figura 5 — Diagrama simplificado do mecanismo de sensibilizagdo entre duas espécies diferentes.
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Fonte: Do autor.

A transferéncia de energia entre S e A ocorre somente quando uma condicdo de
ressonancia é estabelecida, isto €, se a diferenca de energia entre os estados fundamental e
excitado de ambos forem iguais, ou muito proximos, e se houver interacdo entre eles. Essa
interacdo pode ser de sobreposicdo de funcdo de onda, ou ainda uma interagdo multipolar
magnética, ou elétrica. Na pratica, é possivel verificar essas condi¢bes se forem observadas
sobreposicao espectral entre o espectro de emissao de S e o de absorcao de A (37).

Se a distancia entre centros idénticos luminescentes for suficientemente curta, pode
ocorrer também transferéncia de energia (TE) entre eles. Isso pode levar a energia absorvida
para outro local na matriz por migracéo. Se essa migracao passa por um sitio onde ela possa ser
dissipada, a eficiéncia da luminescéncia do material € reduzida. Este fendmeno é chamado de
supressdo por concentracao, e pode ser reduzido, ou evitado, com baixas concentracdes dos

ions terras-raras em questdo (37).

2.5.1 Elementos Terras-Raras

Estes elementos estdo no grupo 111 da Tabela periddica, que inclui Y, Sc e os lantanideos,
que contém os ions luminescentes que foram estudados neste trabalho. Receberam este nome
pois acreditava-se gque se tratavam de elementos muito raros; mas hoje sabe-se que estdo bem
distribuidos pela crosta terrestre, porém com poucas jazidas exploraveis com viabilidade
econdmica. Os jons Ln®*" possuem configuracao eletrénica [Xe]4f" 5d° 6s°, com os orbitais 4f
sendo blindados pelos orbitais atdmicos mais externos, razao pela qual esses ions sofrem pouca
influéncia do campo cristalino dos ligantes, o que gera espectros menos alargados (37).

Esses niveis eletrénicos pertinentes das terras-raras sdo descritos na forma de termos
espectroscopicos 25*1L;, onde L € o nimero quantico de momento angular total da camada 4f,
J € 0o numero quéantico de momento angular total (S+L), e S € nUmero quantico de spin total. A
compreensdo e descri¢do desses niveis sdo fundamentais para os estudos de suas propriedades

luminescentes. Os niveis tém suas energias descritas através do operador hamiltoniano de
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campo central, Ho, que considera um campo uniforme onde cada elétron sofre influéncia do

nticleo atdmico independentemente (38). Ho pode ser expresso como

5\ 2 5 Ze?
fly = E —vz—E k. 1
=1 =1

L

Entretanto, Ho ndo esta totalmente correto, pois outros fatores influenciam a energia do
ion em questdo. O primeiro € a interacdo elétron-elétron, que quebra a degenerescéncia dos
niveis f em 2S+1 termos L. O acoplamento spin-6rbita desdobra os niveis de energia em J niveis
25*11;, que por sua vez podem se desdobrar em 2J+1 niveis Stark devido a influéncia do campo
cristalino gerado pelos ligantes. Assim, a energia total do ion é expressa pela soma dos

hamiltonianos das contribuicGes individuais citadas (Equacao 2) (38).
Hion = Ho + Hgg + Hso + Heyp, (2)

A Figura 6 representa os desdobramentos possiveis conforme descrito acima, com a
indicacdo das magnitudes das energias dos mesmos.

As propriedades de emissdo das terras-raras ttm como origem as transigdes f-f da
camada 4f. Porém, essas transi¢fes sao proibidas pelas regras de selecdo de Laporte (39), que
estabelece que ndo ocorre transicdo entre estados de mesma paridade. No entanto, essa regra se
aplica ao ion na fase gasosa, e em um ambiente com outros ions, é relaxada se estes estiverem
na presenga de um campo ligante e com simetria sem centro de inversdo; sendo isto uma das
causas responsaveis pelos espectros com bandas finas e pouco intensas (quando comparadas
com transi¢bes de orbitais d), caracteristicos das terras-raras, assim como as cores palidas
observadas nos compostos formados pelas mesmas. Algumas das aplicacées, inclusive, devem-

se as emissfes quase monocromaticas que algumas matrizes hospedeiras proporcionam (40).
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Figura 6 — Desdobramentos causados pelas perturbacdes no Hamiltoniano de campo central, Fo.
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Fonte: Adaptado de (34).

2.5.2 ion Eu®*

A luminescéncia na regido do visivel do ion eurépio, Eu®*, é bastante estudada como
sonda estrutural por causa da especificidade dos seus niveis de energia (Figura 7). As transices
de interesse sdo as referentes aos estados excitados °Do — ‘F; (3 =0, 1, 2, 3, 4, 5 e 6) da
configuracdo 4f%. As bandas de emissdo observadas em um espectro para 0 Eu®* mostram os
desdobramentos dos niveis 'F; do campo cristalino, ja que o nivel °Do ndo é desdobrado, e
resulta em apenas um nivel emissor (porque J = 0; 2J+1 = 2x0+1 = 1). Se o ion terra-rara ocupa
um sitio de simetria com centro de inversdo, as transicGes Gticas entre os niveis 4f" sdo
estritamente proibidas como transi¢do induzida de dipolo-elétrico, DE (regra de selecdo de
paridade). Neste caso, as transicdes DE s3o chamadas de “induzidas” porque quando

observadas s&o muito mais fracas que transi¢cdes DE ordinérias (41 — 43).
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Figura 7 — TransicGes eletrdnicas do fon Eu®'.
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Fonte: Adaptado de (44).

A transicdo °Do — ’F1 ndo sofre influéncia do campo cristalino, e é do tipo dipolo-
magnético, DM, por ser causada pela interacdo do ion com o campo magnético da radiacéo
absorvida, via um dipolo magnético; e é constante em uma primeira aproximacao, independente
do ambiente onde o ion se encontra (41). Essa transicdo € permitida pela regra de Laporte,
porém sua intensidade geralmente é muito fraca e comparavel as outras transi¢6es induzidas de
DE.

Entre as transi¢des induzidas de DE, a °Do — "F é particularmente interessante por ser
extremamente sensivel ao ambiente onde o ion se encontra, chamada de transicao hipersensivel,
que aumenta muito de intensidade quando o Eu®* encontra-se num sitio com baixa simetria
(46). Assim, a razdo entre as intensidades das bandas correspondentes as transicdes, °Do —
"F2°Do — F1, fornece informagcdes a respeito da simetria do ion na matriz hospedeira; com
valores proximos a 1 indicando sitios com alta simetria, inclusive com possivel centro de
inversdo, enquanto valores mais altos e distantes de 1 podem indicar sitios com baixa simetria
(47).

A transicdo °Do — "Fo também fornece informac@es a respeito da simetria do fon terra-
rara; indicando a possibilidade de o mesmo encontrar-se em um sitio com simetria Cny, Cn OU
Cs (48), mesmo tratando-se de uma emissdo muito fraca na maior parte dos compostos (49).
Porém, em vidros, essa transicdo aparece bem mais larga devido ao alargamento nao-

homogéneo; com largura & meia altura em vidros silicatos e germanatos de até 149 cm?,
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levando a concluir que pode haver até 50 sitios levemente diferentes de simetria Cs em
comparagdo com os 2 cm™ correspondente ao Eu2Os, atribuidas a pequenas diferencas entre as
distancias e angulos metal-ligantes (50).

Outros fatores que indicam que o fon Eu®* é muito Gtil como sonda estrutural s3o: o
estado fundamental ‘Fo também n&o se desdobra devido ao campo cristalino (J = 0), o que
facilita a interpretacdo dos dados de absorcdo e luminescéncia; as principais transi¢oes
pertinentes para os estudos sdo do estado excitado °Do para os niveis 'F; com baixo valor de J
(J =0, 1, 2), o que também facilita a interpretacdo dos espectros; as fun¢des de onda dos niveis
’F, e dos estados excitados °Do, °D1 e °D, s&o bem conhecidas, e J € um bom nimero quéntico,
com sobreposicao limitada de tal modo que haja apenas uma pequena relaxacgao das suas regras
de selecio e uma descricao tedrica da estrutura dos niveis de energia para o Eu®* é possivel; as
linhas referentes as transicdes Do — 'F; sdo bem separadas, tanto que ha pouco ou nenhuma
sobreposicdo entre os diferentes niveis ‘Fy; 0s compostos de eurdpio costumam apresentar
intensa luminescéncia devido ao gap de energia entre o nivel excitado °Do e 0 nivel mais distante
presente, 'Fe; € 0 ion Eu* possui fraco acoplamento vibracional, assim, os espectros s&o obtidos
com larguras de linhas relativamente finas, mesmo em temperatura ambiente (51).

Uma transicg&o intraconfiguracional f-f ocorre, ou ndo, de acordo com algumas regras de

selecdo, resumidas na Tabela 1.

Tabela 1 — Regras de sele¢do para transicoes f-f.

Transicdes induzidas de dipolo-elétrico Transicdo de dipolo-magnético
|AS[=0 AS=0
|AL|<6 AL =0
|AT|<6e |AT]|=2,4,6seT0ul’ =0 AJ =0, £1, mas 00 ¢é proibida

Fonte: Adaptado de (51)

2.5.3 lon Er¥*

O ion érbio, Er®*, é bastante estudado em fotonica para aplicagdo como amplificador em
telecomunicagGes devido a emissdo do estado excitado, indicada pela transicdo *liz;z — *l1sp2
em 1550 nm, muito préximo ao minimo de atenuagdo da silica nas fibras éticas (causada por
espalhamento e absorcéo). A amplificacdo otica ocorre quando o sinal interage com um meio
dopado com ion terra-rara, que € mantido em um estado excitado por um laser, de 980 nm na

maioria dos amplificadores, que mantém o Er* excitado no nivel #1112, e que passa entdo por
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relaxagdo nao-radiativa para o nivel *li32, que emite o féton ao retornar para o estado
fundamental (52).

As transicoes 2Hiiz — *lisi2 @ “Szi2 — *l1s/2 na regido do verde, e *Forz — 11512 na regido
do vermelho sdo muito estudadas, particularmente nos fendbmenos de conversao ascendente (27,
39). Também ha uma emissdo do Er** na regido de 2700 nm, correspondente a transicao *li1
— *l1312, com aplicacdo em equipamentos hospitalares (53). Existem também estudos com a

aplicagdo da transigao *la;2 — *l11/2 (4500 nm) como laser (54).

2.5.4 ion Yb®*

Conforme descrito no item 2.5.3, o ion Er®* € utilizado como amplificador de sinal em
telecomunicacdes; porém, a eficiéncia da absorcao deste ion € muito baixa, definida como se¢éo
de choque de absorc¢éo, resultando em baixa luminescéncia no comprimento de onda desejado
na regido de 1550 nm. Faz-se necessario utilizar um ion Sensibilizador, conforme descrito no
item 2.5.

O ion itérbio, Yb®, é utilizado como sensibilizador para o Er** (que é o Ativador) por
possuir uma banda de absor¢do muito forte (alta se¢do de choque) na regido dos 980 nm. A
Figura 8 representa um mecanismo para 0s possiveis processos de absorcéo, transferéncia de
energia e emissao para esses ions (37).

O processo principal envolve a absor¢ao da radiacdo em 980 nm pelo Yb®*, representado
pela transicao 2F72 — 2Fsy2, sequido de transferéncia de energia para o nivel *l112 do Er®*, que
esta em ressonancia com o nivel Fs, excitado do itérbio. Ha entdo a relaxagdo ndo-radiativa
para o nivel “l13/2, que entdo decai para o nivel fundamental *I152 pela emissdo de um féton com
energia correspondente a regido de 1550 nm. Ao final deste processo, a emissdo do Er3* sera

muito mais eficiente (37).
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Figura 8 — Mecanismo para a luminescéncia do Er®*, quando ativado por sensibilizacdo do Yb®".
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Fonte: Adaptado de (55).

2.5.5 lon Tm3*

O ion talio, Tm**, é conhecido por possuir luminescéncia na regido do azul, converséo
ascendente e em amplificadores éticos, dependendo da matriz hospedeira (56 — 58), como, por
exemplo, em vidros tungstatos fluorofosfatos (57).

E comum que Tm®* tenha uma emisséo relativamente fraca, cuja intensidade pode ser
ampliada através de processos de conversdo ascendente para o azul e infravermelho préximo,
quando codopado com Yb** (58), ou Nd** (57, 59, 60). Tm>* possui emissdo laser de 3a 5 pm
se excitado adequadamente (61), mas é mais eficiente como sensibilizador para Ho** em lasers
em 2 pm (18). Tm*" também esta presente em alguns tipos de amplificadores dpticos, que

cobrem a faixa de 1460 a 1510 nm (62).
2.6 CONVERSAO ASCENDENTE DE ENERGIA

O fenbmeno da conversdo ascendente de energia (up conversion) foi descrito pela
primeira vez por Auzel, em 1966, para o os ions Er¥* e Yb** como dopantes em uma matriz de
CaWOq (63, 64).

O principio béasico consiste na emissdo de um foton com energia superior ao foton

absorvido. A Figura 9 representa um diagrama genérico para esse processo.
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Figura 9 — Conversdo ascendente por transferéncia de energia entre dois ions diferentes.
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Fonte: Do autor.

Um ion sensibilizador S absorve a energia incidente, e a transfere para um ion Ativador,
deixando-o0 em um estado excitado A:*, conforme descrito nos itens 2.5, 2.5.4 e 2.5.5. Se 0
tempo de vida da emissdo Ai* — Ao for maior que o tempo em que um segundo féton é
novamente absorvido por S e tem sua energia transferida para A, o ion passa para o0 estado
excitado Ax*, se a diferenca de energia entre A1* e Ao for igual a diferenga entre Ax* e Ar*.
A>* decai entdo rapidamente para o nivel fundamental Ao. Desta maneira, o féton emitido
possui 0 dobro da energia do féton absorvido. Esse processo em particular é chamando de
Conversdo Ascendente por Transferéncia de Energia, APTE (do francés, Addition de Photons
par Transfers d’Energie). Outros processos de conversdo ascendente existem, mas o descrito
acima e o mais relevante para este trabalho (37).

Nem todo material dopado com ions terras-raras apresenta conversao ascendente, ou, se
apresentarem, ndo sera com a mesma intensidade ou eficiéncia; ainda que as mesmas
concentracdes dos mesmos ions sejam utilizadas, indicando que esse processo depende
fortemente da matriz hospedeira onde os ions se encontram (37).

O ion Er®* codopado com Yb*" é muito estudado nos processos de conversio
ascendente de energia (65), com uma aplicagcdo muito promissora como sensor de temperatura
baseado na emissdo na regido do verde (66). As transi¢cbes mais comuns envolvendo converséo

ascendente do Er®* estdo representadas mais adiante, no item 5.9.2.2.
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2.7 TEORIA DE JUDD-OFELT

Em 1962, B.R. Judd e G. S. Ofelt desenvolveram, independentemente, um modelo
tedrico para descrever as transi¢des eletrénicas observadas em ions terras raras (42, 43). A
maior parte das transicGes em lantanideos ocorrem por um mecanismo de dipolo elétrico,
mesmo estas sendo proibidas pela regra de Laporte (mesma paridade). Ainda que transigoes
com mecanismo de dipolo magnético ou quadrupolo magnético, sua contribuicdo tende a ser
menor e menos considerada. A teoria de Judd-Ofelt em geral considera apenas transicoes
radiativas, ignorando 0s processos nédo-radiativos. Ela baseia-se no estudo dos espectros de
absorcéo de dos fons Ln** para estabelecer as forcas do oscilador das transices a partido do
nivel fundamental, isto €, a forca de uma transicao entre dois niveis distintos. Este parametro é
determinado experimentalmente direto do espectro de coeficiente de absorcdo atraves da

equacéo:

2,303mc? o
o = o [ ()do = 432107 [ a(o)do 3)

onde m é massa do elétron, ¢ é a velocidade da luz, N o nimero de ions Ln®*/cm?, e a carga do
elétron, e a integral de (c)do é a area da banda da transi¢ao no espectro. fexp € forca do oscilador
experimental, e € uma grandeza adimensional.

A teoria de Judd-Ofelt também estabelece que a forca das linhas, Spe das transicoes de

dipolo elétrico pode ser descrita pela expressdo:

Spe=e? ) (NI U|EN W) @)

A=2,4,6

onde , sdo os parametros de densidade de Judd-Ofelt caracteristicos do acoplamento do ion
Ln®* e da matriz |(fNW]||U*|fY¥'])|2, que sdo os elementos de matriz reduzida do operador
tensorial irredutivel de nivel L. Estes elementos foram calculados por Carnall (67).

As forgas de transigdo de dipolo magnético, Spwm, s&o calculados atraves dos elementos
de matriz reduzida com o operador L+2S, onde L € o operador momento angular total e S o

operador momento angular de spin total, pela expressao:
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e? o
Spm = W|(fN11J]||L+25||thp] )2 (5)

As equacdes 4 e 5 sdo a base para a determinacdo da forca do oscilador teorica, fcal,

descrita pela equacdo:

8n?mco

3h(2) + De? [XpESpE+XpMSDM] (6)

fcal =

onde ypg = (n? + 2)?/9 é o fator de correcdo do campo elétrico local pela absorcdo, como
uma funcdo do indice de refracdo do meio, n, ypy = n é o fator de correcdo do campo
magnético, ¢ é a diferenca de energia entre dois niveis (cm™), h ¢é a constante de Planck, e J 0
nmero quantico de momento angular total do nivel fundamental do ion.

A probabilidade de ocorrer uma transicéo eletrnica entre dois niveis de energia aJ e
bJ’, Ayp, é dada por:

o = 64n*vie? n(n? + 2)?
1" 3R(2) + 1)c3 9

Q@] [[UD||b1y2 (7)
A=2,4,6

Ay esta relacionado ao tempo de decaimento de meia vida radiativa da transigdo do
estado excitado para o estado fundamental através da equacdo 8. Este tempo leva em

consideracdo todas as transicdes possiveis entre esses niveis, incluindo os fenbmenos nao

radiativos.
1
TR = A (8)
Xy App

A eficiéncia quéntica de um material é a razdo entre o temo de vida experimental da

transicdo e do tempo de vida tedrico,

T
g = —2x100 9)

TR
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Finalmente, a razdo de ramificacdo, £, que considera a probabilidade de haver uma
transicdo entre o estado excitado e outro nivel de menor energia, mas que nao seja o

fundamental, é dado pela expresséo:

(10)

2.8 AMPLIFICACAO OPTICA

Amplificadores dpticos foram desenvolvidos inicialmente para que pudessem substituir
os primeiros amplificadores elétricos de sinais, que tinham um custo cada vez mais elevado
conforme o volume de bits dos dados da transmissdo aumentava, e que nao eram capazes de
detectar e repetir os sinais enviados em distancias muito longas. No fim dos anos 1980, as
primeiras fibras amplificadoras dopadas com Erbio (EDFA, do inglés, Erbium-doped Fiber
Amplifier) mudaram a maneira como a transmisséo de dados seria feita a partir de entdo,
tornando obsoletos os repetidores elétricos, que ja estavam em seu maximo de capacidade. Estes
amplificadores tornaram-se, assim, um dos grandes responsaveis pela proxima revolugédo
tecnoldgica nas telecomunicacdes, viabilizando a transmissdo de um volume maior de
informac&o (68). A amplificacdo é necessaria por ndo ser possivel transmitir um pulso luminoso
através de uma fibra em longas distancias sem que ocorra perda deste sinal. As perdas ocorrem
em sua maioria por espalhamento Rayleigh (69).

Os sinais de telecomunicagdes sdo transmitidos em canais (bandas) variadas, e cada
banda corresponde & uma faixa de comprimento de onda. As bandas conhecidas e utilizadas
sdo: O (Original) — 1260 a 1360 nm; E (Extended) — 1360 a 1460 nm; S (Short) — 1460 a 1530
nm; C (Conventional) — 1530 a 1565 nm; L (Long) — 1565 a 1625 nm; e U (Ultralong) — 1625
a 1675 nm. A Figura 10 ilustra a janela de transmissao para uma fibra de silica, com a atenuacéo
do sinal em func¢do do comprimento de onda. Grupos OH da &gua sdo responsaveis por uma
perda consideravel do sinal, devido a absorcao destes na regido da banda E. As bandas S, C e
L correspondem a regido do Erbio, e sfo as faixas onde a grande maioria dos dados sdo
transmitidos, pois além de serem as bandas que permitem a transicdo do ion Er** responsavel
pela amplificacdo, sdo parte da regido com a mais baixa atenuacdo do sinal através da fibra (69,
70).
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Figura 10 — Coeficiente de atenuacdo VS comprimento de onda, para uma fibra dptica de silica. Estdo também
indicados os canais utilizados em telecomunicagdes.
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Fonte: Adaptado de (70).

Com o aumento da demanda por uma transmissdo de dados cada vez mais veloz e
eficiente, novos métodos foram pesquisados e desenvolvidos. Um dos principais € o sistema
Optico multicanais, com divisdo pelo comprimento de onda (WDM - do inglés, Wavelength-
Division Multiplexing) aplicado comercialmente a partir de 1996. Esse sistema consiste
essencialmente em transmitir sinais épticos com pequenos incrementos nos intervalos dos
comprimentos de onda dos pulsos luminosos utilizados, chegando a intervalos tdo curtos quanto
0,1 nm, permitindo alcancar velocidades de até 50 Thit/s. Os materiais utilizados inicialmente
como amplificadores permitem utilizagdo de uma faixa de intervalo de comprimento de onda
(chamado de largura de banda) de cerca de 40 nm, e a busca por materiais com uma largura de
banda maior levou a inimeras pesquisas, inclusive abrangendo simultaneamente as bandas S,

C e L (69), e é uma das motivagOes deste trabalho.
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3 OBJETIVO GERAL

O presente trabalho teve como objetivo principal a obtencéo de vidros germanatos no
sistema (100-x-y)GeO2.xTa205.yM20, onde M = Li, Na, K, Rb, Cs; pelo processo de fuséo em
alta temperatura e choque térmico. As novas composicdes vitreas obtidas foram caracterizadas
do ponto de vista térmico (Calorimetria Exploratéria Diferencial, DSC — do inglés, Differential
Scanning Calorimetry); estrutural [Espalhamento Raman, Espectroscopia na Regido do
Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR, do inglés, Fourier-transform Infrared) e
difracdo de raios-X (DRX)]; e Optico (Espectroscopia de absor¢do/excitacdo/ emissao na regido
do ultravioleta até o infravermelho proximo). As vitroceramicas foram caracterizadas da mesma
maneira que os vidros precursores, e por microscopia eletronica de transmissdo (TEM, do
inglés, Transmission Electronic Microscopy). Os vidros preparados foram dopados com ions

opticamente ativos.

3.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos estdo relacionados abaixo.

a) Preparar vidros estaveis por fusdo em alta temperatura e choque térmico nos sistemas: (100-
X-y)GeO2.xTa205.yM20, onde M = Li, Na, K, Rb, Cs. Preparar também vidros dopados e
codopados com éxidos de terras-raras (Eu, Er, Tm, Er/Yb, Tm/Yb e Er/Tm/Yb) a partir das
melhores composicdes selecionadas apds estudos e caracterizagdes. Os parametros de sintese,
como tempo, temperatura e quantidade de reagentes sao otimizados;

b) Caracterizar as propriedades térmicas das amostras obtidas por DSC;

c) Caracterizar as variagOes estruturais em funcdo da composicdo (% em Tantalo) por

espectroscopia eletrénica no UV-visivel, espectroscopia FTIR, Raman e DRX;

d) Realizar um estudo de cristalizacdo para determinar as fases cristalinas precipitadas nos
vidros em funcdo da composicéo, assim como determinar e otimizar as condi¢6es para controlar

a formacéo de nano cristais;
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e) Sintetizar vitroceramicas contendo nanoparticulas de Ta2Os dopadas ou ndo com os ions

terras-raras;

f) Caracterizar as propriedades estruturais (DRX, Raman) e Opticas (UV-Vis-NIR) das

vitroceramicas preparadas;

g) Estudar as propriedades oticas e luminescentes dos vidros e das vitroceramicas dopadas e

codopadas, através de espectros e excitacdo e emissdo na regido do UV-Vis-NIR.
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4 METODOLOGIA

A metodologia usada para o preparo das amostras esta descrita abaixo. Os métodos
utilizados para as analises sdo brevemente descritos, e foram realizados na UNIFAL, exceto

quando especificada outra localizacéo.

4.1 SINTESE DOS VIDROS

Os vidros foram preparados a partir dos 0xidos de alta pureza, GeO2, Ta20s, Eu2O3,
Er203, Yb,03, Tm203 (Sigma Aldrich); e para os metais alcalinos foram utilizados carbonatos,
Li»CO3 (VETEC), Na.COz (VETEC), K2COs (Isofar), Rb2COs (VETEC), Cs2COs (VETEC)
de grau analitico, uma vez que é inviavel trabalhar diretamente com os Oxidos de metais
alcalinos. Os oOxidos e carbonatos foram pesados em balanca analitica, na proporgéo
estequiométrica calculada de interesse para cada composicao.

As proporcdes estequiométricas dos metais alcalinos foram selecionadas com base em
um estudo prévio, que determinou que a melhor concentracao para o potassio seja de 10% (mol)
de K20 na composicdo do vidro (31). Para o litio, sédio e césio, fez-se um estudo dos diagramas
de fase do sistema binario GeO2-M:0 (M = Li, Na, Cs) (71— 74).

Figura 11 — Diagramas de fases dos sistemas M>0-GeO2, M = Li, Na, Cs.
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Percebe-se que nesses sistemas mostrados nas Figuras 11 (A — C) existem pontos
eutéticos, com valores de concentragdo do 6xido do metal alcalino proximos a 10% (mol). De
posse destas informacdes, estabeleceu-se um teor de 10% de MO para todas as composicoes,
inclusive para o rubidio. Desta forma, foi possivel estabelecer uma melhor comparagéo entre
os diferentes metais alcalinos, com a mesma concentragéao.

A concentragdo de Ta»Os foi estabelecida em 20% (mol), visto que é de interesse
preparar um vidro com a maior concentracdo possivel de tantalo, e que concentracdes maiores
tendem a formar cristais, ou vidros heterogéneos com uma fase vitrea e uma fase cristalina (31).
Também foram preparados vidros sem Ta20s, para efeito de comparagéo.

Ap0s a pesagem, 0s pos dos reagentes foram triturados em almofariz de 4gata, colocados
em cadinho de platina e fundidos previamente a 1450 °C, em forno EDG 1800, com resisténcia
de dissiliceto de molibdénio, MoSiz, por 30 min para a dissolu¢do completa dos 6xidos no
liguido. Em uma primeira etapa, a temperatura foi elevada a 1600 °C por 10 min para que 0
liquido fosse vertido em um molde de aco inoxidavel sob temperatura ambiente, devido a alta
viscosidade do liquido. No inicio, foram preparados vidros com massa total de 5 g, para
verificacdo da formacdo do vidro, elaboracdo do diagrama do dominio vitreo, e obtencéo de
amostras iniciais para analise térmica; sendo observada a formacdo de vidros homogéneos e
transparentes. Posteriormente, todas as composicdes selecionadas foram preparadas de modo
que se obtivessem 30 g de vidro. Para estes vidros de maior massa, a elevacao da temperatura
para que se pudesse verter o liquido foi até 1500 °C, e o molde foi pré-aquecido a 500 °C. Isso
é discutido com mais detalhes no item 5.1.1 e seus sub-itens. Os vidros preparados foram
submetidos a recozimento, por 5 horas a 500 °C, e resfriados lentamente no interior do proprio
forno até temperatura ambiente, pois, durante a execucao deste trabalho, notou-se que 0s vidros
submetidos a esse processo apresentaram resisténcia mecanica maior, tornando mais seguro o
polimento e o corte final das pecas.

Os monolitos obtidos foram lixados com lixas d’agua de granulagdo 400, 800, 1200 e
2400, e entdo cortados em pecas menores de aproximadamente 0,9 cm? (9 x 10 mm). As
espessuras variaram de acordo com o polimento necessario para que a pega atingisse a qualidade
desejada. Em cada preparo, devido a alta viscosidade do liquido, boa parte do material ficou
retido no interior do cadinho. Esse material foi removido de modo que fosse recuperada a maior
parte possivel, e esses fragmentos foram utilizados nas analises onde é necessaria a destruicao

do vidro para a obtencéo dos resultados.
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4.2 ANALISE TERMICA

As caracterizagdes por DSC foram realizadas em um calorimetro Netzsch STA 449 F3
Jupiter, que opera ate altas temperaturas (1550 °C). As analises foram realizadas em monolitos
com massa entre 30 e 45 mg, em cadinho de Pt/Rh, tampado e em atmosfera de N2, com um
cadinho do mesmo tipo e vazio como referéncia. Também foram realizadas algumas medidas
com amostras em po, para comparacao. As varreduras foram feitas de 200 a 1200 °C, com taxa
de aquecimento de 10 K/min. Também foi realizado um estudo de cristalizacdo com taxas de

5, 15 e 20 K/min; assim como um estudo da cristalizagdo em funcéo do tempo.

4.3 SINTESE DAS VITROCERAMICAS

As vitroceramicas de composi¢do 70Ge02.20Ta20s5.10K.0 foram preparadas a partir
dos vidros, apds polimento e corte dos mesmos, através do tratamento térmico de cada monolito
em uma temperatura de nucleacdo de 770 °C; para posterior crescimento dos nudcleos dos
cristalitos sob um segundo tratamento térmico a 830 °C por 20, 40, 60 e 100 h. O mesmo
procedimento foi realizado em fragmentos dos vidros para as andlises pretendidas. Também
forma preparadas vitroceramicas a partir do vidro de composi¢do 70Ge02.15Ta,0s.15Na20,
em temperatura de nucleagéo de 724 °C por 2 h, e crescimento em 734 °C por 25 h. Nas amostras
de sodio dopadas com terras-raras, alguns destes parametros variam, conforme descrito mais
adiante.

Os tratamentos foram feitos em forno EDG 3000, com aferimento da temperatura feito

por um controlador externo.

4.4 DIFRACAO DE RAIOS-X

A difracédo de raios-X foi utilizada tanto para a caracteriza¢éo dos vidros, como para a
identificacdo das fases cristalinas nas vitroceramicas. As amostras foram trituradas em
almofariz de agata até que um po fino fosse obtido, e analisadas em um difratbmetro Rigaku
Ultima V. O comprimento de onda da radiacéo incidente CuKa é A = 1,5418 A, com medicio
feita em varredura continua, fenda de 10 nm e passo de 0,02° em 26, de 10° a 70°, com tensdo
de 40 KV e corrente de 30 mA.
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4.5 ESPECTROSCOPIA

A espectroscopia baseia-se na interacdo do material com radiacdo eletromagnética,
conforme descrito abaixo. As medidas foram realizadas com o objetivo de se determinar a faixa
do espectro onde ocorre absorgdo de energia, do infravermelho ao ultravioleta. A espectroscopia

Raman fornece informacdes a respeito da estrutura do material.

4.5.1 Regido do infravermelho

A espectroscopia na regido do infravermelho, 1V, baseia-se na interagdo da radiagao
eletromagnética com as vibracOes das ligaces das moléculas. O material absorve a energia,
levando a transi¢bes entre os diferentes niveis vibracionais (75, 76). Cada ligacdo quimica
possui uma faixa de comprimento de onda correspondente, permitindo que essa técnica possa
ser utilizada na identificacdo de compostos, e da sua estrutura.

Para as analises, as amostras foram utilizadas inteiras, polidas e na forma de mondlito.
As medicdes de absorcdo na regido de 2500 a 4000 nm foram feitas em um Espectrofotémetro
Cary 630 FTIR; e para as medicGes de absor¢do no IV préximo, de 700 a 2500 nm em um
espectrofotdmetro Cary 7000 Agilent.

4.5.2 Regido do ultravioleta-visivel

A espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel detecta a interacdo da radiacdo com
os elétrons nas camadas mais externas. Quando energia com valor igual a diferenca entre dois
niveis de energia diferentes interage com o centro em questdo, a mesma é absorvida e eleva o
elétron ao nivel superior. O equipamento detecta essa absor¢do na forma de uma queda na
transmitancia da radiacdo através da amostra. Para um espectro de absorcéo, a transmitancia é
convertida em absorbancia pela Lei de Lambert-Beer, A = -log T (onde A é a absorbanciae T
a transmitancia) (77).

As medigdes de absorcdo na regido do UV-Vis, de 200 a 700 nm, foram feitas em um
espectrofotdbmetro Cary 7000 Agilent. As amostras foram utilizadas inteiras, polidas e na forma

de monolito.
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4.5.3 Espalhamento Raman

A espectroscopia de espalhamento Raman baseia-se na medi¢éo da variacdo da radiacao
inicial (um laser), que é espalhada ap0s interagir com a amostra. Essa variacdo altera a
polarizabilidade das ligacBes quimicas na amostra, sendo entdo possivel relacionar as
frequéncias com cada tipo de vibragcdo molecular. Esta técnica é complementar a espectroscopia
na regido do IV (75, 78).

Em vidros, as bandas de absor¢édo sao alargadas, devido a menor simetria dos materiais
amorfos; sendo utilizados materiais similares, conhecidos e cristalinos como referéncia (79).

As medicdes foram realizadas em amostras inteiras, polidas e na forma de mondlito, em
um equipamento micro-Raman LabRam Jobim-Yvon-Horiba, utilizando um LASER de He-Ne
de 632,8 nm, na faixa de 50 a 1200 cm™, calibrado com um padréo de Si. Estas medidas foram

realizadas no Instituto de Quimica de Araraquara — UNESP.

4.6 FOTOLUMINESCENCIA

O fendémeno da luminescéncia estd descrito mais detalhadamente no item 2.5. As
medicGes de luminescéncia dos fons Er¥*, Tm** e Yb%*, em um fluorimetro Fluorolog Horiba
Jobin Yvon, com uma lampada continua de Xe de 450 W para a obtencdo dos espectros de
excitacdo e de emissdo, e uma lampada pulsada de Xe de 20 W para a obtencdo dos tempos de
vida. Para o ion Eu®*, foi utilizado um fluorimetro Horiba-Jobin Yvon SPEX TRIAX Fluorolog
3, com monocromador duplo de excitacdo F182D, fotomultiplicadora Hamamatsu R928P sem
refrigeragéo, e deteccdo em 22,5°. As medic¢Ges foram realizadas na Universidade de Franca —
UNIFRAN para luminescéncia e medicdo de tempos de vida, e na USP-Ribeirdo Preto para as
medicOes para o ion Eu®* e de conversio ascendente das amostras que apresentaram este

fendmeno.

4.7 INDICE DE REFRACAO

O indice de refracdo depende diretamente da polarizabilidade dos &tomos, sendo que 0s
mais polarizaveis tendem a aumentar o valor. Desta maneira, o indice depende diretamente do
meio. Existe também uma relacdo com o comprimento de onda da luz incidente, e se a radiacdo

é absorvida ou ndo, ao invés de apenas refratada.
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Para a medig&o do indice de refragéo dos vidros foi utilizado um equipamento Metricon,
modelo 2010, com polarizagdo no componente elétrico e magnético, LASER com comprimento
de onda de 543 nm e de 1538 nm, e um prisma com indice de refracdo 1,9648. A medida é feita
pela técnica M-Line, pelo acoplamento do prisma com a superficie da amostra, que giram até
que o angulo limite entre a reflexdo total e refracdo ocorra, também conhecido como angulo de
Brewster (ou angulo de polarizagéo). As medidas foram realizadas na USP — Ribeir&o Preto.

4.8 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO (MET)

Para a obtencdo das micrografias, foi utilizado um microscdpio eletrdnico de
transmissdo JEOL JEM-100CX Il 100KV. Foram utilizadas amostras na forma de po, trituradas
em suspensdo de etanol. Em seguida, a mistura foi adicionada a uma grade de cobre recoberta
com carbono amorfo na suspensédo, que foi mantida em contato por 30 min. O equipamento

utilizado encontra-se na Universidade de Bordeaux — Franga.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos estdo descritos nesta secao, divididos sequencialmente em relacao
aos vidros e vitroceramicas (e suas propriedades estruturais), seguido das discussbes dos
resultados das propriedades dpticas e luminescéncia das amostras dopadas e codopadas. Parte
destes resultados foram publicados no periddico Journal of Non-Crystalline Solids, 499, p. 401-
407, 2018, sob o titulo “Alkali metal tantalum germanate glasses and glass-ceramics

formation”.

5.1 VIDROS OBTIDOS

Vidros germanatos com tantalo e potassio ja foram objetos de um estudo anterior (31),
mas é interessante conhecer a influéncia da natureza do 6xido do metal alcalino utilizado na
formagdo vitrea. Assim, vidros contendo concentracdes fixas de GeO- e Ta20Os, variando-se 0

teor de metal alcalino, foram preparados.

5.1.1 Sistema ternario GeO;-Ta205-M>»0

As composi¢Oes para os vidros foram selecionadas e preparadas conforme descrito no
item 3.1. Os vidros deste sistema seguem a formula geral 70Ge02.20Ta205.10M20, com M =
Li, Na, K, Rb, Cs. Os indices na formula em todos os vidros deste trabalho referem-se a
concentracdo em porcentagem molar dos respectivos Oxidos. As composicdes descritas sao
nominais, ou seja, descritas conforme sua composicéo calculada e antes do preparo. Os vidros
foram fundidos por 30 min nas temperaturas indicadas para cada composicao, para a verificacdo
da fusdo completa, e foram submetidos a temperaturas superiores ao ponto de fusdo para que
fosse possivel verter o liquido formado, devida & alta viscosidade do mesmo. Foi considerada
a fuséo completa quando néo se observa fase solida no fundo do cadinho e se obtém um liquido

visualmente homogéneo. Alguns dos vidros obtidos tem fotografias inclusas na Tabela 2.
5.1.1.1 Composic¢éo 70Ge0,.20Ta20s.10Li.0
Foram preparados 5 g desta composic¢do. Esta mistura apresentou ponto de fusédo em

torno dos 1450 °C, com alta viscosidade. O liquido formado apresentou-se pouco Viscoso,

porém para de fluir muito rapidamente, com cristalizacdo quase instantanea assim que o cadinho
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foi removido do forno e observado; e foi aquecido a 1600°C por 10 min, e vertido em placa de
aco inoxidavel em temperatura ambiente. A maior parte do liquido restante no interior do
cadinho cristalizou imediatamente, pois resfriou mais lentamente do que o vidro sobre a placa
de aco. Foi obtido um material amarelado, transparente e homogéneo em algumas partes, porém
uma quantidade consideravel de separacéo de fases, sendo muito comum a formacéo de linhas
brancas no interior de gotas maiores, sugerindo a formagao de cristais, envoltos por uma camada

de vidro.

5.1.1.2 Composic¢des 70Ge0,.20Ta20s5.10Na.0 e 75Ge02.15Ta205.10Na;0

Primeiramente, foram preparados 10g da composi¢cdo 70Ge0,.20Ta205.10Na20. Foi
obtido um material amarelado, transparente e homogéneo. O ponto de fusdo é de
aproximadamente 1400 °C, e o liquido formado apresentou a menor viscosidade aparente entre
todos os metais alcalinos. O liquido foi aquecido até 1500 °C por 10 min, e vertido em molde
de aco pré-aquecido a 500° C. Mesmo assim, uma por¢do do monolito apresentou separacédo de
fase em seu interior, mesmo com choque térmico em molde a temperatura ambiente.

Como o sodio se mostrou promissor na formacdo do vidro, foram preparados 30 g de
vidro com composicdo com uma concentragdo menor, de 15% de TaxOs;
75Ge0,.15Ta205.10Na20, que é a menor concentracdo possivel de tantalo de interesse para
este trabalho (31). O vidro obtido tem coloracdo levemente amarelada, e ponto de fusdo em
torno de 1350 °C. O liquido foi aquecido até 1500 °C por 10 min, e vertido em molde de ac¢o
pré-aquecido a 500 °C; mantido a 500 °C por 5 horas para recozimento ainda no interior do
molde.

Outra motivacdo para o0 preparo de uma série de composi¢cBes com sédio como
modificador é a possibilidade para aplicacdo em Gtica ndo linear, e na formacdo de guias de
onda planares, através da substituicdo dos ions Na* por K*, ap6s os devidos tratamentos (65).

Foi preparada também uma série de composi¢des dopadas com terras-raras, que
passaram exatamente pelo mesmo processo descrito acima. As observagdes sobre estes vidros

estdo descritas mais adiante.

5.1.1.3 Composigdo 70Ge02.20Ta20s.10K20

Como esta composicdo ja era conhecida (31), foi o alvo principal deste trabalho. Foram

preparados 30 g desta composicdo. O vidro obtido é amarelo, transparente e homogéneo. O
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ponto de fusdo é de aproximadamente 1400 °C, e o liquido apresenta alta viscosidade, e foi
aquecido até 1600 °C por 10 min, e vertido em molde de ago pré-aquecido a 500 °C. O vidro
foi recozido a 500 °C por 5 horas no interior do molde. Amostras dopadas com terras-raras
foram preparadas de maneira similar; diferindo apenas na temperatura em que o liquido foi
aquecido antes de se verter no molde; as temperaturas para essas amostras foi de 1500 °C. Em
uma etapa posterior, foi preparado novamente este mesmo vidro, sem dopantes, com elevagéo
da temperatura até 1500 °C, como foi feito para as amostras dopadas. As observacdes para 0s

vidros dopados estdo no item 5.2.

5.1.1.4 Composigao 70Ge02.20Ta20s5.10Rb20

Foram preparados 5 g desta composicdo. A amostra obtida é amarela, transparente e
homogénea. O ponto de fusdo é de aproximadamente 1450 °C, com alta viscosidade aparente
para o liquido, e foi aquecido até 1600 °C para que pudesse ser vertido em molde de acgo
inoxidavel em temperatura ambiente. Apesar de apresentar uma boa parte homogénea, houve
cristalizacdo no centro de algumas regides durante um preparo prévio, e em fragmentos menores

que resfriaram um pouco mais lentamente, resultando num material heterogéneo.

5.1.1.5 Composi¢ao 70Ge02.20Ta20s5.10Cs20

Foram preparados 5 g desta composi¢cdo. A amostra obtida é amarela, transparente e
homogénea. O ponto de fusdo é de aproximadamente 1500 °C, com alta viscosidade aparente
para o liquido, e foi aquecido até 1600 °C para que pudesse ser vertido e prensado entre duas
placas de aco inoxidavel, em temperatura ambiente, para um resfriamento ainda mais rapido.
Além de fragmentos homogéneos, foram obtidos também alguns com sinais de separacdo de

fase.

5.1.2 Discusséo sobre as composigdes 70Ge0,.20Ta20s.10M20

A preparagdo de amostras com variacdo do oxido de metal alcalino presente na
composicdo mostrou que a natureza do mesmo claramente influencia na formacéo vitrea.
Apesar dos sinais de cristalizacdo em todas as amostras, é possivel afirmar que todos podem
formar vidros homogéneos, desde que resfriados na velocidade adequada. No entanto, ndo é

viavel formar vidros uniformes em monolitos grandes para os vidros contendo litio, sédio com
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alta concentracéo de Ta2Os, rubidio e cesio. O vidro com potéssio com teor de 20% de Ta20s
possui algumas particularidades técnicas para sua obtencdo, mas é perfeitamente viavel para a
obtencdo de monolitos com tamanho excelente para a confeccao de varias pecas para analises
Oticas a partir da mesma amostra. Também foram preparados diversos vidros com sodio, com
concentracdo de Ta>Os de 15% (mol) para estudos de luminescéncia.

O ponto de fusdo foi determinado aproximadamente, aguecendo-se o forno até que os
oxidos precursores fundissem completamente. Conforme mencionado anteriormente, foi
necessario elevar a temperatura do liquido até que fosse possivel remové-lo do cadinho e verter
em molde. A temperatura selecionada para cada composi¢do foi a minima possivel, pois foi
observado evaporacao de material em temperaturas acima de 1550 °C, mas é possivel afirmar
gue a evaporacdo ocorre até antes disso, ainda proximo ao ponto de fusdo. A melhor hipotese é
que 0 GeO2 comega a evaporar até que o Ta,0s também funda (31), o que diminui, mas ndo
cessa esse processo. Por isso, os tempos de fusdo e aquecimento para verter o liquido foram
fixados no méximo em 30 min e 10 min, respectivamente.

Todos os vidros apresentaram coloracdo amarela, com tons mais intensos conforme o
vidro era preparado em temperaturas maiores, sendo que os liquidos aquecidos até 1600 °C séo
0s mais amarelos, e 0s aquecidos até abaixo deste valor apresentam tons mais palidos. Ao se
preparar a mesma composi¢cdo duas vezes em ocasides diferentes (70Ge0,.20Ta>05.10K>0),
observou-se que a cor de fato depende mais da temperatura de preparo do vidro do que da
natureza da composi¢do; com cor amarela no vidro vertido a 1600 °C, e amarelo palido no vidro
aquecido até 1500 °C. A hipdtese levantada é de ha incorporacao de ouro oriundo do cadinho,
visto que 0 germanio pode atacar a liga Pt/Au em altas temperaturas, ainda que esta
incorporacdo seja minima. Outra hipétese é que o vidro preparado apresente defeitos em sua
estrutura, que podem servir como centros de cor. No entanto, a hipétese da incorporacdo de Au
foi reforcada ap6s o preparo bem sucedido de uma pequena quantidade de um vidro incolor e
transparente de composicdo 70Ge0,.20Ta20s.10Na,O em cadinho de platina pura. Mais testes
ainda se fazem necessarios para comprovar ou refutar essas hipoteses.

A espessura dos vidros formados possui um limite aparente de 4 mm, para 0 modo como
foram preparados. Espessuras maiores que 4 mm apresentavam cristalizagcdo no interior do
monolito, atribuido ao fato de que nos vidros, a taxa de resfriamento na superficie e no centro
sdo diferentes, sendo que no interior sdo mais lentas; e em vidros muito espessos essa
velocidade deve ser inferior a temperatura critica de resfriamento da composi¢do em questéo.
A espessura na formacdo foi ajustada na montagem do molde. Por essa razdo, optou-se por

preparar 0s vidros de interesse em moldes pré-aquecidos, pois isso diminui a taxa de
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resfriamento da superficie da peca, mas ainda resfriando o liquido rapido o suficiente para que
forme um vidro. Os vidros com espessuras maiores que 2 mm também passaram por
recozimento, para eliminar as tensGes que se formam devido as taxas de resfriamento nao
uniformes, garantindo melhor resisténcia mecanica para a peca final. A temperatura de pré-
aquecimento foi estabelecida em 500 °C por este ser o limite de trabalho de molde, segundo
recomendac&o do fabricante. Isso ndo interfere na formacéo dos vidros, j& que para a formagéo
dos mesmos, o importante é que o resfriamento seja rapido o suficiente para que o liquido seja
levado abaixo da temperatura de transicao vitrea.

Também se notou diferenca na viscosidade do liquido no preparo dos vidros, percebida
visualmente conforme o cadinho de platina era agitado, e enquanto era vertido. O vidro que
apresentou menor viscosidade foi o que contém sddio. Em um teste preliminar, variando a
concentracdo de tantalo, percebeu-se que este também influencia na viscosidade do liquido,
aumentando conforme se seguiu para concentragdes maiores. Em ordem crescente, a
viscosidade aparente do vidro de composicdo 70Ge0,.20Ta>,0s.10M0 cresce na ordem: Na =
Li < K< Rb < Cs. A viscosidade do vidro com litio é baixa, mas devido a cristalizacdo quase
instantanea do liquido, tem-se a impressdo de que a viscosidade € maior; por isso a observacdo
para este caso foi repetida cinco vezes, para melhor embasamento desta afirmacdo. Como trata-
se de um resultado baseado na observagdo enquanto os vidros eram preparados, ndo é possivel
afirmar com precisao se o liquido menos viscoso é o que contém litio ou sodio.

A viscosidade também se mostrou como um fator limitante para a espessura minima
possivel. Mondlitos com espessuras inferiores a 2 mm ndo podem ser obtidos facilmente, pois
dependendo da maneira como o liquido € vertido no molde, a alta viscosidade tende a diminuir
a fluidez do mesmo, que aumenta ainda mais enquanto ocorre o resfriamento. E comum também
que o liquido pare de escorrer para o interior do molde, impedindo a saida do ar de seu interior,
resultando em pecas deformadas, indesejaveis para o preparo de pecas menores a partir de um
mondlito maior.

A presenca de cristalizacdo durante o preparo dos vidros também foi atribuida a
viscosidade do liquido. Sabe-se que, para o vidro com potassio, a concentracao limite de Ta>Os
é 20% (mol) (31), razdo da qual esse foi teor escolhido para este trabalho. Os vidros com litio
e sddio sdo mais fluidos, o que provavelmente permite maior mobilidade dos ions pelo liquido,
favorecendo o rearranjo destes em cristais. O menor raio dos ions Li* e Na* também pode ser
um fator determinante neste processo.

Os vidros com rubidio e césio formam liquidos com viscosidade aparente ligeiramente

maior que o vidro com potassio, indicando que o vidro deveria se formar com maior facilidade,
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se a viscosidade fosse o Unico parametro pertinente; mas foi observado o oposto. Rb* e Cs* sdo
ions formados por a&tomos grandes. Segundo a teoria &cido-base mole-duro (80), esses ions séo
bem mais polarizaveis que os ions menores que o K* do grupo 1 da Tabela Periddica, com
grandes nuvens eletrénicas; o que leva seus compostos a formarem ligacGes quimicas com
carater idnico variados, dependendo do ligante. A mesma teoria postula que a ligacdo entre
oxigénio e &omos muito polariziveis sdo mais fracas (ligagdo duro-mole), o que leva a
suposicao de que na verdade existe uma tendéncia a uma ligacdo com carater ibnico menos
evidente e mais covalente, se comparado com atomos menores como o Li. Deste modo, Rb,O
e Cs20 podem vir a ter um comportamento ligeiramente similar a de um intermediario na rede
vitrea. Os pontos de fusdo mais elevados dessas composi¢des também suportam esta hipdtese,
supondo a formacdo de um numero menor de oxigénios terminais, novamente, quando
comparados com o0s outros metais alcalinos. De fato, a fracdo empacotada de cada metal
alcalino mostra um caréater i6nico maior para o Li e 0 Na, e a partir do K, o carater covalente
tende a prevalecer (81, 82).

Assim, 0 potassio mostrou que possui condi¢cdes dtimas como modificador para vidros
germanatos com altas concentragdes de Ta2Os. Na* também se mostrou promissor para a
concentracdo de 15% (mol) de Ta20s, ja& que a concentragdo de 20% (mol) apresenta
dificuldades técnicas para a obtencéo de vidros com o tamanho desejado. A Tabela 2 resume
os dados discutidos neste item.

Tabela 2 — Informacdes referentes aos vidros de composicdo 70Ge0,.20Ta205.10M-0. (continua)
Ponto de fusdo Viscosidade
Amostra Imagem
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Tabela 2 — Informacdes referentes aos vidros de composi¢do 70Ge0,.20Ta20s.10M0. (concluséo)
Ponto de fusdo Viscosidade
Amostra Imagem
(°C) aparente

v [1]. The

IﬂVGqua-

70Ge0,.20Ta205.10Cs,0 1500 Alta ¢l amiva
SG Uwv tUI’G

IREdns

Fonte: Do autor.

5.1.3 Dominio vitreo

Conforme ja discutido, a composigdo 70Ge02.20Ta20s.10K20 se mostrou promissora
para aprofundamento dos estudos. Fez-se entdo um estudo do dominio vitreo desse sistema
ternario, a fim de verificar as faixas de concentracdo onde é possivel se obter vidros. Foram
preparadas pequenas quantidades (3 a 5 g); e o aspecto da composi¢cdo foi observado
visualmente, no interior do cadinho. Quando ocorreu a formacéo do vidro, este foi vertido em
placa de ago em temperatura ambiente, para melhor observacdo. O diagrama composicional

obtido esta representado na Figura 12.

Figura 12 — Diagrama composicional ternario para o sistema GeO,, Ta,0s e K;0, em relagdo a formag&o vitrea,
T =1400°C. Valores da escala representam fragcdo molar.
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Fonte: Do autor.
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Concentracbes de K>O maiores que 40% (mol) tendem a formar vidros muito
higroscopicos, com coloragcdo mais esverdeada. Essa tendéncia de absorver agua fez com que
as composi¢oes com esta concentracdo ou maiores fossem consideradas inviaveis como vidros,

pois ndo sdo capazes de formar amostras estaveis.

5.2 VIDROS DOPADOS

Os vidros de potassio e sodio foram selecionados para serem dopados com ions terras-
raras. As composicdes foram preparadas a fim de se obter um vidro de férmula (70-
X)Ge0,.20Ta205.10K20.x(Ln203), e (75-X)Ge02.15Ta205.10Na20.x(Ln203); onde Ln = Eu,
Er, Tm ou copados em Er.0z/ Yb203, Tm203/ Y203, Er.03/ Tm203/ Yb203. Observou-se que
cada vidro adquiriu coloracdo correspondente ao ion dopante. Para verificar-se a influéncia do
Ta nas propriedades dos vidros, também foram preparadas amostras “brancas” com K, isto &,
sem Ta20s, de formula (90-x)Ge02.10K20.x(Ln203). Nesses vidros, a coloracdo do dopante é
ainda mais evidente, ainda que apresente coloracdo palida, e podem ser vistos nas Figuras 13 e
14. Os vidros ndo dopados com K, com e sem Ta, serdo chamados respectivamente de GeK e
KTa. Os vidros com Na sdo chamados de NaTa. Os dopantes sdo inclusos juntamente com o
nome do vidro; e serdo listados conforme indicado ap6s a composi¢do de cada listada nas
Figuras 13 e 14. As vitroceramicas usam o mesmo codigo do vidro precursor, acrescido do
tempo de tratamento.

Figura 13 — Vidros dopados com K:
A) 89,9Ge0,.10K;0.0,1Eu,03 (GeKEu);
B) 89,9Ge0,.10K,0.0,1Er,03 (GeKEr);
C) 89,4Ge0,.10K>0.0,1Er203.0,5Yb203; (GeKEY);
D) 89,9Ge0,.10K20.0,1Tm,03 (GeKTm);
E) 69,9Ge0,.20Ta,05.10K,0.0,1Eu,03 (KTaEu);
F) 69,9Ge0,.20Ta,05.10K-0.0,1Er,03 (KTaEr);
G) 69,4Ge0,.20Ta,05.10K,0.0,1Er,03.0,5Yb,03 (KTaEY);
~ H) 71,9Ge0,.18Ta205.10K20.0,1Tm,03 (KTaTm)
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Figura 14 — Vidros dopados com Na:
A) 74,9Ge0,.15Ta,05.10Na20.0,1Eu,03 (NaTaEu);
B) 74,9Ge0,.15Ta,05.10Na;0.0,1Er,03 (NaTakEr);
C) 74,4Ge0,.15Ta,05.10Na20.0,1Er,03.0,5Yb,03 (NaTaEY);
D) 74,9Ge0,.20Ta205.10Na20.0,1Tm203 (NaTaTm);
E) 74,4Ge0,.20Ta,05.10Na,0.0,1Tm>05.0,5Yb,03 (NaTaTY);
F) 73,8Ge0,.15Ta,05.10Na20.0,1Er,03.0,1Tm;03.Yb,03 (NaTaETY).
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Fonte: Do autor.

Foram preparados 30 g de cada vidro, seguindo 0 mesmo procedimento descrito para 0s
vidros sem dopantes. A inclusdo dos ions terras-raras praticamente ndo alterou o ponto de fuséo,
sendo assim, ndo foi necessario alterar as temperaturas. Porém, nota-se que alguns destes ions
ndo sdo completamente sollveis no liquido, permanecendo parcialmente como um precipitado.
Isso ocorreu com 0 Tm203 para o vidro com K, o que impossibilitou seu preparo com 20% de
Ta,0s. Com base nisto, também nZo foi preparado o vidro codopado para Tm*/Yb** e
Er¥*/Tm3*/Yb®". Um teste posterior indicou que a alta concentragdo de Ta na composicéo afeta
a solubilidade, comprovado por ter sido possivel preparar vidros com Na codopados, que tem
concentracdo de 15% de Ta»Os. Nao foram preparados vidros com K com concentraces

inferiores devido ao interesse do estudo das propriedades destes vidros com 20% de Ta2Os.
5.3 ANALISE TERMICA DOS VIDROS
As amostras preparadas foram analisadas primeiramente por DSC, a fim de determinar

a estabilidade térmica e as temperaturas onde ocorrem as transformacdes de interesse. Os dados

estdo relacionados na Tabela 3, e os termogramas estdo representados na Figura 15.
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Figura 15 — DSC para os vidros 70Ge0,.20Ta205.10M20; M = Li, Na, K, Rb, Cs.
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Fonte: Do autor.

Tabela 3 — Temperaturas referentes aos eventos observados nos termogramas para as amostras
70Ge0,.20Ta205.10M,0.
Amostra °C)  Ta(C) Tau(C) Twe(C) T (C) TeTo
(M=) (°C)
Li 686 733 756 764 774 47
Na 726 789 808 i i 63
K 753 828 844 980 994 75
Rb 789 846 870 i i 57
Cs 775 847 851 1151 1172 72

Fonte: Do autor.

Os pardmetros indicados na Figura 15 referem-se a temperatura de transicao vitrea, Tg,
a temperatura onde se inicia o pico de cristalizagéo, Tx (indicado pelos nimeros 1 e 2 para 0
primeiro e segundo picos respectivamente, quando se aplica), e temperatura maxima do pico de
cristalizacdo, T (indicado também pelos nimeros 1 e 2 para 0 primeiro e segundo picos
respectivamente, quando se aplica).

As amostras apresentam uma faixa estreita de estabilidade térmica (Tx — Tg) para a
formagéo do vidro, justificando a tendéncia a cristalizacdo observada durante o preparo dos
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mesmos, Visto que valores maiores para esse parametro indicam vidros mais estaveis durante o
preparo. Independentemente dos valores (Tabela 3), ainda € possivel formar vidros, indicando
que a matriz estudada é excelente para este fim. A presenca de Tq em todas as composi¢es
indica a formacéo de fase vitrea, com o valor aumentando conforme o metal alcalino utilizado
tem maior raio e massa, exceto pelo rubidio quando comparado com o césio, com valores
proximos.

A estreita faixa de 47 °C para o vidro 70Ge0..20Ta.0s.10Li.0, assim como a presenca
de 2 eventos de cristalizagdo muito intensos, justificam a dificuldade do preparo relatada
anteriormente. Este comportamento mostra uma grande tendéncia a cristalizagdo deste sistema.
Ap0s este comportamento especifico para o litio, observa-se que a tendéncia para cristalizacdo
das amostras é controlada pelo metal modificador. Na faixa de 600 a 1200 °C do vidro
70Ge0,.20Ta205.10Na20, apenas um evento de cristalizacdo foi observado, enquanto que o
vidro 70Ge0-.20Ta20s.10K>0 apresenta dois eventos bem definidos e separados, o que é muito
promissor para a preparagdo de vitroceramicas. O vidro com 70Ge02.20Ta20s.10Cs20
apresenta um comportamento similar, com um pequeno evento endotérmico em 1052 °C, e um

evento exotérmico em 1151 °C que pode ser atribuido a outro fenémeno de cristalizacéo.

5.4 VITROCERAMICAS

Para preparar as vitroceramicas, inicialmente, foram realizados estudos a respeito da
cristalizacdo do vidro 70Ge0.20Ta205.10K>0, que foi escolhido por ser 0 mais promissor.
Apos a identificacdo das temperaturas das transformacBes descritas anteriormente, foram
realizadas novas andlises térmicas, com diferentes taxas de aquecimento; de 5, 15 e 20 K/min,
para 0 estudo ndo isotérmico do mecanismo de cristalizacdo. A Figura 16 mostra 0s
termogramas obtidos. Os testes foram realizados em pequenos mondlitos, visto que o objetivo

do estudo é a obtencdo de vitroceramicas transparentes.
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Figura 16 — DSC comparando 5, 10 15 e 20. (Linhas guias fixadas nos pontos correspondentes a taxa de 10 K/min).
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Fonte: Do autor.

Observa-se que a posicédo das Tg, Tc e Tx sofrem um ligeiro deslocamento para uma
temperatura menor para a taxa de 5 K/min, e para valores ligeiramente maiores para as taxas de
15 e 20 K/min, quando comparadas com a taxa de 10 K/min. As medidas foram realizadas em
mondlitos com massa de 40 a 50 mg. Os dados obtidos dos termogramas estéo relacionados na
Tabela 4.

Tabela 4 — Temperaturas referentes aos eventos observados nos termogramas do vidro 70Ge0,.20Ta>0s5.10K;0.

Taxa (K/min) Ty (°C) Tx1 (°C) Tea (°C) Tx2 (°C) Te2 (°C)
5 741 826 844 980 994
10 753 828 855 088 1011
15 781 836 863 1002 1021
20 780 841 867 1009 1029

Fonte: Do autor.

Com bases nesses dados, optou-se por realizar os outros ensaios de analise térmica com
uma taxa de aquecimento de 10 K/min, visto que ha pouca variacdo com taxas diferentes e € a

taxa mais comumente utilizada.
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Também foi realizada andlise térmica do mesmo vidro em monolito e em po, a fim de

se verificar se ha evidéncia de que a cristalizacdo ocorre a partir da superficie ou em todo o

volume do material (83). A Figura 17 mostra essa comparacéo, e 0s dados obtidos estao listados

na Tabela 5. Foram utilizados 41 £ 1 mg para o po e de 48,5 £ 1 mg para o0 mondlito.

Figura 17 — Comparagéo entre as medidas de DSC do monolito e do pd.
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Fonte: Do autor.

Tabela 5 — Temperaturas dos eventos observados para 0 monélito e o pé.

— 7
900 1000 1100

Amostra T, (°C) Ta (°C) Ta (°C) Te (°C) Tez2 (°C)
Monélito 748 828 851 984 1006
P6 775 835 857 087 1009

Fonte: Do autor.

Pode-se observar que ha um ligeiro deslocamento, nos eventos indicados, para uma

temperatura maior. Porém essa diferenca ndo € grande o suficiente para que se possa afirmar

que a cristalizacdo se inicia na superficie; portanto é seguro afirmar que a cristalizagdo é

volumétrica, e ocorre em todo o vidro (84).

Ap0s essas observacdes, iniciou-se um estudo de cristalizagdo com o tempo como

parametro varidvel. Este estudo teve como objetivo identificar as melhores temperaturas de

trabalho para a formacdo de cristalitos no interior do vidro, formando uma vitrocerdmica.
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Considerando a temperatura de transicdo vitrea, Tq = 753 °C, foram selecionadas temperaturas
a partir desta em incrementos de 10 °C (T4 + 10; Tg + 20; e assim por diante), até que fosse
observada completa cristalizacdo do vidro. Monolitos de aproximadamente 40 mg foram
aquecidos até a temperatura indicada a uma taxa de 10 K/min, submetidos a um tratamento
térmico de 1 h no proprio calorimetro nesta temperatura; resfriados até abaixo de 200 °C; e
analisados por DSC. Os termogramas obtidos estéo representados na Figura 18, e os dados estéo

listados na Tabela 6.

Figura 18 — Estudo de cristalizagéo do vidro 70Ge0,.20Ta,0s.10K>0 com tratamento térmico, com isoterma de

1h na temperatura indicada (linhas guia fixadas nos pontos referentes ao vidro sem tratamento).
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Fonte: Do autor.

Tabela 6 — Dados do estudo de cristalizacdo, ap0s isoterma de 1 h na temperatura indicada, para o vidro

70Ge0,.20Ta,05.10K,0.
Temperatura (°C) Tg(°C) T« (°C) T (°C) Tx2 (°C) Te2(°C)
Sem tratamento 753 828 855 988 1011
763 774 831 850 989 1002
773 774 826 846 992 1007
783 781 818 842 994 1013
793 764 792 838 982 1013
803 - - - 976 1008

Fonte: Do autor.
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Observa-se que conforme se aumenta a temperatura de tratamento, ocorre um
deslocamento do pico exotérmico referente a cristalizacéo, ligeiramente até 773 °C, e um pouco
mais acentuado a partir de 783 °C. A partir desta temperatura também ocorre uma diminuicao
na intensidade do pico, assim como um alargamento da base, até desaparecer por completo ap6s
tratamento a 803 °C.

Atribuiu-se a leve diminuicdo nos dois primeiros tratamentos a formacgao dos nucleos
dos cristalitos (processo de nucleacdo), com pouca precipitacdo da fase cristalina. A partir do
terceiro tratamento, € possivel afirmar que os ndcleos continuam se formando apds esta
temperatura, visto que o pico apresenta um deslocamento mais evidente quando comparado ao
vidro sem tratamento, assim como possui intensidade um pouco menor, com isto mais visivel
nos ultimos tratamentos, atribuido a uma precipitacdo mais evidente da fase cristalina. A
auséncia de Ty perceptivel e o desaparecimento do primeiro pico de cristalizagcdo ap0ds
tratamento a 803 °C indicam que esta amostra é majoritariamente cristalizada. Em todos os
tratamentos, observou-se que o segundo pico de cristalizacdo praticamente ndo se alterou,
indicando que, nestas temperaturas e tempo estudados, a fase cristalina correspondente ao
primeiro pico se formou preferencialmente.

Através da técnica descrita por Ray e Day (85), a altura dos picos das curvas da Figura
18 é relacionado a temperatura de nucleacdo, mostrado como um gréfico na Figura 19. A melhor
temperatura de nucleacdo é o ponto onde se tem a maior altura, antes deste valor comecar a
cair, indicando que os cristalitos comegam a crescer em cristais ou se dissolvem. A temperatura
indicada € de 773 °C. De posse destas informaces, as temperaturas selecionadas para o preparo
das vitroceramicas foram de 770 °C para a nucleacdo (ligeiramente inferior a 773 °C, para
garantir apenas nucleacéo), e de 830 °C para o crescimento dos nucleos (que é a Tx1 da amostra).
O tempo de cada tratamento foi determinado experimentalmente, primeiramente com nucleacao
de 1,5e10h, e crescimento por 1, 3, 5, 7, 10, 20, 30, 40, 60, 80 e 100 h, ou até que se observasse
a completa cristalizacdo do vidro. Um estudo anterior indica que o tempo de tratamento é um
fator mais importante do que a temperatura (31) para a formacéo dos cristais; no entanto, mesmo
com 100 h ou até mais, o vidro ndo se tornou completamente opaco. Baseado nestas
observagodes, o tempo de nucleacéo foi fixado em 10 h, com posterior tratamento em 20, 40, 60
e 100 h. Conforme o tempo de crescimento aumenta, a coloracdo do vidro passou de amarela
para um castanho, e tornou-se mais intenso gradativamente, mas sempre permaneceu
completamente transparente (visualmente). A Figura 20 apresenta o vidro antes e ap0s 0s
tratamentos a 830 °C. A coloragdo castanha pode ser atribuida a redugo parcial de Ta® durante

o0 tratamento térmico, ainda que nenhuma transicéo d-d seja observada no espectro de absorgéo.
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Também aqui especula-se que esteja relacionada a incorporacdo de ouro. Também é possivel
atribuir ao espalhamento Rayleigh da luz pelos cristalitos. Diferengas locais entre os indices de
refracdo da matriz vitrea e dos nano cristais precipitados também podem ser responsaveis por

espalhamento de radiacéo (82).

Figura 19 — Altura do pico de cristalizagdo, 6T, para o vidro KTa, em funcdo da temperatura de nucleacéo.
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Fonte: Do autor.

Figura 20 — Foto dos vidros e vitroceramicas sem dopantes A) GeK; B) KTa; C) KTa 40 h; D) KTa 60 h; E) KTa
100 h.
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Fonte: Do autor.

A mesma metodologia permite definir o tempo ideal de crescimento, além da
temperatura. Este estudo foi feito para o vidro NaTa e individualmente para todas as
composi¢des dopadas derivadas desta matriz. Isto foi feito devido a facilidade com que os
vidros NaTa formam nucleos e apresentam crescimento em cristalitos simultaneamente, de
modo que a vitrocerdmica fique completamente opaca. Como isto ndo é desejavel, uma
investigacdo mais detalhada e precisa se fez necesséria. Sendo assim, primeiramente tomou-se

0 vidro NaTa como base. Partindo de um aumento gradual da temperatura a partir da Tg em
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incrementos de 10 em 10 °C, foi registrado o termograma para cada incremento (Figura 21)
ap6s uma isoterma de 1h em cada temperatura, seguido de resfriamento até temperatura
ambiente e varredura por DSC. A partir destas curvas, a maior altura do pico de cristalizacao
indica a melhor temperatura para a nucleacgéo, relacionado na Figura 22. Os tratamentos além
do equivalente ao pico mais alto foram feitos para observar em qual temperatura a cristalizagéo

ocorre completamente juntamente com a nucleagéo.

Figura 21 — Estudo de nucleacdo e cristalizacdo para a amostra NaTa. Termogramas obtidos apds isoterma de 1h
nas temperaturas indicadas.
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Fonte: Do autor.



57

Figura 22 — Altura do pico de cristalizagdo, 6T, para o vidro NaTa, em fungéo da temperatura de nucleagéo.
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Fonte: Do autor.

De posse destes dados, foram feitos tratamentos seguidos variando-se 0 tempo na
temperatura selecionada de 724 °C, que corresponde a T4 + 10 °C, para investigar o melhor
tempo para a nucleacdo dos cristalitos. Da mesma maneira, os termogramas obtidos (Figura 23)
serviram de base para a medigéo da altura dos picos de cristaliza¢éo, sendo que o pico mais alto
corresponde ao melhor tempo para a nucleagédo (Figura 24), indicando o valor de 2h. Assim, a
amostra NaTa foi dividida em pequenos mondlitos e tratada nestas condi¢fes por tempos
variados a 734 °C, correspondente a T4 + 20 °C, para 0 crescimento dos cristalitos. Os
termogramas estdo representados na Figura 25. O melhor tempo é o que resulta em um
termograma sem pico de cristalizacdo, o que indica que a fase cristalina foi completamente
precipitada, mas que ainda apresenta uma Tg, representando ainda um vidro. Outras
temperaturas também foram testadas, mas ndo resultaram em amostras com a transparéncia
visual desejada. Assim, para o vidro NaTa, as condigdes ideais de tratamento para a formagéo
de uma vitrocerdmica transparente, sdo a nucleacdo a 724 °C por 2h, seguida de tratamento a

734 °C por 25h para o crescimento dos cristalitos.



58

Figura 23 — Estudo de tempo de nucleagdo da amostra NaTa. A amostra foi tratada a 724 °C nos tempos indicados,
e depois analisada por DSC.
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Figura 24 — Altura do pico de cristalizagdo, 6T, para o vidro NaTa, em fungdo do tempo de nucleacéo.
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Figura 25 — Estudo do crescimento dos cristalitos da amostra NaTa. Termogramas obtidos apés tratamento térmico
a 734 °C nos tempos indicados.

Fonte: Do autor.
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Este procedimento foi realizado para todas as amostras dopadas (NaTaEu, NaTakEr,
NaTaEY, NaTaTm, NaTaTY e NaTaETY). Os pardmetros para sintese de vitroceramicas

obtidos estdo resumidos na Tabela 7, assim como suas imagens.

Tabela 7 — Pardmetros de sintese das vitrocerdmicas com s6dio ha composicao.

Amostra - NaTaEu NaTaEr NaTakEY NaTaTm NaTaTY | NaTaETY
Nucleagéo
731 724 735 724 734 744
(°C)
Tempo de
3 2 2 2 2 2 2
nucleacdo (h)
Crescimento
741 734 745 734 744 764
(°C)
Tempo de
crescimento 25 25 25 20 20 25
(h)
Imagem (Ca Poitel | e A campeditive | v ves snitnid. | (TS
) vl;".lw:t'v)[’rCD Lufilr 'I;I'l;m r?F.rruu.-fl.)'-llf dopariice "‘ht‘l\"." :A,-n.rf:-;,.‘,: .ILVI ‘;"‘1'“&]0?“! -]
. 1 he camnie COMD

Fonte: Do autor.
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5.5 ANALISE ESTRUTURAL DOS MATERIAIS

Os vidros e vitroceramicas obtidos tiveram suas estruturas avaliadas através de uma

série de analises e combinacéo dos resultados.

5.5.1 Difragéo de raios-X

Uma outra maneira de verificar a formacao vitrea é pela técnica de DRX, que mostra se
um material possui alguma fase cristalina ou ndo. Foram realizadas medigdes nos vidros
escolhidos para posterior dopagem com terras raras. Os difratogramas obtidos estdo

representados na Figura 26.

Figura 26 — DRX dos vidros 70Ge0,.20Ta,05.10K,0 e 75Ge0,.15Ta,05.10Na,0.
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Fonte: Do autor.

Observou-se pelo difratograma que a amostra 70Ge0,.20Ta>05.10K20 apresentou o
halo caracteristico de materiais amorfos; e, unindo-se as informacdes retiradas da analise
térmica, reafirmou que o material € um vidro. O mesmo vale para a amostra
75Ge02.15Ta»0s5.10Na20, que também apresenta um halo amorfo, caracterizando-o como um
vidro.

Em seguida, as amostras de vidro NaTa e KTa foram tratadas para verificagdo de
formagé&o de fase cristalina, assim como sua identificacdo. A amostra NaTa foi tratada a 870 °C
por 24 h, ou seja, acima do pico de cristalizacdo e por um longo tempo, para garantir a
precipitacdo e crescimento da maior concentracdo possivel da fase cristalina. A amostra KTa
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foi tratada por 24h a 850 °C. Os difratogramas foram comparados com bases de dados e
referéncias. Em um primeiro momento, levantou-se a hipo6tese da formacdo de TaxOs
ortorrdmbico ou de uma fase analoga a Kz gGesNbsO20.4, com Ta substituindo os atomos de Nb,
devido as suas similaridades quimicas, como geometria e raio idnico (26, 31). No entanto, nem
todos os picos de difracdo sdo equivalentes. Uma investigacdo mais detalhada levou a ficha
JCPDS 28-1137 (86), que corresponde a fase NaxTagO21. O padrdo de NarTagOz1 esta
catalogado apenas até 40°, e mesmo assim tem-se uma sobreposicdo de 24 entre 26 picos
qguando comparado com o difratograma das fases sintetizadas. A fase cristalizada nas amostras
NaTa e KTa apresentam diferencas minimas na primeira ou segunda casa decimal, atribuidas
as diferencas que o reticulo cristalino provavelmente possui entre os atomos de Na e K (quando
0 padrdo € comparado com a amostra KTa), e por tratarem-se de estruturas cristalinas ndo
refinadas contidas em um material com uma fase amorfa. Com a existéncia do padrdo
Na>TagO21 é possivel afirmar que esta é a fase cristalina precipitada na vitroceramica derivada
do vidro NaTa. Desta maneira, a provavel fase precipitada na vitroceramica KTa é um anélogo,
de composicdo K>TagO»:. Esta fase € nova e ndo esta catalogada, sendo sua Unica mengéo na
literatura como um produto formado durante a sintese de ceramicas piezoelétricas (87).

Para dar suporte a hipétese de formacéo das fases propostas, fez-se a sintese de ambos
Na>TagO21 e KoTagOo1 atraves de reacdo de estado sélido. Uma mistura estequiométrica 4:1 de
Ta;0s e NaxCOs foi triturada em almofariz juntamente com etanol para auxiliar na
homogeneizacdo. A mistura foi seca a 200 °C por 2h e prensada em pastilha a 50 MPa, e pré-
calcinada a 850 °C por 10h. A pastilha foi triturada, prensada novamente a 50 MPa e sinterizada
a 1600 °C por 5h em atmosfera comum. O mesmo foi feito partindo de uma mistura 4:1 de
Ta20s e KoCO3, com 0s mesmos parametros de sintese, apenas com alteracdo na temperatura
de pré-calcinacdo da pastilha para 891 °C por 10h — estas temperaturas de pré-calcinacdo
correspondem as temperaturas de fusdo dos carbonatos utilizados. As amostras sinterizadas
foram trituradas e analisadas por DRX. Os resultados para comparacao estao representados na
Figura 24.

A formacdo de apenas uma fase cristalina apresenta algumas vantagens, entre elas, a
coordenagdo com ions dopantes em apenas um tipo de sitio de simetria. 1sso pode contribuir
para a reducdo de efeitos que possam suprimir a luminescéncia, como a auto absorcao. Outra
vantagem é a possibilidade de um maior controle na cristalizagdo, facilitando a formagéo de
vitroceramicas sem a necessidade de interferéncia de outras fases cristalinas. Sistemas vitreos

com composi¢Bes muito complexas (isto é, com maior variedade de 6xidos formadores),
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tendem a formar mais de uma fase cristalina, o que pode ser indesejavel para algumas aplicacdes

(62, 88 — 90).

Figura 27 — Comparacdo entre as fases cristalinas sintetizadas, a fase cristalina precipitada nas vitroceramicas
NaTa e KTa, e 0 padrdo proposto.
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Fonte: Do autor.
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E possivel notar que os difratogramas apresentam uma quase perfeita sobreposicio da
grande maioria dos picos de difragdo, mesmo os menos proeminentes e incluindo os que séo
observados apds 40° em todos as amostras. Um estudo mais profundo, com o refinamento da
estrutura proposta de K>TagO21 Se faz necessario para uma concluséo definitiva sobre a hipotese
da formacéo desta fase nas vitroceramicas preparadas (KTa), porém, os resultados obtidos até
este ponto se mostram bastante sélidos para suportar esta afirmacao.

Em algumas vitroceramicas preparadas a partir do vidro KTa, as analises de DRX foram
realizadas antes e ap0s tratamento térmico, a fim de se verificar a formacao de vitroceramicas.
Foram realizadas também uma medicdo de uma amostra do vidro KTa que passou apenas pelo
processo de nucleagdo e da amostra com fase cristalina completamente precipitada. Os
difratogramas obtidos estdo representados na Figura 28. Na mesma figura esta inserido
novamente o difratograma do vidro KTa, assim como o do padrdo de Na;TagO»1 para
comparacéo (86).

Conforme ja descrito anteriormente, a amostra KTa é um material amorfo, com seu halo
caracteristico. A amostra que passou por 10 h de nucleacdo ndo apresenta alteracGes
perceptiveis. Juntamente com os dados de DSC, onde se notou um deslocamento no pico de
cristalizacdo ap06s tratamento na mesma temperatura, é possivel afirmar que se formaram
preferencialmente ndcleos cristalinos no vidro. Com o tratamento de 5 h, ja aparecem picos
acima do halo amorfo, indicando que j& existem cristalitos no vidro (13). Conforme se
aumentou o tempo de tratamento, observou-se que o difratograma mostra picos mais evidentes,
enguanto ainda mantém uma parte amorfa na estrutura. Os picos mais evidentes estdo alinhados
com o pico principal do padrao de Na;TagO21 em 22,78° e com 0 pico em 46,2° do difratograma
da fase completamente precipitada proposta de K2TagOo1.
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Figura 28 — Difratogramas de raios-X das amostras KTa (vidro e vitroceramicas), da fase proposta de K;TagO2
precipitada na vitroceramica e do padrdo JCPDS 28-1137.

Fonte: Do autor.
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A vitroceramica transparente feita nas condi¢des determinadas anteriormente, NaTaz25,
esta representada na Figura 29. Também foi preparada uma segunda amostra com um tempo
maior de tratamento, de 40 horas (NaTa40), apenas para efeito de comparacdo. Nota-se que, ao
contrario das vitroceramicas derivadas do vidro KTa, ndo ha picos de cristalizacao aparentes,
mesmo em um tempo mais longo de tratamento, com um difratograma muito similar ao do
vidro. Conforme analisado anteriormente por DSC, a auséncia de um pico de cristalizagdo no
termograma desta amostra confirma que a fase cristalina esta precipitada, levando a concluséo

de que uma vitroceramica se formou com sucesso, ainda que esteja majoritariamente amorfa.

Figura 29 — Difratogramas das vitrocerdmicas preparadas a partir do vidro NaTa, com tempos de 25 e 40 horas.

NaTa40

v T

T T . T T T T T v T T
10 20 30 40 50 60 70

Intensidade (u.a.)

20 (graus)

Fonte: Do autor.

Devido ao fato de apenas nas amostras de potassio haver a presenca de picos de difracéo
mais definidos, apenas estas foram utilizadas para estimar o tamanho dos cristalitos. Os picos
centrados em 22,68° (Figura 28) apresentam um leve alargamento, e conforme se aumentou o
tempo de tratamento, ha uma diminuicdo da largura. Isto pode ser relacionado com o tamanho
dos cristalitos formados, pois a largura a meia altura de um pico é inversamente proporcional

ao tamanho dos mesmos, relacdo esta descrita pela equacdo de Scherrer (91),

. 0,91
~ Bcosb

(11)
Onde:
t = tamanho médio dos cristalitos (nm);

A = comprimento de onda do raio-X (A = 0,15418 nm);
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f = largura a meia altura do pico (radianos);

0 = angulo de difracdo do pico (graus).

O pico em 22,68° foi escolhido para comparacao entre os tratamentos e célculo do
tamanho médio dos cristalitos com a equacdo 11, por ser 0 pico mais intenso presente em todas
as amostras que apresentaram cristalizacdo. Os dados estdo listados na Tabela 8.

Tabela 8 — Tamanho médio dos cristalitos precipitados no vidro KTa, ap6s nucleacdo em 770 °C / 10 h, e
crescimento em 830 °C nos tempos listados.

Tempo (h) B (graus) P (radianos) 20 (graus) t (nm)

5 1,45 0,0253 22,68 59
10 1,11 0,0194 22,68 7,8
20 0,97 0,0169 22,68 8,9
100 0,60 0,0105 22,68 14

Fonte: Do autor.

Para se verificar a taxa de crescimento dos cristalitos formados em relagdo ao tempo,
um gréafico com esta relacédo, representado na Figura 30.

Figura 30 — Crescimento de cristalitos em fungéo do tempo, para o vidro KTa.
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Fonte: Do autor.

Notou-se que em até 20 horas, a taxa de crescimento é mais acelerada, com uma
tendéncia a ser menor ap6s este tempo. Isto provavelmente se deve a alta viscosidade do vidro
formado, que deve dificultar a difusdo de particulas maiores em seu interior. O tamanho médio

calculado para os cristais indica que estdo em escala nanomeétrica, o que explica o fato das
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amostras permanecerem visualmente transparentes, devido ao tamanho inferior aos

comprimentos de onda na regido do visivel (92).

5.5.2 Andlise estrutural morfologica

Foi realizada microscopia eletronica de transmissao em algumas amostras. As imagens

obtidas estdo representadas na Figura 31.

~

Figura 31 — Micrografias obtidas em MET para as amostras: A) KTa; B) KTa20.

A) B)

Fonte: Do autor.

A imagem da Figura 31A mostra que no vidro aparentemente ja existem nanocristais
formados, com tamanho médio aproximado da ordem de 5 nm. E possivel também que, ao invés
de nanocristais, sejam nanobolhas. Na imagem de alta resolugéo da vitroceramica com 20 h de
tratamento, foi possivel notar varias unidades cristalinas em formato de agulha e dispersas pelo
vidro, com um tamanho médio estimado em cerca de 15+5 nm X 6+2 nm, que difere um pouco
do valor médio de 8,9 nm calculado acima para esta amostra, mas ainda dentro da mesma ordem
de grandeza. A diferenca advém do fato da equacdo de Scherrer ndo ter sido utilizada de uma
maneira mais refinada para se determinar tamanho de cristalitos, mas ainda mostrou a tendéncia
de crescimento com o tempo de tratamento. Independente disto, medi¢des de DSC em uma
amostra tratada por 5 h ja ndo mostra mais o primeiro pico de cristalizacdo, sugerindo que a
fase cristalina ja estd completamente precipitada depois deste tempo. Baseado nisso, é possivel
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afirmar que o aumento dos cristalitos com tempos maiores de tratamento térmico esta
relacionado a coalescéncia de particulas menores ao invés de crescimento, ocorrendo a partir
da separacdo continua de fase de o6xido de tantalo e potassio fornecidos pelo restante da fase
vitrea. Esta coalescéncia ocorre mesmo nas vitroceramicas pois os tratamentos sdo feitos
sempre em temperaturas acima da Ty.

Nota-se que a distribuicdo dos nano cristais € uniforme, mas ndo se deve deixar de
apontar o fato de que vitroceramicas sdo materiais heterogéneos, com uma fase cristalina
dispersa em uma fase vitrea amorfa.

Ao mesmo tempo em que as imagens foram obtidas, foi realizada a medigéo das energias
dos raios-x dispersos ap0s a interagdo com o feixe de elétrons do microscopio, a Espectroscopia
de Dispersao de Energia de Raios-X (EDS, do inglés Energy-dispersive X-ray Spectroscopy),
a fim de verificar a composicdo da amostra. Esta medicdo foi realizada apenas na amostra
KTa20. O resultado mostrou a propor¢do atdmica de K = 11,01 + 0,04 %atomo, Ge = 64,34 +
0,26 %éatomo e Ta = 24,65 £ 0,26 %atomo. Este resultado mostra que a vitroceramica tem uma
composicdo muito proxima a calculada para o preparo das amostras, com a diferenca atribuida
a evaporacao de GeO> durante a fuséo do vidro, e também pelo feixe estar direcionado a regido

com maior concentracao de cristalitos.

5.5.3 Espectroscopia de espalhamento Raman

As medidas de espalhamento Raman foram feitas em mondlitos, e estdo representados
na Figura 32. Fez-se também medidas de espalhamento de GeO> e Ta>0s, em p0, utilizados
como precursores no preparo dos vidros, para efeito de comparagdo. As bandas observadas e

marcadas na Figura 32 estdo relacionadas na Tabela 9.



Figura 32 — Espalhamento Raman dos vidros GeK e KTa, e vitroceramicas.
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Fonte: Do autor.
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Tabela 9 — Atribuicdo das bandas observadas no espectro Raman.

NUmero de L o
Banda Atribuicao Referéncia
onda (cm™)
1 165 - 360 Deformacdo da ligacdo Ta-O (69)
2 418 Estiramento simétrico Ge-O (em anéis de 4 tetraedros) (93)
3 487 Estiramento simétrico Ge-O (em anéis de 3 tetraedros) (93)
Estiramento de Ge-O em GeOg; ou ligagdo Ge-O-Ta;
4 612 o (19, 69, 94)
ou ligacao Ta-O
5 686 Ligacdo Ge-O-Ta (19)
Estiramento simétrico Ge-O em tetraedros Q?; ligacdo
6 801 (19, 69)
Ta-O
Estiramento antissimétrico Ge-O em tetraedros Q?;
7 969 o (19, 69)
ligagdo O-Ta-O

Fonte: Do autor.

O espectro do GeO: indica que o reagente utilizado para o preparo dos vidros esta na
fase tetragonal (93). O Ta2Os esta na fase p-ortorrémbica (69). A banda 1, referente apenas a
deformacdo da ligacdo Ta-O, ndo aparece claramente no vidro. Isto pode ser explicado pelo fato
de Ta>0Os amorfo ndo possuir distancias de ligagdes homogéneas (69). O vidro GeK mostra uma
banda muito larga a partir de 400 cm™ (bandas 2 e 3), atribuidas a presenca de tetraedros GeOs,
gue formam anéis de 3 ou 4 unidades; sendo que a quantidade destes anéis esta relacionada com
a concentracdo de metal alcalino inserido no vidro (93). As bandas 6 e 7 sdo atribuidas a
presenca de tetraedros de GeO4 com duas ligacdes Ge-O terminais [chamado Q?; Q", onde n =
namero de oxigénios que se ligam em ponte (Ge-O-Ge)], geradas pela insercéo de potassio na
matriz, que quebra a rede vitrea (19, 93). A banda 4 pode indicar a presenca de GeOs, porém,
na mesma regido, notou-se uma banda na amostra padréo de Ta»Os, indicando que se trata da
deformacdo da ligacdo Ta-O em poliedros centrados no Ta, de TaOe (octaedro), TaO-
(bipiramide pentagonal) ou ainda TaOg (bipiramide hexagonal), mais especificamente para a
presenca de oxigénio duplamente ou triplamente coordenado com Ta (O-2Ta e O-3Ta,
respectivamente); com a geometria octaédrica de TaOes sendo a mais provavel neste caso (69).
Com a adicéo de Ta20s no vidro (KTa), notou-se uma reducéo significativa das bandas 2 e 3
do GeOs, e as bandas 4, 5, e 6 tornaram-se mais aparentes, provavelmente relacionadas as

concentragfes dos 6xidos. Como a banda 4 claramente envolve Ta, pela ligacdo Ta-O ou Ge-
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O-Ta (19, 93), ndo é possivel afirmar apenas com esses dados que ha a presenca de unidades
GeOs na matriz vitrea, devida a sobreposicao das bandas na mesma regido. Porém, a anomalia
do germanio pode ser atribuida & presenca de GeOs, assim, tambem n&o se pode descartar
totalmente a sua presenca na matriz, mas isso ainda é alvo de discussdes (19, 93). As bandas 5
e 6 também sdo atribuidas a ligacdo Ge-O-Ta e ao estiramento simétrico da ligacdo Ge-O em
GeO4 Q?, mas também podem indicar a presenca de O-3Ta (19, 69). A banda 7 pode indicar O-
2Ta e o estiramento antissimétrico das ligacoes Ge-O em GeO4 Q? (19, 69). O deslocamento
das bandas 5 e 6 para nimeros de onda menores quando se comparou o espectro do GeK e KTa
podem indicar que as ligagdes Ge-O-Ta de fato se formaram, visto que a banda 6 relacionada
com tetraedros Q? pode ter um deslocamento relacionado & presenca de um atomo mais pesado
na sua vizinhanca (19).

Nas vitroceramicas, percebeu-se que a banda 1 esta claramente definida, ao contrario do
vidro; uma boa evidéncia da cristalizacdo de uma fase para o Ta. As outras bandas que podem
indicar ligagcdes Ta-O de algum modo também estdo mais evidentes. A presenca de bandas
relacionadas as ligacGes Ta-O que, gradativamente, tornam-se mais similar ao espectro Raman
da fase cristalina de referéncia, indica que tanto no vidro quanto na vitroceramica, os modos
vibracionais sdo 0s mesmos, mas com graus de desordem diferentes; sendo que maior desordem
e menor tamanho dos cristalitos levam a uma quebra nas regras de selecdo do espalhamento
Raman (69). Pela comparacdo com o espectro da amostra de referéncia de Ta20s, é possivel
afirmar que a organizacao dos cristalitos € feita pela formacéo de unidades octaédricas de TaOgs,
que podem estar ligados pelos vértices ou pelas laterais (69).

Assim, € possivel afirmar que o vidro KTa é formado por uma rede covalente com Ta
inserido (confirmando seu carater de intermediario), com quebra na rede pela insercao de K. A
rede vitrea deve possuir aglomerados ciclicos de GeO4, com diametros variados; com a provavel
existéncia de oxigénio triplamente coordenado com Ta, devido as deformacdes existentes em
um vidro. A cristalizagdo forma preferencialmente unidades octaédricas de TaOs, mas ainda

mantendo parte do Ta amorfo e conectado com o germanio.

5.6 JANELA DE TRANSPARENCIA

A determinacdo da janela de transparéncia de um material é feita pela medicdo da
absorcéo na regido do UV-Vis-NIR e infravermelho. A unido destes dados fornece a regido do
espectro eletromagnético onde a matriz do vidro absorve energia. Os espectros obtidos foram

racionalizados de modo que fosse possivel fazer uma comparacéo entre as diferentes amostras,
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visto que cada uma possui espessura diferente, 0 que acarreta em variacoes na absorcdo de
energia, que é proporcional a concentracdo. Isso foi feito considerando o coeficiente de
absorcéo (absortividade), dado pela Lei de Beer-Lambert (77),

A
A = abc > a=ge (12)

Onde:

A = absorbancia da amostra;

o = coeficiente de absorgdo (cm™);
b = caminho 6tico (cm);

¢ = concentracdo [c = 1, para sélidos (77)].

Para as amostras utilizadas, o caminho 6tico é a espessura do vidro, e a absorbancia é
diretamente medida no espectro. Foram determinados os espectros de absorgéo para o vidro
GeK, KTa e vitroceramicas com tratamento térmico de 40, 60 e 100 h, a 830 °C. Os espectros

obtidos para os vidros e as vitroceramicas estdo representados na Figura 33.

Figura 33 — Janela de transparéncia para 0s vidros e vitrocerdmicas nao-dopados.
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Fonte: Do autor.

Nos espectros, € possivel observar o limite de absor¢do no infravermelho, que aumenta
a partir de 4730 nm, onde se iniciam as energias equivalentes aos modos vibracionais da matriz.
A banda que se inicia em 2700 nm corresponde a absor¢do da ligacdo O-H (77). 1sso mostra
que na matriz de GeO., mesmo com as altas temperaturas de trabalho, ndo é possivel eliminar

completamente a presenca de agua. Essa ligacéo € conhecida por suprimir a luminescéncia de
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ions terras-raras (51). No vidro KTa, notou-se uma clara redugdo nesta banda, indicando que
pode estar relacionada & concentracdo de germanio na matriz. No entanto, observou-se uma
reducdo significativa para as vitroceramicas, indicando que o tratamento térmico remove as
moléculas de agua ainda existentes na matriz. Percebeu-se também que essa reducdo nao se
alterou conforme se aumentou o tempo de tratamento; sinalizando que a cristalizagéo de parte
da matriz ndo favorece a retengdo de agua, ou de ligagcdes terminais O-H, em sua estrutura.

As amostras apresentam grande absorcdo na regido do ultravioleta para o GeK, e a partir
de aproximadamente 550 nm para o vidro e vitroceramicas KTa, indicando um outro limite no
espectro eletromagnético.

Assim, determinou-se que: a janela de transparéncia para o vidro GeK ¢ a faixa do
espectro entre 370 e 4730 nm, com forte absorcdo de grupos O-H em 2700 nm; para o vidro
KTa, a janela € a regido entre 480 e 4730 nm, com absorc¢éo de grupos O-H em 2700 nm; e para
as vitroceramicas KTa € a faixa entre 550 e 4730 nm, com absor¢do de grupos O-H em 2700

nm.

5.7 ENERGIA DE BANDA

A sobreposic¢éo dos orbitais moleculares em um material, assim como sua ocupagao por
elétrons, é descrita pela Teoria de Bandas. Resumidamente, pode-se dizer que os elétrons
permanecem na chamada banda de valéncia, e, quando excitados através da absorcdo de
energia, passam para a banda de conducéo (95). A diferenca de energia entre essas duas bandas
é 0 band gap, Eq. Esse valor pode ser determinado diretamente através dos dados obtidos em
um espectro de absorcao pelo método de Tauc (96), pelo quadrado do produto do coeficiente
de absorcdo e da energia (do comprimento de onda), em funcdo da energia. 1sso gera um grafico
conforme representado na Figura 34. Os valores de Eg correspondem & intersecdo de uma
tangente tracada na regido onde a absor¢do aumenta com a abscissa; e estéo listados na Tabela
10.
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Figura 34 — Determinacéo do band gap dos vidros e vitroceramicas.
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Fonte: Do autor.

Tabela 10 — Valores obtidos de energia para o band gap.

Amostra Eg (eV)
GeK 3,73
KTa 3,1

KTa40h 2,90

KTa 60 h 2,96

KTa 100h 2,98

Fonte: Do autor.

GeOz tem Eg = 5,35 eV (97), e quando comparado ao vidro GeK, nota-se que a adi¢do
de potéssio como modificador baixa significativamente esse valor. Ta;Os tem Eq = 4,0 eV (98),
e sua incorporacgdo na matriz de germanato contribui para uma reducéo no valor de Eq do vidro,
conforme medido para KTa. Observou-se que a presenca de Ta na matriz reduz Eg para a regido
do visivel quando comparada com a matriz de GeK. Essa redugdo advém da maior
polarizabilidade da nova matriz e da diferenca entre 0 numero atbmico — ZTa > ZGe. Nas
vitroceramicas, a reducdo € discreta (causada provavelmente pelos oxigénios terminais da fase
cristalina), mas ainda mostra que a cristalizacao de parte da matriz reduz Eq em relacéo ao vidro;
e os valores obtidos indicam que o tempo de tratamento ndo interfere significativamente em Eq
depois da precipitacdo dos nano cristais. Vale apontar que devido & natureza heterogénea das
vitroceramicas, os valores de Eg obtidos podem ser referentes a fase amorfa, a fase cristalina ou

a uma média do material.
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5.8 INDICE DE REFRACAO

O indice de refracdo, n, dos vidros e vitroceramicas foram obtidos pela técnica de M-
Lines (descrito no item 4.7). Os valores medidos estéo listados na Tabela 11. Os valores foram
medidos com lasers em dois comprimentos de onda diferentes: 543,5 e 1538 nm. Foi feito
também medicdo em ambas transversais elétrica e magnética, a fim de verificar se as amostras
possuem birrefringéncia — que seria verificado por dois valores distintos de indice de refracéo

no mesmo comprimento de onda, 0 que ndo ocorreu.

Tabela 11 — indices de refracdo das amostras.

Amostra n (laser de 543,5nm)  n (laser de 1538 nm)
GeK 1,6647 1,6387
KTa 1,8407 1,7922
KTa 40h 1,8496 1,8009
KTa 60h 1,8556 1,8055
KTa 100h 1,8532 1,8029
KTaEr 1,8195 1,7694
KTaEr 20h 1,7820
NaTa 1,7524
NaTa 25h 1,7520

Fonte: Do autor.

Notou-se claramente que a adi¢do de Ta na matriz aumentou consideravelmente o valor
de n do vidro, o que ja era esperado, visto que o indice de refracdo depende em grande parte da
polarizabilidade dos &tomos do material, que € maior em atomos maiores e mais pesados como
0 Ta [n(Ta20s) = 2,15] (31, 80). Observou-se também que o valor se altera muito pouco entre
o0 vidro e a vitroceramica, sugerindo uma boa dispersao dos cristalitos na matriz vitrea. A adi¢édo
de Er®* no vidro resultou em uma pequena reducdo em n, o que deve estar relacionado a
absorcdo que este tem na regido dos comprimentos de onda medidos. A reducdo do valor
guando se compara n na regido do visivel e do infravermelho é comum em vidros, e ja era
esperada, pois neste tipo de material ha a dispersdo do comprimento de onda. Esta dispersédo

pode ser descrita pela equacgéo de Sellmeier,
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2 B 2

n?=1+A+57-CA (13)
gue mostra uma relacdo inversa ao comprimento de onda, dependendo dos valores de A, B e C,
que variam para cada vidro e podem ser determinados experimentalmente. Entre as amostras
com sodio e dopadas com terras raras também foram realizadas medic¢des dos indices, que ndo
mostraram variacdo significativa em relacdo ao vidro sem dopante. Os valores dos vidros séo
maiores do que, por exemplo, a 1,51 de vidros fosfatos (99), 1,71 de fosfatos com alto teor de
Niobio (que pode ser comparado ao Tantalo em rela¢do a aumento de indice de refracdo) (100)
e aos valores pouco acima de 1,5 de vidros silicatos de alta densidade (101 — 103).

5.9 LUMINESCENCIA

As propriedades luminescentes dos vidros e vitroceramicas estdo apresentadas e
discutidas de acordo com as terras raras utilizadas como dopante (e codopante, quando

aplicavel.
5.9.1 Vidros e vitroceramicas dopadas com Eu®*

O vidro preparado de composigdo 69,9Ge02.20Ta,05.10K20.0,1Eu203, chamado de
KTaEu, fornece uma concentracio de 0,2% mol de fons Eu®* na matriz. Para este vidro dopado
com Eu®", fez-se também um tratamento térmico de 20 h, nas condices descritas anteriormente
para o vidro KTa, para a obtencdo de mais uma amostra de vitroceramica, além de repetir 0s
outros tempos de tratamento. As vitroceramicas desta composi¢do sdo chamadas pelo mesmo
cddigo, acrescido do tempo de tratamento para seu preparo. Também foi preparado um vidro
de composigdo 89,9Ge02.10K>0.0,1Eu>03, chamado de GeKEu, como uma referéncia para
verificar como a presenca do Ta afeta a luminescéncia. Também foi preparada uma amostra de
composicédo 74,9Ge0,.15Ta205.10Na20.0,1Eu203 (NaTaEu). Os espectros de excita¢ao para o

fon Eu®* das amostras citadas foram obtidos, e estdo representados nas Figuras 35 e 36.
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Figura 35 — Espectros de excitagéo para os vidros e vitrocerdmicas, com emissdo fixa em 612 nm, fenda de emisséo
de 5 nm e fenda de excitagdo de 0,5 nm: A) espectros normalizados pela transi¢do ‘Fo — °Lg; B)
espectros normalizados pela transigdo "Fo — °D;.
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Figura 36 — Espectro de excitagdo para o vidro NaTaEu, com emisséo fixa em 612 nm, fenda de emissdo de 5 nm
e fenda de excitacdo de 0,5 nm.
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Nos espectros de excitacdo das amostras NaTa, KTa e vitroceramicas, foi possivel
identificar as seguintes transi¢des eletronicas: 'Fo — °D4 em 362nm; ‘F1 — °D4 em 380nm; 'Fo
— °Lg em 393 nm (para o vidro e vitroceramicas KTaEu, 0 maximo desta transicdo estd em 394
nm); 'Fo — °Ds em 413 nm; 'Fo — °D, em 464 nm; e 'Fo — *D1 em 530 nm.. Com a adigéo de
Ta, ocorreu o aparecimento de uma banda pouco intensa e muito alargada entre 264 e 386 nm,
atribuida a excitacdo da matriz, que ocorre apenas nas amostras que contém as unidades TaOx,
indicando que a menor energia de fénons do tantalo modifica a rede vitrea, de modo que a

transferéncia de energia da matriz para o fon Ln®* passa a ocorrer. Observou-se que nos vidros
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contendo Ta20s, 0s picos correspondentes as transi¢des sdo alargados, devido ao alargamento
ndo-homogéneo caracteristico de emissfes de terras-raras em vidros, e, neste caso, sdo ainda
mais alargadas apos a adicéo de Ta, causado pela desordem da matriz onde o ion esté inserido
(47).

No espectro normalizado pela transicdo em 393 nm, percebeu-se que no vidro KTa, a
excitagdo em 464 nm é particularmente intensa (Figura 35A), sugerindo que a transi¢do 'Fo —
D, ¢ mais eficiente para a populagio do nivel °Do, e posterior emissdo em 612 nm. Nas
vitroceramicas, o comportamento do espectro se mostrou bastante distinto do vidro, com a
banda de transferéncia de carga mais intensa e bastante alargada entre 300 e 388 nm, quando
comparada com o vidro. Esta banda sugere uma transferéncia de energia com mais eficiéncia
entre as unidades precipitadas na forma cristalina e os fons Eu3*. Conforme o aumento do tempo
de tratamento térmico, essa transferéncia & menos eficiente, indicando que o maior tamanho do
cristalito formado também influencia neste processo, favorecendo a excitacdo através da
transicio 'Fo — °Ls em 394 nm, que é mais intensa quando comparada com o vidro; e
apresentando tambeém desdobramento em dois componentes (em 393 e 400 nm). Isso indica que
nas vitroceramicas, a excitacdo em 394 nm é mais eficiente.

Para o vidro NaTaEu foram observadas as mesmas transic¢des citadas acima. Observa-
se que a banda na regido do UV correspondente a transferéncia de carga € evidente assim como
no vidro KTaEu, mesmo com uma concentracdo menor de tantalo. As bandas das transi¢oes
também sdo mais definidas, e se assemelham ao vidro GeKEu, por exemplo, com um
desdobramento da transicdo ‘Fo — °D1, e também ja com algum alargamento, similar ao que
ocorre no vidro KTaEu.

E pertinente também apontar que a transicdo 'Fo — °Ds indicada nos espectros das
amostras normalmente é muito fraca e raramente € detectada, e pode corresponder na verdade
a transicdo ‘F1 — °Ds, que € um pouco mais intensa quando comparada com a indicada (47),
mas nas condicOes de ensaio ndo é possivel afirmar precisamente qual delas foi observada, ou
se ambas ocorrem, com sobreposicéo.

Fez-se também a normalizagdo dos espectros pela transicdo ‘Fo — °D,, para efeito de
comparagdo nas amostras KTa (Figura 35B); e observou-se um comportamento similar aos
espectros normalizados pela transicdo ‘Fo — °Ls, com alargamento ligeiramente menor, e sem
alteracdo nas intensidades relativas das outras transigoes.

Os espectros de emissao para as amostras KTa estdo representados nas Figuras 37 e 38,

e na Figura 39 para a amostra NaTa.
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As transigdes eletrdnicas observadas nos espectros de emissdo das amostras foram: °Do
— "Foem 578 nm; °Dg — ‘F1 em 591 nm; °Dg — ‘F2 em 612 nm; °Do — ‘F3 em 653 nm; e °Dg
— 'F4 em 703 nm. Os espectros das amostras KTa estdo normalizados pela transigdo mais
intensa (Figuras 37A e 38A), °Do — 'F2, onde observou-se que nio houve alteracBes
significativas quando comparamos os vidros GeKEu e KTaEu. As vitroceramicas apresentam
espectros bastante distintos em relacdo ao vidro, com alteracéo no perfil espectral das transi¢oes
observadas, provenientes de °Do — F;. Fez-se também a normalizacdo dos espectros pela
transicdo °Do — F1, que é do tipo dipolo magnético, e praticamente ndo sofre alteragdo do
campo cristalino. Nestes, é possivel observar que a banda em 612 nm é mais intensa com
excitacdo em 464 nm do que em 394 nm, conforme indicado acima, de acordo com o espectro
de excitacdo; e que esta reduz de intensidade na presenca de Ta. Nas vitroceramicas, a
intensidade relativa das bandas manteve-se similar ao espectro das Figuras 37A e 38A, menos

alargadas do que nos vidros.

Figura 37 — Espectros de emissdo das amostras KTa com excitagdo fixa em 394 nm, normalizados pela transicdo
em A) °Dg — F; (612 nm); B) Do — “F41 (590 nm).
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Fonte: Do autor.
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Figura 38 — Espectros de emissdo das amostras KTa com excitagdo fixa em 464 nm, normalizados pela transicdo
em A) 5Dy — 'F2 (612 nm); B) Do — ’F1 (590 nm).
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Figura 39 — Espectros de emissdo da amostra NaTa com excitacdo fixa em 394 e 464 nm.
2 A= 394 nm 2 Ay= 464 nm
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Fonte: Do autor.

Assim como para as amostras KTa, 0s espectros da amostra NaTa ndo mostram alteracao
significativa variando o comprimento de onda da excitacéo.

A interpretacdo do espectro de emissdo do Eu®* fornece informacdes a respeito da
estrutura da matriz onde o ion esta inserido, por isso é utilizado como sonda estrutural (47),
conforme descrito mais detalhadamente no item 2.5.2. A transicdo *Do — ‘Fo € proibida pela
regra de Laporte, e sua presenca depende da distor¢do da simetria na proximidade do sitio onde
0 ion terra-rara estd localizado, causada pelo meio, e que relaxa as regras para a transicdo
eletrbnica; o que explica praticamente ndo haver alteracdo nesta banda quando se compara

apenas 0s vidros ou as vitroceramicas. Sua presenca nos vidros indica que o ambiente ao redor
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da terra-rara tem baixa simetria Cs, e sua reducdo apos a formagao das vitroceramicas mostra
gue houve um aumento de simetria, sendo esta Cn ou Cny (51). E importante apontar que em
vidros, é possivel que os ions terras-raras ocupem diversos sitios de simetria, ou de mesma
simetria, porém com distor¢des devidas a desordem da matriz, gerando o alargamento néo-
homogéneo observado em todas as bandas; sendo assim, a atribui¢do se d& a uma média. A
anlise do espectro leva em consideragdo o desdobramento das transi¢des °Do — 'F; (J = 0-4)
— chamados também de componentes do campo cristalino — e quantos picos sdo observados
para cada transicdo (47). As mais importantes para a atribuicdo de simetria sao as transigdes
para J mais baixos, 0, 1 e 2. Nos espectros dos vidros, as transi¢des para J = 0 e J = 1 sdo faceis
de apontar, com 1 e 3 componentes cada. A transi¢cdo para J = 2 mostra alguns “ombros”, e na
deconvolucdo do espectro foi possivel apontar 5 componentes distintos. Mesmo havendo
transicOes definidas, porém muito alargadas, para J = 3, 4, é possivel estabelecer que nos vidros
GeK, KTa e NaTa, os ions terras raras ocupam um sitio com simetria Cs, C1 ou C,. Nas
vitroceramicas KTa, o perfil espectral muda consideravelmente, apontando uma mudanga clara
na simetria ao redor do ion. O numero de componentes nas bandas para as transicdes J =0, 1 e
2 sd0 0s mesmos. Apesar de para J = 3 ndo ter sido possivel separar todos 0s componentes, para
J = 4 foi possivel observar 7 diferentes. Assim, estas atribuicbes apontam uma mudanca para
sitios com simetria Cov.

A razdo entre as areas das transi¢des °Do — 'F2 e °Dg — ‘F1 também indica se o sitio
possui alta ou baixa simetria, com valores proximos a 1 indicando sitios altamente simétricos
(inclusive com provavel centro de inversdo), e valores crescendo em direcdo a 10 indicam sitios
de baixa simetria (47). As razdes obtidas estéo listadas na Tabela 12.

A transicdo °Do — 'F3 € proibida e do tipo DE, e em todos 0s espectros apareceu como
uma banda fraca e largada, e ndo é relevante para os estudos de luminescéncia deste trabalho,
pois ndo é utilizada para a atribuicdo da simetria do ion.

A transicdo do tipo DE °Do — 'F4 ocorreu fraca e alargada nos vidros, e nas
vitrocerdmicas KTa tem intensidade relativa maior, com varios desdobramentos evidentes. Esta
transicao depende do efeito do campo cristalino (a quebra da degenerescéncia dos elétrons f por
um campo elétrico, que € gerado pela distribuicdo de cargas — dos ligantes — ao redor do ion
positivo) sobre o ion terra-rara, mas ndo € hipersensivel (47). Pela diferenca nesta banda entre
0s espectros dos vidros e das vitroceramicas, € seguro afirmar que houve alguma mudanca

significativa na vizinhanca do Eu®* apds o tratamento térmico.
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Tabela 12 — Razdo das intensidades das bandas dos espectros de emisséo normalizados indicados; Do — "F2/°Dq

7

AF\lrhostra 394nm7F2  394nm’F1  464nm’F2 464 nm 'F1
GeKEu 4,48 5,08 4,52 4,93
KTaEu 2,94 4,97 2,98 4,75
KTaEu 20 h 1,68 2,3 1,85 2,17
KTaEu 40 h 1,50 2,08 1,66 1,99
KTAEu 60 h 1,40 1,87 1,55 1,82
KTaEu 100 h 1,37 1,75 1,44 1,73
NaTa 3,13 3,16 4,22 4,26

Fonte: Do autor.

Os valores listados acima reforcam que nos vidros o ion terra-rara situa-se em um sitio
com baixa simetria, que se torna mais alta apos a adicdo de Ta na matriz. Isto pode estar
relacionado a presenca de centros de alta simetria de TaOs ou TaO7. Com a cristalizacdo nas
vitroceramicas, os valores tendem a diminuir, sendo possivel afirmar que os cristalitos se
ordenam em nucleos de maior simetria; e conforme o tempo de tratamento é maior, e,
consequentemente, o tamanho dos cristalitos cresce, o ion terra-rara migra para estes centros.
Pode-se supor também que o tempo maior de tratamento permite uma melhor locomocéao do
ion pela matriz, que, por sua alta viscosidade, pode dificultar a difusdo dos mesmos,
necessitando de mais energia e tempo para atingir um sitio diferente e independente do

tamanho; ou ainda que ocorram ambos 0s mecanismos simultaneamente.
5.9.1.1 Tempos de vida

Os tempos de vida foram medidos fixando-se a excitagdo em 394 e 464 nm (bandas mais
relevantes), e emissao em 612 nm. As curvas obtidas estdo representadas nas Figuras 40 a 43.
A linha sélida e vermelha representada nas curvas (linearizadas em escala logaritmica)
corresponde ao ajuste da regressdo exponencial para a determinacdo da ordem do decaimento.

Em vidros, o tempo de vida do decaimento do estado excitado para o estado fundamental
é igual ao tempo correspondente para que a populacdo de ions no estado excitado decaia para

37% da populacdo inicial logo apo6s a excitagdo, ou 1/e (Equacdo 14) (104).

N,(£) = N,(0)e /= (14)



84

Onde:
Ne = nimero de ions luminescentes no estado excitado apos a excitagdo incidente;
t = tempo;

Tr = tempo de decaimento radiativo.

Figura 40 — Curvas de decaimento de emissdo para Eu®*, com excitacdo em 394 nm e emissdo em 612 nm para as
amostras indicadas. A linha indica a posicao 1/e.
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Fonte: Do autor.

Figura 41 — Curvas de decaimento de emissdo para Eu®*, com excitacdo em 464 nm e emissdo em 612 nm, para as
amostras indicadas. A linha indica a posi¢do 1/e.
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Figura 42 — Curva de decaimento de emissdo para Eu®*, com excitacdo em 394 nm e emissdo em 612 nm para a
amostra NaTaEu. A linha indica a posicao 1/e.
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Figura 43 — Curva de decaimento de emissdo para Eu®*, com excitacdo em 464 nm e emissdo em 612 nm para a
amostra NaTaEu. A linha indica a posicgdo 1/e.

Exc =464 nm
@
=2
5 ©
N 3
© =
£ S
[e] (0]
=z o
(2}
K 5
@ 2
© < R
g <
(] E—
}S °9 2 o
- )
&g
o
T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 0 2 4 6 8 10 12
Tempo (ms) Tempo (ms)

Fonte: Do autor.

Os tempos obtidos estdo listados na Tabela 13. Para comparacdo, estdo listados também

o0s tempos e vida obtidos através do ajuste exponencial das curvas de decaimento obtidas, que

é interessante pois fornece a informacao sobre a ordem do decaimento (12, 22, por exemplo).

Um decaimento de primeira ordem indica que o ion terra rara ocupa apenas um tipo de sitio de

simetria, enquanto um decaimento de segunda ordem, indicaria a presenca de dois sitios de

simetria distintos. Para determinar a ordem do decaimento, fez-se o ajuste exponencial supondo

equacdes de 12 e 22 ordens. O parametro t 1 obtido para ambas foi 0 mesmo, indicando que um

ajuste de 12 ordem é suficiente. Assim, é possivel afirmar que todas as amostras mostram apenas

decaimentos de primeira ordem. A Tabela 13 inclui os valores da correlagdo exponencial (R)

obtida nos ajustes.
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Tabela 13 —Parametro 11, correlagdo exponencial, e tempo de vida de decaimento para o ion Eu®* com excitacéo
em 394 e 464 nm experimental.

Amostra 71 (MS) R T1/6 (MS) t1 (MS) R T1/6 (MS)

394 nm 394 nm 464 nm 464 nm
GeKEu 1,55 0,972 1,26 1,45 0,948 1,09
KTaEu 1,27 0,954 0,93 0,80 0,997 0,84
KTaEu 20 h 1,86 0,934 1,10 1,99 0,881 1,26
KTaEu 40 h 1,90 0,978 1,45 1,91 0,921 1,32
KTaEu 60 h 2,01 0,980 1,65 1,88 0,958 1,42
KTaEu 100 h 1,97 0,982 1,65 1,87 0,953 1,42
NaTaEu 1,35 0,973 1,15 1,28 0,944 0,99

Fonte: Do autor.

A adicdo de Ta na matriz reduz os tempos de vida. Conforme as vitroceramicas
passaram por um tratamento mais longo, os tempos de vida aumentaram, sugerindo aumento
de simetria. O aumento do tempo de vida também pode ter ocorrido pelo fato da fase cristalina
precipitada apresentar menor energia de fonons (por causa do Ta), diminuindo a energia ao
redor do Eu®*, ou ainda pela eliminac&o dos grupos OH.

Assim, de posse dos dados mencionados nesta secdo, mais as informac6es obtidas por
DRX e Raman, é possivel sugerir o seguinte cenério para a matriz vitrea dos vidros com
potéssio: no vidro germanato, tetraedros distorcidos tendem a formar lacunas entre os atomos
de oxigénio na rede (105), havendo espaco suficiente para que um ion terra-rara situe-se nesta
posicdo. A acomodacéo do ion forma uma regido com aspecto de um cubo distorcido, com dois
oxigénios provenientes de cada tetraedro formando uma aresta, e permitindo ao ion se
coordenar com oito atomos de oxigénio, com simetria Cs, C1 ou C2 (47). Ao se inserir Ta;Os
em alta concentracdo na matriz, pode-se sugerir que 0 mesmo ocorre com unidades TaOx,
formando um poliedro com vértices ou arestas de atomos de oxigénio proveniente destas
unidades, que permitem ao ion terra-rara se coordenar. Entdo, o ion terra-rara estaria inserido
numa regido com simetria similar a da fase precipitada, porém distorcida, devida as variacoes
existentes nas distancias das ligacbes num vidro. Conforme o tratamento térmico foi mais
longo, o ion tende a migrar para essas regides de mais alta simetria. Deste modo, em um vidro
de germanato de tantalo, um ion terra-rara pode ocupar sitios com simetria Cs, devido a
semelhanca entre os espectros com e sem Ta, e nas vitroceramicas, Coy. As fases propostas de
Na>TagO21 e KoTagO21 possuem 4 unidades de Ta>Os e 1 unidade de Na2O (86) (ou K20). As
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unidades Ta2Os possuem simetria Coy (106), 0 que ajuda a reforcar que existam sitios com esta

simetria nas vitroceramicas.

5.9.1.2 Parametros de Judd-Ofelt

Os valores dos parametros de Judd-Ofelt para os ions Eu®* poderiam ter sido calculados
com base nas probabilidades das transicdes observados nos espectros de absor¢do, da maneira
como foram descritas no item 2.7. No entanto, para o ion Eu®* se faz necessario modificacoes
na teoria, pois o espectro de absorcédo tende a ser muito fraco e pouco resolvido.

Como a transicdo °Do — F1 ocorre apenas por um mecanismo de dipolo magnético, é
possivel utilizar os espectros de emissdo mostrados no item 5.9.1. A probabilidade deste tipo
de transicdo independe do campo ligante, deste modo, servem como base para o célculo dos
parametros pertinentes.

A probabilidade da transi¢do °Do — F1 (Ao1) do Eu®" em uma matriz é dada por

Agy = 3,1.107123373 (18)

onde v é o baricentro da transi¢do °Do — ‘F1 em cm™, n é o indice de refracdo do meio, e 0
namero 3,1.10'? é uma constante caracteristica do Eu®* (47). Assim, é possivel calcular a

probabilidade das transi¢des °Do— 'Fi, J = 2, 4 (Aos) em funcdo de Ao: e dada por:

SojA01Vo1
Ay = ——— =24 19

onde, ,; é 0 baricentro da transicdo >Do — 'F; em cm™, e So; é a area da banda da transigdo no
espectro de emissdo (cm™).

A probabilidade total, Ar, pode ser obtida pela soma das probabilidades, e disto
encontrar o valor do tempo de vida, por

Ap = Ag1 +Agy + Ay =

(20)

Trad

Os parametros de Judd-Ofelt, ©,, sdo dados por:
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_ 1 9
"~ 2,33.10~8v3 n(n? + 2)>2

Os valores encontrados estdo dispostos nas Tabelas 14 el5.

Tabela 14 — Parametros de Judd-Ofelt e eficiéncia quantica do estado Do com excitagdo em 394 nm.

Amostra 2 s "o q (%)
(102 cm?  (10%cm?  (ms) (ms)

GeKEu 7,84 9,52 2,60 1,26 48

KTaEu 2,16 7,56 4,10 0,93 23
KTaEu 20h 1,79 2,41 3,67 1,10 30
KTaEu 40h 2,25 0,75 3,96 1,45 37
KTaEu 60h 1,80 1,56 3,96 1,65 41
KTaEu 100h 2,65 1,77 3,23 1,65 51

Fonte: Do autor.

Tabela 15 — Parametros de Judd-Ofelt e eficiéncia quantica do estado °D, com excitagdo em 464 nm.

Amostra 2 s oo q (%)
(102%cm?)  (102°cm?)  (ms) (ms)

GeKEu 8,46 6,96 2,45 1,10 45

KTaEu 7,28 1,25 181 0,84 46
KTaEu 20h 3,48 3,13 258 1,75 68
KTaEu 40h 3,25 2,52 281 154 55
KTaEu 60h 3,04 1,98 3,03 1,59 52
KTaEu 100h 2,92 1,70 3,19 157 49

Fonte: Do autor.

Os indices de refracdo utilizados para os calculos sdo os correspondentes aos valores
obtidos pelo laser em 1538 nm na técnica M-Line, por estar situado em uma regido livre da
absorcdo do ion Eu®* e distante do band gap . Os resultados mostram que, no geral, a adi¢io de
Ta melhora a eficiéncia das emissdes tanto do Eu®*. Nas vitroceramicas, 0 comportamento
mostrou dependéncia do comprimento de onda da excitacdo, passando de uma melhora na
eficiéncia quantica em 394 nm, e em 464 nm a variacdo dos valores obtidos indica que a
variacdo ndo é tdo grande, e depende mais da presenca de Ta na matriz do que sua condicdo

(amorfa ou cristalina).
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Ha muitas discussdes quanto ao real significado dos parametros €, mas ha mais
importancia no comportamento quanto a variacdo dos seus valores. Em geral, € aceito que Q»
estd diretamente relacionado a covaléncia das ligacGes Ln—O e simetria (107), apesar de que
existe uma proposta de que especificamente para 0 europio, 0 pardmetro Q4 pode ser mais
adequado (108). Aparentemente ha uma reducdo significante da covaléncia da ligagéo,
indicando alteracdo na localizagdo do ion na matriz, com provavel migracao para centros com

maior nimero de oxigénios terminais.

5.9.2 Vidros e vitroceramicas dopados com Er®* codopadas com Er¥*/Yb%*

Os vidros também foram preparados dopados com Er®* e codopados em Er®*/Yb®", com
composi¢des nominais (isto é, calculadas) 74,9Ge0,.15Ta,05.10Na20.0,1Er,0O3 (NaTakEr),
74,4Ge0,.15Ta205.10Na20.0,1Er,05.0,5Yb203  (NaTaEY),  89,9Ge0,.10K20.0,1Er,03
(GeKEr), 69,9Ge0,.20Ta205.10K20.0,1Er,03 (KTaEr), 89,4Ge02.10K20.0,1Er203.0,5Yhb,03
(GeKEY), 69,4Ge02.20Ta20s5.10K20.0,1Er203.0,5Yb203 (KTaEY). As vitroceramicas
preparadas tem o mesmo nome, acrescido do tempo de tratamento térmico; e foram preparadas
da mesma maneira que foi descrita anteriormente para os vidros sem dopantes. Os resultados
foram divididos entre as amostras contendo potassio e 20% de Ta, e as amostras contendo sodio
e 15% de Ta.

Os espectros de excitacdo para as amostras contendo potéassio dopadas com Er®* estéo
representados nas Figuras 44 e 45, normalizados pela banda mais intensa. As emissfes foram
fixadas em 980 e 1550 nm, que correspondem s transicoes *l11/2 — *lis2 € *l132 — *l1s2 do fon
Er3*, respectivamente. As Figuras 46 e 47 mostram 0s espectros de excitagdo para as amostras

NaTaEr e NaTaEY, fixados nas mesmas transi¢coes citadas.
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Figura 44 — Espectros normalizados de excitagdo para o ion Er®*, nas amostras GeK e KTa conforme indicadas,
com emissdo fixada em: A) 980 nm; B) 1550 nm.
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Figura 45 — Espectros normalizados de excitacdo para o ion Er®* nas amostras codopadas com Yb®*, nas amostras
GeK e KTa conforme indicadas, com emissdo fixada em A) 980 nm; B) 1550 nm.
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Figura 46 — Espectros normalizados da amostra NaTaEr de excitagdo para o ion Er®*, com emisséo fixada em
980nm e1550 nm.
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Figura 47 — Espectros normalizados da amostra NaTaEY de excitagdo para o fon Er®*, com emissdo fixada em
980nm e 1550 nm.
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Nos espectros acima, as bandas identificadas (109) e marcadas correspondem a
excitagdo do estado fundamental #1152 do Er®* para os niveis: 1) *Gi12 em 379 nm; 2) 2Hg, em
407 nm; 3) “Fs;2 em 452 nm; 4) *Fa2 em 487 nm; 5) 2Hi12 em 521 nm; 6) Sz em 545 nm; 7)
*Far, M 652 nm; 8) *lo, em 799 nm (omitida nos espectros para as amostras NaTaEr e NaTaEY
por ndo ser observada); 9) “li12 em 980 nm, sendo esta Ultima transicdo visivel apenas no
espectro com emissao fixada em 1550 nm, por causa da absor¢éo da amostra. A banda fraca e
alargada anterior a banda 1, com maximo em 310 nm foi atribuida a excitacdo da matriz.
Observou-se que ha pouca diferenca entre os espectros das Figuras 44A e 44B, com apenas um
destaque para a banda da matriz no vidro GeKEr para a emissdo em 980 nm, que indica que um
vidro germanato transfere mais energia para o Er** do que o vidro com o Ta, para esta transicao.
Conforme discutido anteriormente para o Eu®*, como sonda estrutural, sabe-se que ha uma
alteracdo na simetria ao redor do ion quando Ta é inserido na rede, assim como alteracdo no
indice de refragdo e energia de fénons menor préximo ao mesmo, e isto aparentemente alterou
a maneira como ocorre a absorc¢ao de energia. Nos espectros das vitroceramicas foi observado
um ligeiro alargamento nas bandas.

As amostras codopadas com Er¥*/Yb®" também foram excitadas com a emissio fixada
em 980 e 1550 nm, com o objetivo de verificar a influéncia que o ion Yb®" apresenta sobre o
Er®*. Os espectros nas Figuras 45A, 45B e 47 mostram que houve clara alteracdo dos mesmos;
com transferéncia de energia da matriz com muito mais eficiéncia, para ambas as emissoes
fixadas, com maximos em 261-280 nm para os vidros, e 310 nm para as vitroceramicas. Uma
explicacdo para essa diferenca é que a transferéncia de carga da matriz para o Yb3* seria mais
efetiva do que para o Er®*, que deve receber a energia adquirida pela transferéncia para o nivel
*11112; pela ocupagdo de mais fons Yb3" em sitios proximos a TaOx. Outra explicacio é a
possibilidade de haver conversdo descendente de energia do UV para o visivel (110), que, assim
como na conversdao ascendente, seria favorecida pelo ambiente mais cristalino das
vitroceramicas do que na matriz amorfa dos vidros; o que explicaria a diferenca na posicdo e
nas intensidades relativas as outras bandas. As outras transicdes observadas sdo as mesmas
listadas acima para os espectros apenas com Er®*, porém com a banda 9, em 980 nm, com uma
intensidade e largura muito maiores, atribuida a Gnica transicio permitida para o ion Yb®", 2Fs,
— 2F7p, sendo o nivel ?F7, 0 estado fundamental. O alargamento desta banda deve-se aos
desdobramentos possiveis para esta transicdo do itérbio, e esta transicdo transfere energia para
0 Er®,

Os espectros de emissdo para as amostras KTaEr e KTaEY estdo representados nas

Figuras 48 e 49, normalizados na emissdo mais intensa. Para as amostras NaTaEr e NaTaEY,
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0s espectros mostrados nas Figuras 50 e 51 representam a variagdo do comprimento de onda de

excitacéo.

Figura 48 — Espectros normalizados de emissdo do fon Er®*, nas amostras indicadas, com excitacdo fixada em: A)
380 nm; B) 520 nm; C) 653 nm; D) 980 nm.
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Figura 49 — Espectros normalizados de emissdo do ion Er®*, nas amostras indicadas codopadas com Yb®, com

excitacdo fixada em: a) 260/310 nm — matriz; b) 380 nm; c¢) 520 nm; d) 653 nm; ) 980 nm.
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Figura 50 — Espectros normalizados de emissédo do ion Er®*, para o vidro NaTaEr, com excitacéo fixada conforme
indicado.
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Fonte: Do autor.

Figura 51 — Espectros normalizados de emissdo do ion Er®*, para o vidro NaTaEY, com excitagéo fixada conforme
indicado.
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Fonte: Do autor.

A emissdo do Er®" na regido de 1550 nm, correspondente & transicio *lizz — *lisp €
alvo de amplos estudos sobre amplificacdo 6tica, pois se situa préxima ao minimo de atenuacao
das fibras éticas de silica; para atuar como amplificador de sinal (52). As propriedades de
interesse séo a largura da banda a meia altura, FWHM (do inglés, full width at half-maximum),
e a intensidade da emisséo (65), que significam que uma banda mais larga tem mais capacidade
de amplificar uma faixa maior de comprimentos de onda, com intensidade suficiente para que

o0 sinal continue se propagando. Todos 0s espectros também apresentaram emissdo fraca em
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980 nm, indicando emisséo preferencial na regido de 1550 nm. O espectro de excitagcdo mostra
que Varias transicdes excitam os ions, e apenas duas emissdes importantes sdo observadas. Isto
pode ser um indicativo de que ocorrem varios processos de relaxacdo ndo-radiativa até o nivel
responsavel pela emissao.

Para as amostras de vidros e vitroceramicas com potassio, 0s espectros com excitacdo
na matriz indicam que esta preferencialmente preenche o nivel 2Fs;> do Yb®", conforme indicado
também pelo espectro de excitacdo. O espectro com excitagdo em 653 apresentou emissao fraca.
Apesar da intensidade da emissdo dos espectros ser grande com excitacdo em 380 e 520 nm
(conforme visto nas Figuras 44 e 45), o comprimento de onda mais adequado é o de 980 nm;
pois em outras excita¢fes, ha significativa emissdo em 980 nm, que pode levar a reabsorcéo
destes fotons pelo ion Yb®*, que transfere sua energia para o ion Er®*, para posterior relaxacéo
ndo-radiativa do nivel #1112 para o nivel *l13, seguida da emissdo. Os processos anteriores a
excitagdo do Yb®*, nestes casos, podem passar por processos de relaxacio nio-radiativa, que
podem diminuir a eficiéncia da emisséo. Este processo de transferéncia de energia foi detalhado
no item 2.5.4.

As larguras medidas (FWHM) para todas as amostras e dopadas com Er®* e codopadas

com Er¥*/Yb?® estdo relacionadas na Tabela 16.

Tabela 16 — Valores medidos para as larguras da banda de emissdo do Er®* nos vidros e vitrocerdmicas dopados e

codopados, na regido de 1550 nm. (continua)
Amostra dexce (NM)  FWHM (nm) Amostra dexc (NM) F\(/r\]/:;\/l
NaTaEr 380 60 NaTaEr 520 60
GeKEr 380 35 GeKEr 520 35
KTaEr 380 S7 KTaEr 520 S7
KTaEr 20 h 380 76 KTaEr 20 h 520 76
KTaEr 40 h 380 75 KTaEr 40 h 520 74
KTaEr 60 h 380 75 KTaEr 60 h 520 75
KTaEr 100 h 380 75 KTaEr 100 h 520 75
NaTaEr 653 64 NaTaEr 980 62
GeKEr 653 40 GeKEr 980 36
KTaEr 653 61 KTaEr 980 59

KTaEr 20 h 653 80 KTaEr 20 h 980 78
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Tabela 16 — Valores medidos para as larguras da banda de emissdo do Er3* nos vidros e vitroceramicas dopados e

codopados, na regiéo de 1550 nm. (concluséo)
Amostra Aexc (NM) FWHM Amostra hexc (NM) FWHM
(nm) (nm)
KTaEr 40 h 653 79 KTaEr 40 h 980 78
KTaEr 60 h 653 82 KTaEr 60 h 980 77
KTaEr 100 h 653 83 KTaEr 100 h 980 78
NaTaEY NaTaEY 380 62
GeKEY 260/310 41 GeKEY 380 43
KTakY 260/310 58 KTaeEY 380 94
KTaEY 20 h 260/310 84 KTaEY 20 h 380 82
KTaEY 40 h 260/310 81 KTaEY 40 h 380 79
KTaEY 60 h 260/310 85 KTaEY 60 h 380 82
KTaEY 100 h 260/310 84 KTaEY 100 h 380 79
NaTaEY 520 64 NaTaEY 653 64
GeKEY 520 44 GeKEY 653 45
KTaEY 520 54 KTaEY 653 57
KTaEY 20 h 520 82 KTaEY 20 h 653 90
KTaEY 40 h 520 82 KTaEY 40 h 653 83
KTaEY 60 h 520 84 KTaEY 60 h 653 90
KTaEY 100 h 520 81 KTaEY 100 h 653 83
NaTaEY 980 61
GeKEY 980 42
KTaEY 980 55
KTaEY 20 h 980 87
KTaEY 40 h 980 80
KTaEY 60 h 980 87
KTaEY 100 h 980 83

Fonte: Do autor.

Comparando entre os vidros GeKEr, GeKEY, KTaEr e KTaEY os valores de bandas em

FWHM mostraram claramente que a inser¢éo de Ta na matriz gerou um alargamento de banda
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de cerca de 20 nm na emissdo na regido de 1550 nm. Nas vitroceramicas o alargamento foi
ainda maior, com valores médios de até 83 nm para a principal excitacdo em 980 nm, indicando
gue as amostras possuem grande potencial para aplicacdo em fotdnica, na amplificacdo de sinais
em telecomunicacbes. Estes valores estdo proximos aos obtidos, por exemplo, para nano
compdsitos de Si preparados por sol-gel com altas concentragdes de Ta (111), com a vantagem
de tratar-se de uma vitroceramica que pode ser preparada com o formato desejado, ndo apenas
em po. As amostras NaTaEr e NaTaEY mostram uma largura de banda um pouco mais larga
qguando comparada com os vidros KTaEr e KTaEY, mesmo havendo uma concentracdo de Ta
menor. Alguns destes valores estdo proximos a largura de até 91 nm observada em materiais
compdsitos preparados por sol-gel (112), com a vantagem da vitroceramica deste trabalho ter
sido preparada com uma concentragdo de TaOs (até 20% neste trabalho contra 50%) bem

menor e com reagente mais barato (Ta20s contra etoxido de tantalo).

5.9.2.1 Tempos de vida

Os tempos de vida da emissdo das amostras que foram medidas estdo representados na

Figura 52, e os valores dos tempos obtidos estéo listados na Tabela 17.

Figura 52 — Curvas de decaimento normalizadas para Er®* nas amostras dopadas com Er®*(A) e codopadas com

Er*/Yb*(B).
A

GeKEr

- A= 920 Nm > KTaEr
% =1550 nm KTaEr20 h
em » KTaEr40h
s KTaEr60h

KTaEr 100 h

KTaEr 20 h

KTaEr40 h

In [Intensidade] (u.a.)

KTaEr 60 h

Intensidade Normalizada (u.a.)

KTaEr 100 h

Tempo (ms)

Tempo (ms)



102

B
A= 980 nm * GekEY
R «  KTaEY
Aer= 1550 nm KTaEY 20 h
« KTaEY 40 h
« KTaEY 80 h
» KTaEY 100 h

KTaEY 20 h

In [Intensidade] (u.a.)

KTaEY 60 h

Intensidade Normalizada (u.a.)

KTaEY 100 h

0 5 10 15 20 25 30
Tempo (ms)

Tempo (Ms)

Fonte: Do autor.

Tabela 17 — Tempos de vida obtidos para as amostras dopadas com Er3* e codopadas com Er¥*/Yb3*.

Amostra R T1 T1/e (MS) Amostra R T1 T1/e (MS)
GeKEr 0,966 7,9 6,6 £0,1 GeKEY 0,997 6,4 6,3+0,1
KTaEr 0,995 55 53+£0,1 KTakEY 0,992 6,0 55+£0,1

KTaEr 20h 0,995 55 54+0,1 | KTaEY 20h 0,935 7,3 56+0,1
KTaEr 40h 0,983 6,2 55+0,1 | KTaEY 40h 0,991 6,0 56+0,1
KTaEr 60h 0,982 6,4 56+0,1 | KTaEY 60h 0,992 6,4 6,1+0,1
KTaEr 100h 0,994 54 56+0,1 | KTaEY 100h 0,996 6,2 6,0+0,1

Fonte: Do autor.

Os ajustes da regressao exponencial estdo representados pelas linhas vermelhas e solidas
no grafico com as curvas em escala logaritmica. Os valores das correlagfes exponenciais (R) e
dos valores para 11 obtidos pelo ajuste exponencial estdo na Tabela 17.

As curvas foram ajustadas através de regressdo de decaimento exponencial de 12 ordem,
assim como para o ion Eu®*, o que indica que os ions Er** excitados ocupam preferencialmente
apenas um tipo de sitio de simetria, tanto nos vidros dopados como nos codopados. Observou-
se uma reducdo no tempo de vida dos vidros quando se inseriu Ta na matriz, e que voltaram a
aumentar nas vitroceramicas. Entre estas, houve um aumento discreto com tratamentos mais
longos, sugerindo que ao incorporar os fons Er®* e Yb®*, a precipitacdo da fase cristalina pode
exercer a mesma influéncia sobre esses ions. Os valores s@o ligeiramente superiores aos cerca
de 6,0 ms observados para vidros silicatos (102, 103), inferiores aos 10,5 ms de fluoro-silicatos

(101), 8,9 ms de fosfoniobatos (99) e mais que o dobro de alguns vidros teluritos (113 — 115).
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N&o foram encontrados na literatura vidros germanatos com alto teor de tantalo para

comparacgéo, o que ajuda a reforgar a novidade das composigdes estudadas.

5.9.2.2 Converséo ascendente de energia na regido do visivel

As amostras codopadas em Er¥*/Yb3* foram submetidas a medicdes com a finalidade de
verificar a presenca do fenbmeno da conversdo ascendente de energia sob excitacdo com
radiacdo no infravermelho proximo, e emissao no visivel. Fez-se uma varredura do espectro de
emissdo na regido do visivel nas amostras NaTaEY, GeKEY e KTaEY, e suas vitroceramicas.
A excitagdo das amostras foi realizada com laser em 980 nm, com variagdo da poténcia aplicada.
Devido a possibilidade de oscilacdo da poténcia nas ocasides quando foram realizados 0s
experimentos, a poténcia do laser foi verificada na posicdo (distancia da fonte) da amostra com
um detector, e foram utilizados os valores reais medidos.

Todas as amostras apresentaram emissdo de luz visivel a olho nu, mesmo em valores
baixos de poténcia do laser. A Figura 53 mostra as imagens das emissdes vistas durante 0s
experimentos. Nelas, é possivel notar que o Ta claramente influencia o processo de conversdo
ascendente, levando de uma coloragdo avermelhada em GeKY para verde, e amarelo nas
vitroceramicas.

Os espectros de emissdo das amostras estdo representados na Figura 54, obtidos
variando-se a poténcia nominal do laser de 100 a 800 mW; o valor real estd indicado nos

espectros (medido por um detector Optico de poténcia na mesma posi¢do das amostras).

Figura 53 — Fotografias dos vidros e vitroceramicas ap6s excitagdo em 980 nm com poténcia de 900 mwW: A)
GeKEY; B) KTakY; C) KTaEY 20h; D) KTaEY 40h; E) KTaEY 60h; F) KTaEY 100h; G) NaTaEY;
H) NaTaEY 20h. Fotos registradas com uma camera digital Nikon D3100, com 0,5 s de tempo de
exposicao, 1SO 200 e f 5.6.
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Fonte: Do autor.

Figura 54 — Espectros de emissdo na regido do visivel, derivados de conversdo ascendente, dos vidros NaTaEY,
GeKEY e KTaEY, e suas vitroceramicas (indicados em cada gréafico).
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Observou-se a emissdo em trés bandas distintas, sendo duas na regido do verde, com
méaximos em 521 e 540 nm, correspondentes as transi¢des do Er®*, 2Hiip — *lisp € “Szp —
*11512; € uma na regido do vermelho, com méaximo em 671 nm, correspondente a transi¢do do

Er**, *Fo, — *lis2. A grande mudanca das intensidades relativas da emissdo em cada banda,
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quando comparada as outras amostras, mostra novamente que o ambiente quimico ao redor do
Er¥* muda com a inser¢do de Ta na matriz, que possui menor energia de fonons e favorece a
emissdo na regido do verde, quando comparado com as amostras apenas com germanio que tem
emissdo preferencialmente na regido do vermelho. As vitroceramicas mostram uma alteracdo
no perfil espectral, assim como na cor observada, passando a amarelo ao invés de verde, quando
comparado com o vidro de mesma composicdo. As cores das emissdes observadas podem ser
mapeadas em um diagrama de cromaticidade 1931 CIE, representado na Figura 55; com

coordenadas calculadas a partir dos espectros de emisséo, e com os valores reais das poténcias.

Figura 55 — Diagrama de cromaticidade 1931 CIE das amostras codopadas em Er¥*/Yb?",
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Fonte: Do autor.

Foi possivel observar que a coloracdo ndo varia significativamente com a poténcia da
radiacdo aplicada, com os valores distribuidos muito préximos, com um deslocamento muito
discreto em direcdo ao verde, conforme o aumento da poténcia. A emisséo das vitroceramicas
mostrou que, com um maior tamanho dos cristalitos (maior tempo de tratamento), hd uma
tendéncia de a cor da emissao ser deslocada para o vermelho.

Para auxiliar na proposicdo do mecanismo envolvido na emissdo por conversao
ascendente, fez-se uso da Lei da Poténcia que relaciona o logaritmo da intensidade da emisséo
com o logaritmo da poténcia utilizada para a mesma, | a P" (116), onde n é o nimero de fétons
envolvidos na emissdo. Os valores obtidos estdo indicados nos graficos correspondentes a cada

amostra, representados na Figura 56.
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Figura 56 — Gréficos utilizados para o célculo do nimero de fotons envolvidos na conversdo ascendente.
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Fonte: Do autor.
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O processo dominante nos vidros e suas vitroceramicas envolvem 2 fotons para ambas
as emissdes na regido do vermelho e do verde, representado pela Figura 57. Existem duas
possibilidades para explicar o processo de conversdo ascendente: o primeiro envolve absor¢éo
de outro foton pelo estado excitado do Er®*, ESA (do inglés, excited state absorption) (117),
porém, sabe-se que o Yb®* absorve a energia correspondente a 980 nm com muito mais
eficiéncia (como visto nos espectros de excitagdo), entdo este processo ndo deve ocorrer
preferencialmente. O processo dominante provavelmente é o APTE (descrito no item 2.6)
(117), que envolve a transferéncia de energia do Yb®* para o Er®*, que, uma vez excitado para
o nivel *li12, absorve um segundo foton, elevando o ion ao estado *Fr;2, que decai ndo-
radiativamente ao nivel 2Hiy2. Este Gltimo nivel pode retornar ao estado fundamental *I1sp2,
emitindo o foton registrado na banda com maximo em 521 nm (verde), ou pode passar
novamente por relaxacdo ndo-radiativa para o nivel *Sg;, que por sua vez retorna ao estado
fundamental *I1s/2 pela emissdo do foton registrado na banda com maximo em 540 nm (verde).

Esta rota ocorre preferencialmente nos vidros que contém Ta.

Figura 57 — Diagrama com mecanismos propostos para a conversdo ascendente de energia para 0s vidros e
vitroceramicas KTaEY.

‘F
20 - _ . _JT 702
xeata-;d:-'.;o-zca:\-a - S- F - EH
_ 112
= 453.-'2
16 .
1R
92
Eo
£ 12
[
- EFS-'J_ ] ilIu-‘z
o 1 : |
—
Z g |
1]
E-: b E N dli&."!
— o
E E E El E E
TS 1REIE
Bl 5|8 |8
z ¥ oy
D N FT-? T IiE.-'E
Yh? Er

Fonte: Do autor.

E possivel também que a energia se disperse por relaxagdo nao-radiativa para o estado “Foy,

que retorna ao estado fundamental com a emissao do foton registrado na banda com méaximo
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em 671 nm (vermelho) (117, 118). Outra rota envolve a relaxacdo ndo-radiativa do estado *l11/2
para o nivel *l132, que absorve um segundo foton por ESA, passando para o estado “Fo2, que
emite a radiacdo vermelha ao retornar ao estado fundamental (65). Estes processos nao-
radiativos ocorrem preferencialmente no vidro GeKEY. Este vidro tem um valor de n = 1,5
fétons para ambas as emissdes na regido do verde e do vermelho, que pode ser aproximado para
2. Inicialmente, suspeitou-se de um mecanismo de relaxacdo cruzada para a emissdo da
radiacdo, descrito como uma espécie de transferéncia de energia por conversdo descendente
entre dois ions idénticos (117). Entretanto, o mais provavel é que esse valor mais baixo, quando
comparado aos outros processos, pode ser devido mais ao fato de que a absorcdo de energia até
o nivel *F72 € muito eficiente; e devido a maior energia de fonons em relacdo ao Ta, ha maior
ocorréncia de processos ndo-radiativos até o nivel *Fg/2, gerando uma emisséo no vermelho mais
predominante.

Nas vitroceramicas, sabe-se que a formacdo da fase cristalina leva a migragdo dos ions
Er3* para sua proximidade (conforme proposto no Gltimo paragrafo do item 5.9.1.1), com menor
energia de fénons. O ambiente mais cristalino gera a mudanca no perfil espectral observado
para as vitroceramicas, com componentes Stark mais definidos, porém apenas este fator néo
explica a coloracdo amarela observada ao invés do verde da mesma composi¢do em estado
puramente vitreo (Figura 53 e 54). Com a migracdo para a fase cristalina, a distancia entre os
ions torna-se menor, 0 que deve permitir que mais efeitos de auto absor¢cdo ocorram (fotons
emitidos por ions Er®* e absorvidos novamente por outro ion Er®* préximo), levando a mais
transicbes ndo-radiativas, favorecendo a populagdo do nivel *Fgp, levando & emissdo no
vermelho, resultando na cor amarela. Esse mecanismo foi observado em vitrocerdmicas

formadas com precipitagéo de PbF, em vidro germanato (119).
5.9.2.3 Secdo de choque e ganho oOptico

A partir dos espectros de absorgao das amostras contendo o ion Er®*, é possivel verificar
sua aplicabilidade como amplificador 6ptico. A Teoria de McCumber (120) descreve 0 processo
de amplificacdo como um ganho no sinal envolvido na transmissdo da luz, que ocorre atravées
de emissdo estimulada. A se¢do de choque desta emissdo, ce, de uma transicao eletrénica, esta

relacionada pela equacao:

ZI hv_EZL/kT

0. (1) = Ua(l)ze (15)
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onde Zy e Z sdo fungdes de particdo do nivel superior e inferior, respectivamente, Ez_ € a
energia necessaria para excitar o ion na temperatura T, hv é a energia do foton incidente, . é a
secdo de choque de absorc¢do, e k é a constante de Boltzmann. A secdo de choque de absorgao
é definida por:

2,303 log(A
0a) = 220208 16)

onde log (A) é a absorbancia, N é a concentracio dos ions (ion/cm?) e | € o caminho 6ptico da
amostra (isto é, a espessura da amostra, em cm). Secdo de choque é definida pela taxa de
transicbes Opticas comecando de um certo nivel eletrénico (por ion ativo), sendo a secdo de
choque da transicao vezes o fluxo de fotons (intensidade Optica dividida pela energia do foton).

As secOes de choque de absorcéo e emisséo estimulada em fun¢do do comprimento de
onda das amostras GeKEr e KTaEr estdo mostradas na Figura 58.

Figura 58 — Secéo de choque de absor¢do e emissdo estimulada para as amostras indicadas em cada espectro.
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A secdo de choque é a base para a determinacdo do ganho dptico (ou coeficiente de
ganho). O ganho é o processo pelo qual o meio onde o ion esta inserido transfere parte da sua
energia para a radiacdo emitida. Este é o principio basico dos lasers (49), e também é o que
define o quanto a radiacdo é ampliada em uma banda de telecomunicacgédo. O ganho é dado pela
equacao:

G(A) = C[Po.(2) — (1 — P)ag(A)] (17)
onde P € a inversdo de populacdo, que é o nimero de ions no estado excitado em relagdo ao
namero total de ions, e varia de 0 a 1 em incrementos de 0,1 (0; 0,1; 0,2 ... 1,0). Os graficos de

ganho sdo para o ion Er’* nas amostras GeKEr e KTaEr e suas vitroceramicas, e estdo

representados na Figura 59.

Figura 59 — Espectros de Ganho Optico com as taxas de inversio de populagio para as amostras indicadas em cada
espectro.
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Fonte: Do autor.

Os espectros correspondem a transigao *liz — *l1s2 do Er**. A curva com o valor para
P = 1,0 indica a inversdo total de populacdo, amplificando todo o espectro. P = 0 significa a
absorcédo total da energia. O restante dos valores apresenta regides de absorcéo total e de
inversdo de populagdo. Tem-se uma inversdo positiva quando a curva passa dos valores
negativos para os positivos (quando cruza o limite indicado pela linha reta no centro do
espectro) (120). As regides das bandas S, C e L de telecomunicac6es estdo indicadas em cada
espectro. Observa-se que todas as amostras abrangem as trés bandas, com ganho variado. Os
valores do ganho para a inversdo total de populacdo em P = 1,0 (0 méaximo da curva
correspondente) foram de 0,026 cm™ para o vidro GeKEr, 0,14 cm™ para o vidro KTaEr, 0,43
cm? para a vitroceramica KTaEr 20h, 0,53 cm™ para a vitroceramica KTaEr 40h, 0,54 cm*
para a vitroceramica KTaEr 60h, e 0,53 cm™ para a vitrocerdmica KTaEr 100h. Estes valores
mostram que a adi¢do de Ta na matriz de germanato aumenta o ganho dptico para o Er®*, que
aumenta ainda mais quando o vidro é convertido em um vitroceramica. 1sso sugere que estas
sdo mais eficientes que os vidros para amplificagdo. Os resultados séo ligeiramente inferiores
aos valores encontrados (0,28 cm™) em vidros germanatos de nidbio (121), e aproximadamente
0 dobro apds conversdo em vitrocerdmica. Todos também possuem inverséo de populagéo na

banda C (ganho positivo) acima de 40% (P = 0,4). Vale apontar que o ganho ocorre mesmo
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existindo simultaneamente com conversdo ascendente, mostrando que a matriz é boa
hospedeira para ions terras raras. Uma investigacdo mais detalhada ainda se faz necessaria para
avaliar a eficacia da amplificacdo nesses materiais, sendo que os resultados obtidos até entdo

sd0 bastante promissores.

5.9.2.4 Parametros de Judd-Ofelt

Os valores dos parametros de Judd-Ofelt para o fon Er®* foram calculados com base nas
probabilidades das transicdes observados nos espectros de absorcdo, da maneira como foram
descritas no item 2.7. Os elementos de matriz reduzidas, U%, deduzidas por Carnall (67), foram
utilizados, mesmo tratando-se de matrizes com simetria diferente. Esta aproximacéo é possivel
devido ao fato dos ions terras raras sofrerem pouco efeito do campo cristalino da rede onde
estdo inseridos. Como tratam-se de célculos muito densos, foi utilizado o software MatLab
como auxiliar, para a diagonalizagdo das matrizes e para a obtencgéo dos valores dos parametros,
que ¢é feito através do método dos minimos quadrados. O espectro de absorcdo das amostras
com Er® calculadas esta mostrado na Figura 61. As transicdes observadas sdo as que vo do
nivel fundamental “lis2 — : 1) *liarz; 2) *liwz; 3) *lorz; 4) *Forz; 5) Sz em 545 nm; 6) 2Hiz em
521 nm; 7) “Fa;z em 487 nm; 8) *Fsi2 em 452 nm; 9) *Ho/2 em 407 nm; 10) “G112 em 379 nm. Os
parametros de Judd-Ofelt, tempos de vida e eficiéncia quantica estdo resumidos na Tabela 18.
As forcas dos osciladores estdo relacionadas nas Tabelas 19 e 20. O restante dos resultados

pertinentes esta resumido nas Tabelas 21 e 22.

Tabela 18 — Pardmetros de Judd-Ofelt, tempos de vida e eficiéncia quantica das amostras indicadas.

Amostra < = Qe Q476 b e a

(102°cm?)  (10°cm?) (10°cm?) (ms) (ms) (%)

GeKEr 14,70 1,56 1,04 1,49 8,6 6,6 77
KTaEr 7,16 2,00 1,22 1,63 57 53 93
KTaEr 20h 2,94 1,18 1,13 1,04 6,6 54 82
KTaEr 40h 3,30 0,88 0,85 1,02 8,6 55 64
KTaEr 60h 3,30 1,12 1,00 1,12 7,3 5,6 77
KTaEr 100h 3,39 0,82 1,05 0,78 7,2 5,6 78

Fonte: Do autor.
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Figura 61 — Espectros de absorcdo das amostras indicadas.
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Tabela 19 — Forca do oscilador (x 10°) experimental e calculado das amostras indicadas.

Amostra GeKEr KTaEr KTaEr 20h

Transicao

. fexp feal fexp feal fexp feal
l1s2 —
112 0,84 0,62 0,79 0,87 0,62 0,71
*Forz 2,07 2,09 2,92 2,97 2,06 2,08
S 0,43 0,96 0,57 0,74 0,53 0,55
2Hi1 21,7 21,8 13,2 13,0 5,90 6,46
*Fr2 1,82 1,71 2,48 2,23 2,07 2,00
*Fs/2 0,52 0,45 0,69 0,86 0,64 0,46
*Far 0,30 0,13 0,40 0,24 0,37 0,30
"G 38,3 38,2 23,3 23,5 10,4 9,83

Fonte: Do autor.
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Amostra KTaEr 40h KTaEr 60h KTaEr 100h

Transicao

. fexp feal fexp feal fexp feal
l1512 —>
12 0,54 0,34 0,57 0,64 0,60 0,67
*For2 1,55 1,52 1,91 1,92 1,66 1,69
S 0,42 0,62 0,47 0,45 0,50 0,64
2Hi1p 6,16 6,38 6,35 6,08 6,29 6,08
*Fri2 1,57 1,71 1,87 1,84 1,84 1,67
*Fsp2 0,48 0,64 0,57 0,47 0,60 0,66
*Far 0,28 0,06 0,33 0,20 0,34 0,14
‘Gun 10,9 10,7 11,2 11,5 11,1 11,3

Fonte: Do autor.

Tabela 21 — Probabilidade de transicéo radiativa, razdo de ramificacéo, tempos de vida teérico para o estado *l1s/
do Er®* das amostras indicadas.

Amostra GeKEr KTaEr KTaEr 20h
Transicdo AT Br TR At Br TR At Br TR
(s () (ms) () (%) (ms) (sT) (%) (ms)
132 — *las 116,0 1,0 8,90 174,09 1 574 150,85 1 6,63
112 — *lasi 2208 0,90 4,10 25355 0,88 3,49 19893 0,88 4,43
132 21,3 0,1 32,77 0,11 26,63 0,12
*lora — *l1sp2 162,45 0,77 47 29191 0,78 269 176,01 0,71 4,01
13 4795 0,23 78,72 0,21 72,21 0,29
luar 0,96 0 149 0 1,11 0
4Fgr2 — 4l1sp 13975 0,88 0,63 2409,7 091 0,38 17255 0,91 0,53
*l1ar2 91,32 0,06 127,79 0,05 81,05 0,04
112 91,42 0,06 111,05 0,04 89,88 0,05
*lor2 1,24 0 8,61 0 3,77 0
4S312 — *lusp 1139,3 0,65 057 18523 065 035 17376 0,66 0,38
*l1ar2 492,07 0,28 800,03 0,28 750,5 0,28
1172 389 0,02 63,72 0,02 57,93 0,02
*lor2 72 0,04 12,06 0,04 99,37 0,04
*For 0,9 0 1,46 0 1,36 0

Fonte: Do autor.
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Tabela 22 — Probabilidade de transicéo radiativa, razdo de ramificacéo, tempos de vida tedrico para o estado *l1s
do Er®* das amostras indicadas.

Amostra KTaEr 40h KTaEr 60h KTaEr 100h

At Br R At Br R At Br R

Transicao
H @ (ms) H (%) (ms) () (%) (ms)

1z — *l1sr2 116,2 1 8,6 136,8 1 7,3 139,76 1 7,2
112 — 4l1si2 1625 0,89 54 184,95 0,88 4,8 1934 0,89 456

*l1ar2 20,82 0,11 2445 0,12 2452 0,11

*lor, — 41152 131,94 07 53 169,06 072 43 126 0,65

*l1ar2 5487 0,29 64,69 0,28 67,44 0,35

1172 0,85 0 1,03 0 0,96 0

“Fop—> 452 1300,7 09 069 16092 091 059 13967 09 0,64
*l1arz 64,06 0,04 77,86 0,04 66,08 0,04

1172 72,34 0,05 82,95 0,05 86,57 0,05

*lor2 4,12 0 4,15 0 4,29 0
“Sap—>4lis2 13198 0,66 050 15542 066 044 16284 066 0,40
*l1ar2 570,04 0,28 671,28 0,28 703,31 0,28

1172 4397 0,02 52,05 0,02 53,54 0,02

*lor2 7522 0,04 90,57 0,04 1,27 0

*For 1,03 0 1,22 0

Fonte: Do autor.

Os indices de refracdo utilizados para os calculos sdo 0s correspondentes aos valores
obtidos pelo laser em 1538 nm na técnica M-Line, por fornecer o valor préximo as bandas de
interesse de estudo. Os resultados mostram que, no geral, a adicdo de Ta melhora a eficiéncia
das emissBes do Er¥*, com um ligeiro aumento quando comparados com o vidro GeKEr.
Quando comparado com as vitroceramicas, 0 comportamento mostrou que para o Er®* o vidro
parece ser mais eficiente, embora a variagdo dos valores obtidos possa indicar que a variagao
ndo é tao grande, e depende mais da presenca de Ta na matriz do que sua condic¢éo (amorfa ou
cristalina).

Os parametros €, tém tido muitas discussdes quando a seu real significado, mas tem
importancia no comportamento quando a variacdo dos seus valores. Como mencionado

anteriormente para o Eu®*, Q; esta diretamente relacionado & covaléncia das ligagdes Ln-O,
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assim como a simetria ao redor do ion terra rara. O valor deste trabalho para o vidro GeKEr é
consideravelmente superior ao de outros vidros germanatos, como 4,74x102° cm? e 6,08x10%°
cm? (107). Isso sugere uma matriz extremamente covalente e homogénea. A insercio de Ta
reduziu essa covaléncia, mas o resultado mostrou que este tipo de ligacao ainda é predominante,
sendo sua reducdo atribuida a polarizabilidade dos fons Ta®*. A posterior reducdo apds
precipitagdo da fase cristalina nas vitroceramicas permite a dar suporte a discusséo anterior, que
propds que os fons Er** migram para esta fase, que possui simetria maior, além de um ambiente
cristalino ser menos covalente e mais i0nico na esfera de coordenacdo da terra rara. Q¢ engloba
algumas propriedades fisicas, como densidade, e tem relagéo inversa. Assim como no Eu®*, os
valores para o Er¥* mostram que ha uma reducéo significante da covaléncia da ligacio, também
com provavel migracdo dos ions para outros sitios. Ao mesmo tempo, a matriz se torna mais
rigida, com alteracfes na densidade e indice de refracdo, que de fato puderam ser observados
através das medicOes realizadas e descritas anteriormente.

A razdo Q4/Qs € conhecida como fator que qualidade espectroscopica, e serve para
mostrar se 0 meio tem potencial para aplicacdo como emissor laser, com valores maiores sendo
mais desejaveis (107, 122). Os resultados mostram que neste quesito, os vidros sao melhores
candidatos do que as vitroceramicas. Esta propriedade ainda deve levar em consideracao o valor
do ganho 6ptico, que é mais baixo no vidro e mais alto na vitroceramica, assim a possibilidade
de emissdo laser do Er®* na regido de 1540 nm ainda seria possivel nas vitroceramicas com

menos tempo de tratamento, mesmo com Q4/Qe mais baixo.

5.9.3. Vidros e vitroceramicas dopadas com Tm** e codopadas com Tm3**/Yb**

Foram preparados vidros e vitroceramicas dopadas com o fon Tm*" e codopadas em
Tm**/Yb%*. Em uma primeira tentativa, ndo foi possivel dissolver completamente Tm203 no
vidro KTa, entdo se optou por reduzir a concentracdo de Ta até que a dissolucdo ocorresse,
resultando na amostra de composi¢cdo 71,9Ge02.18Ta»0s5.10K20.0,1Tm203 (KTaTm).
Também foram preparadas amostras de composi¢do 74,9Ge0,.15Ta20s5.10Na20.0,1Tm203
(NaTaTm) e 74,4Ge0,.15Ta205.10Na20.0,1Tm203.0,5Yb203 (NaTaTY). Néao foi possivel
obter uma amostra codopada para o vidro de potassio, visto que ndo houve dissolucdo completa
das terras raras neste caso em particular.

Inicialmente, foram obtidos os espectros de excitagéo, representados nas Figuras 62 e
63.
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Figura 62 — Espectros de excitagdo das amostras indicadas, com emisséao fixada e 1620 nm.
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Fonte: Do autor.

Figura 63 — Espectros de excitagdo para a amostra NaTaTY, variando-se a emissdo fixada nos comprimentos de
onda indicados.
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Os espectros de excitacdo das amostras KTaTm mostram as seguintes transi¢cbes do
Tm** marcadas no espectro (57): 1: excitacdo da matriz; 2: *Hg — D2 em 361 nm; 3: °Hs —
1G4 em 471 nm; 4: ®Hg — 3F23 em 686 nm, com sobreposicdo de ambas as transicdes; 5: *He
— 3Hs em 794 nm; 6: inicio da banda correspondente ao Yb®*, mas também pode ser a transicéo

a partir do estado excitado 3F4 — ®F23 em 950 nm. Nos espectros para a amostra NaTaTm, o
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perfil espectral passou por alteracdes em fungdo do comprimento de onda de emisséo fixada.
Para 980 nm, observa-se que a banda correspondente a excitacdo da matriz se torna muito
proeminente, indicando transferéncia de energia para o ion Yb**, que possui absor¢io neste
comprimento de onda. Nas emiss@es fixadas em 1480 e 1620 nm, nas transi¢cGes observadas
foram as mesmas indicadas para a amostra KTaTm.

Partindo destes dados, 0s espectros de emissdo foram medidos, e estdo representados

nas Figuras 64 a 66.

Figura 64 — Espectros de emissdo das amostras indicadas com excitagdo fixada em 690 nm.
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Figura 65 — Espectros de emissdo das amostras indicadas com excitagéo fixada em 795 nm.
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Figura 66 — Espectros de emissdo da amostra NaTaTY com excitacdo fixada em 690 nm e em 980 nm.
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Combinando as informagdes dos espectros de excitacdo e emissao, foi possivel propor
0s mecanismos das transigdes e elaborar um diagrama dos niveis de energia para o ion Tm3*,

mostrado na Figura 67.

Figura 67 — Diagrama de niveis de energia para o fon Tm3* nas amostras KTaTm e NaTaTY.
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A banda observada em todas as amostras na regido de 1460 nm corresponde a transi¢éo
3H4 — 3F4, e a banda que se inicia em 1600 nm corresponde & transicdo 3Fs — 3Hs (123). A
transicdo 3F4 — 3Hs observada tem seu méaximo geralmente em 1850-1900 nm (123), porém, a
limitacéo do fluorimetro ndo permitiu observar perfeitamente a extenséo desta banda, pois ela
abrangeu o limite de deteccdo do equipamento utilizado. Estas bandas sdo de interesse por
abrangerem parcialmente a regido utilizada em amplificacdo Optica em telecomunicacdes.
Nota-se também que o ambiente mais cristalino da vitroceramica aparentemente altera a
intensidade da banda em 1460 nm. O mesmo foi observado com a emissdo com excitacdo em
980 nm na amostra NaTaTY. O resultado € bastante promissor, indicando que as matrizes
vitreas e vitroceramicas deste estudo tem potencial para amplificacdo dptica também com tdlio,
e potencial para emissdo com superbanda larga se combinado adequadamente com outros ions
(124).

5.9.3.1 Conversao ascendente de energia

Assim como nas amostras codopadas em Er¥*/Yb**, também foi observado o fendmeno
de conversdo ascendente de energia nas amostras codopadas em Tm**/Yb3*. A excitacdo da
amostra foi feita com laser de 980 nm, com variacdo da poténcia aplicada. Foi possivel observar
uma emissdo azul a olho nu, ainda que mais fraca quando comparada com a emissao mostrada
anteriormente para o érbio. A Figura 68 mostra imagens das amostras conforme vistas com a
incidéncia do laser de 980 nm com 900 mW de poténcia. Nota-se pouca diferenca visual entre
0 vidro e a vitroceramica. O espectro de conversdo ascendente para o vidro foi medido, e esta
representado na Figura 66, onde foi observada conversao da energia do laser de 980 nm para a

regido do azul, em 471 nm.

Figura 68 — Fotografias do vidro (A) e da vitroceramica (B) da amostra NaTaTY.

Fonte: Do autor.
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Figura 69 — Espectros de emissdo no visivel da amostra de vidro NaTaTY, derivados de conversdo ascendente de

energia.
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A banda observada na Figura 69 corresponde a transi¢o ‘G4 — He. A Figura 70 mostra

o gréfico utilizado para o célculo do nimero de fotons envolvidos na emissdo, que indican = 3

e segue 0 mesmo principio mostrando anteriormente para o érbio. Baseado nisso, foi possivel

propor o mecanismo representado na Figura 71. A cor da emissdo esta representada no diagrama

de cromaticidade, na Figura 72.

Figura 70 — Célculo do nimero de fétons envolvidos na emissdo por conversdo ascendente da amostra NaTaTY.

Fonte: Do autor.
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Figura 71 — Mecanismo de conversdo ascendente na amostra de vidro NaTaTY.

3,0x10*
1D2
2,5x10* |
1G4
PRy 2,0)(104 ~ Transi¢do nao radiativa ~| e £
‘E - g E
A2 4 S h 3F
S 1,5x10° | 3 2
o % S F
(7] L 2 / 3
F 3
GO 52 S E H,
1,0x10* | ~ - ‘"\‘E
\ 3H5
£ S -
5,0x10° |- : \ 4
& \ E
L S
2F ©
712 @ :
3+ 3+ HE
Yb Tm

Fonte: Do autor.

Como a emisséo envolve 3 fotons, o mecanismo proposto na Figura 71 envolve a
absorc&o de um féton pelo fon Yb®*, que transfere a energia para o nivel *Hs do Tm®*. Este nivel
passa entdo por um decaimento ndo radiativo até o nivel 3F4, que absorve um segundo féton
através de transferéncia do Yb®" para o nivel *Fs_2, que também passa por um decaimento n&o
radiativo até o nivel ®Hs. Um terceiro foton é absorvido novamente pelo Yb®" e sua energia
transferida, elevando a energia total ao nivel 'Ga, que emite um féton de energia equivalente ao

comprimento de onda de 475 nm, observado no espectro da Figura 69.

Figura 72 — Diagrama de cromaticidade 1931 CIE da amostra NaTaTY.

0.9

520

00 01 02 03 04 05 06 07 08
X
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5.9.4 Vidro tridopado em Er¥*/Tm**/Yb%*

Tendo em vista que a matriz de germanato de tantalo mostrou boa solubilidade de ions
terras raras, e propriedades Opticas interessantes, uma amostra tridopada com os ions
Er*/Tm3/Yb®*, de composicdo 73,8Ge02.15Ta;05.10Na20.0,1Er,03.0,1Tm205.1Yb,03
(NaTaETY) foi preparada com sucesso. Um dos motivos principais que levou ao preparo desta
amostra € a possibilidade de emisséo de luz branca, que possui aplicacdes para o aprimoramento
de fibras opticas (125).

O espectro de emissdo na regido do visivel da amostra esta representado na Figura 73,
e corresponde as emissdes derivadas de conversdo ascendente de energia apds excitacao por

um laser de 980 nm.

Figura 73 — Espectro de emissdo na regido do visivel, derivado de conversdo ascendente, do vidro NaTaETY. O
gréfico inserido corresponde & uma ampliacdo da regido entre 400 e 500 nm.
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Fonte: Do autor.

As mesmas transi¢des observadas anteriormente para os vidros NaTaTY e KTaEY estdo
presentes: a transicdo G4 — *Hg no azul, em 475 nm do Tm®"; e as transices 2Hiyz — *lisp
(530 nm) e *Ss;z — *l1s12 (545 nm) no verde, e *Fo2 — *l1s2 (655 nm) no vermelho, do Er*.
Todas essas transi¢des sio sensibilizadas pelo Yb** codopado. Com base neste espectro, obteve-

se 0 diagrama de cromaticidade para averiguar a cor da emisséo, mostrado na Figura 74.
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Figura 74 — Diagrama de cromaticidade 1931 CIE da amostra NaTaETY.
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Fonte: Do autor.

Nota-se uma ligeira mudanca na cor da emissdo em direcdo ao azul com o aumento da
poténcia do laser, mas no geral h& pouca variacdo. Estes resultados, ainda que preliminares,
mostram que a matriz vitrea de germanato de tantalo tem potencial para a emissdo de luz branca,
com as devidas variacbes nas concentracdes dos ions, de modo a otimizar as emissdes nas
regides do azul, verde e vermelho.

Outra propriedade para uma amostra tridopada € o possivel alargamento da banda na
regido de 1540 nm do Er®*, causado pela adicio de Tm**. Um espectro de emissio nesta

regido esta representado na Figura 75.

Figura 75 — Espectro de emissdo do vidro NaTaETY na regido de 1540 nm.
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Os valores de largura de banda (FWHM), indicados na Figura 75, mostram que mesmo
com a adicdo de Tm®*" ndo houve variago significativa quando comparado aos valores para as
amostras KTaEY e NaTaEY (Tabela 14). Porém deve-se levar em consideracéo que o teor de
Ta na amostra tridopada é de 15%, menor que em KTaEY, e que os dados das vitrocerdmicas
da amostra KTaTm indicam que a formacao de uma fase cristalina favorece a emissao na regido
posterior a banda em 1540 nm. Como é um resultado preliminar, é possivel supor que a
vitroceramica derivada da amostra NaTaETY pode apresentar um valor de largura de banda
igual ou maior que as amostras codopadas, com potencial para emissdo em superbanda larga

com varia¢do da concentragdo dos ions e controle da cristalizacéo.
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6 CONCLUSAO

Foram preparados com sucesso vidros e vitroceramicas transparentes, que mantiveram
esta caracteristica mesmo em longos tempos de tratamento térmico. Os metais alcalinos que
melhor atuam como modificadores para vidros germanatos de tantalo sdo o potéassio, com
concentracdo de 10% para 20% de Ta20s; e 0 sédio, com concentragdo de 10% para 15% de
Ta20s. O diagrama composicional ternario para o sistema Ta;0s-GeO2-K>O indicando o
dominio vitreo foi determinado. O tamanho médio dos cristalitos precipitados nas
vitroceramicas foram calculados pela equacéo de Scherrer e comparados com medicoes diretas
feitas por microscopia eletronica de transmissao de alta resolugéo, resultando em valores de 6,0
nm até 14 nm no tempo de tratamento mais longo, de 100 h.

A espectroscopia de espalhamento Raman indicou que o Ta foi incorporado na matriz
de germéanio com sucesso, confirmando seu carater intermediario na formacdo da rede vitrea,
na forma de octaedros de TaOs, com ligacGes Ge-O-Ta intercaladas. Foi observado também
que estas unidades octaédricas precipitam como parte da fase cristalina nas vitroceramicas, mas
ainda mantendo parte do tantalo amorfo ainda conectado a rede com o germanio.

A estrutura do vidro e das vitroceramicas foram determinadas aproximadamente,
baseado nos estudos das analises estruturais e 6ticas com o ion Eu®* como sonda; definindo que
as fases cristalinas mais provaveis precipitadas nas vitroceramicas sdo as fases Na;TagO»1 €
K>TagO21 para os vidros de sodio e potassio, respectivamente; e que nos vidros os ions terras-
raras tendem a ocupar sitios de simetria média Cs, enquanto nas vitroceramicas ocorre migracao
para sitios de maior simetria Cay.

A janela de transparéncia da matriz vitrea de potassio foi determinada, abrangendo a
regido do UV (370 nm) até o IV (4730 nm) para o vidro germanato de potassio, de 480 nm até
o IV (4730 nm) para o vidro germanato de tantalo, e de 550 nm a 4730 nm para as
vitroceramicas; todos com absorcao de grupos O-H em 2700 nm, reduzida apds o tratamento
térmico.

O valor do band gap para a matriz foi determinado pelo método de Tauc, de 3,73 eV
para o vidro germanato de potassio, 3,1 eV para o germanato de tantalo e aproximadamente 3,0
eV para as vitroceramicas.

O indice de refracdo determinado variou de aproximadamente 1,66 no vidro apenas com
germanio, para 1,85 no vidro e nas vitroceramicas na regiao do visivel; e de aproximadamente

1,63 a 1,80 na regido do infravermelho.
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As propriedades luminescentes foram avaliadas e medidas com sucesso nas amostras
dopada com europio, érbio e tulio, codopadas com érbio/itérbio e talio/itérbio, e tridopada com
érbio, talio e itérbio. Os tempos de vida para os fons Eu** e Er®* foram calculados, e sugeriram
que o Eu** ocupa um Gnico sitio de simetria, assim como o Er®*. A largura da banda de emisséo
na regido de 1550 nm para o Er®* codopado com Yb®* passou de 42 nm no vidro de germéanio
para até 87 nm nas vitroceramicas de germanato de tantalo, quando excitado em 980 nm,
indicando potencial aplicacdo como amplificador 6tico em telecomunicacgdes. Foi observada
também a conversao ascendente de energia do 1V préximo (980 nm) para o visivel nas amostras
codopadas com Er¥*/Yb3 e Tm*/Yb%*, através do mecanismo de APTE para os vidros e
vitroceramicas de germanio e tantalo, sugerindo potencial aplicagdo como sensor de
temperatura. A conversdo ascendente observada na amostra tridopada em Er¥*/Tm3*/Yb%*
mostra potencial para emissdo de luz branca, através de um estudo variando-se a concentracao
dos dopantes.

Os parametros de Judd-Ofelt foram calculados, e indicaram redugdo consideravel na
covaléncia da matriz. Foram obtidos também os espectros para a se¢do de choque e ganho
Optico para o érbio na matriz de germanato de tantalo, que mostraram que os vidros e
vitroceramicas deste trabalho s&o capazes de ampliar o sinal na Banda-C utilizada para
telecomunicagdes. Os vidros se mostraram como potenciais materiais para a emissao de luz

laser.
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