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RESUMO

Este trabalho foi dividido em 5 etapas. Primeiramente, realizou-se um estudo
estrutural de vidros e vitroceramicas no sistema PbGeO;-PbF,-CdF, utilizando-se das
técnicas de Ressondncia Magnética Nuclear (RMN-'"F) e condutividade i6nica, juntamente
com os resultados de absor¢do de raios-X e espectroscopia vibracional obtidos no trabalho
de mestrado. Foi proposta uma estrutura para estes materiais em que “clusters” de ions
fluoretos se encontram dispersos dentro da matriz vitrea do metagermanato. Numa segunda
parte estudou-se a evolugcdo da condutividade idnica destes materiais em fun¢do da
composi¢do dos vidros e vitroceramicas. Dependendo da concentracdo de PbF, pode-se
obter materiais com valores de condutividade proximos e superiores aqueles encontrados
para o condutor superidnico PbF,, indicando uma possivel aplicagdo destes materiais em

baterias no estado solido.

’ ~ . ~ ’ 3+
Amostras vitreas foram entdo dopadas com diferentes concentra¢des de ions Tm™ e
—+ + . . . 3 ~
codopadas com Tm®/Ho’" com o objetivo de se estudar as propriedades de emissio em
: \ . ~ . . +
1,47 um, relacionadas a transicdo radiativa 3H4—>3F4 do Tm**. Com o aumento da
~ 3+ .. I n . N .
concentracdo de Tm” ocorre uma diminui¢do na eficiéncia da emissdo em 1,47 um devido
~ ~ . 7 o . . o« . , 3+
a supressdo por concentracdo. Este efeito ¢ minimizado quando se adiciona ions Ho™ ', que
sdao utilizados para que ocorra transferéncia de energia entre estes ions e aumente a
A . r I4 ~ o +
eficiéncia em 1,47 pm. Notou-se também, que ha uma concentra¢io 6tima de Ho’* para

este Processo ocorrer.

Com o objetivo de se obter vitroceramicas transparentes dopadas com ions
lantanideos, foi estudado a influéncia destes no processo de nucleacao da fase cubica do
PbF, na matriz vitrea, com relacdo ao tamanho dos ions e a variagdo da concentracao.
Observou-se que com o aumento da concentracdo ¢ também com o aumento dos ions
introduzidos ocorre uma diminui¢do na estabilidade térmica destes materiais. Isto foi

comprovado observando os valores do pardmetro de estabilidade térmica Tx-T,.

Com as condi¢des ideais para a introdu¢do de ions lantanideos dentro da matriz
vitrea foram entdo preparadas e caracterizadas as vitroceramicas transparentes. Estes
materiais apresentaram transparéncia semelhante aos vidros originais e, cristais

monodispersos de B-PbF, dopados com ions lantanideos. Tamanhos de cristais de 15-35



nm e fragdo cristalina de aproximadamente 25% nestes materiais foram sugeridos pelos
difratogramas de raios-X. Nestes compositos dopados com ions Er’* realizou-se ainda um
estudo de conversdo ascendente. Observou-se que para o vidro e a vitroceramica dopados
com Er’" tal processo envolve 2 fotons e com isso foram propostos dois mecanismos: (a)

absorcao de 2 fotons e (b) transferéncia de energia assistida por fonon.

Numa ultima etapa deste trabalho, foi estudada a viabilidade de se obter materiais
vitroceramicos em sistemas oxifluoretos utilizando-se a metodologia sol-gel. Para isso
foram estudadas solucdes contendo tetractoxisilano-TEOS- (fonte de silica) e
trifluoroacetato de chumbo dopadas com ions Eu®". Os estudos dos géis, pos e filmes neste
sistema mostraram que a utilizacdo dos acidos trifluoroacético (TFA) e tetrafluorobodrico
(HBF,) sao duas fontes eficientes de fluoreto para se obter guias de onda vitrocerdmicos
contendo cristais de B-PbF, dopados com fons Eu’”. Resultados de espectroscopia de
acoplamento de prismas mostrou que os filmes deste sistema apresentam modos guiados
para o verde, vermelho e infravermelho. Este resultado indica uma possivel aplicacdao

destes materiais como guias vitroceramicos de onda planares.



ABSTRACT

In the present study the structure of glasses and glass-ceramics in the PbGeOs-
PbF,-CdF, system was studied using '’F-NMR and ionic conductivity techniques together
with the EXAFS and Raman spectroscopy. Raman and EXAFS data lead to the suggestion
of an heterogeneous structure at the molecular scale. A metagermanate chain similar to the
one found in the monoclinic PbGeO; is suggest to be the basic structural feature for the
lead cadmium fluorogermanate glasses studied here. '’F NMR data analysis lead to F-F
distances similar to the ones found in pure crystalline phases suggesting that fluorine rich
regions should be present permeating the metagermanate chain. Dynamic parameter also
obtained from NMR data indicate that these glasses are fairly good ionic conductors. The
structural model proposed could well account for the high values of ionic conductivity
found here and also by several researchers in related systems. High mobile fluorine atoms
would find a diffusion path through the fluorine rich areas proposed to exist based in the
spectroscopic study performed here. These areas also would display higher thermodynamic
probabilities for the formation of nuclei which will evolve to the nanocrystalline domains

found in transparent glass ceramics that can be prepared from these oxifluoride glasses.

Emission at 1,47 um due the radiative electronic transition of Tm’" ions was
investigated in Tm’" and Tm’"-Ho’" doped glasses. Increasing the Tm®" contents a
concentration quenching was observed. This effect is minimized when Ho’" is added due

to an energy transfer process.

The nucleation effect in oxifluoride glasses was observed when lanthanide ions
were added. The process of nucleation of cubic PbF, was observed with the increase of the
concentration and the size of ions. This characteristic was also evaluated through the

values of the Tx-T thermal parameter.

Transparent glass ceramics were obtained by appropriate heat treatments above
glass transition temperature (T,). Glass composition 60PbGeO3-10PbF,-30CdF, doped
with lanthanide ions is suggested for new infrared emitting devices. By transmission
electronic microscopy (TEM) and X-ray diffraction nanocrystals of 3-PbF, were identified.
Spectroscopy measurements suggest that lanthanide ions concentrate in the crystalline

domain.



Sol-Gel methodology was also used in order to obtain transparent glass ceramics.
The use of TFA and BHF, shows to be efficient route to prepare B-PbF, crystals. TEOS
solution was doped with lead trifluoroacetate solutions containing Eu’" ions and
transparent glass ceramics waveguides were obtained on qquartz substrates. M-lines results
showed that the films present some guided modes in the green, red and infrared regions.
This result indicates a possible application of these materials as transparent glass ceramic

wave guides.



APRESENTACAO E OBJETIVOS

A busca por novos materiais com aplicagdes em tecnologia de telecomunicacdes ¢
suportada pela grande demanda mundial em conseguir trafegar o maximo de informacgdes
em menor tempo e, conseqiientemente, sem perdas significativas. Portanto, pesquisas em
novos campos englobando quimica, fisica e engenharia de materiais se iniciam a todo
tempo. O desenvolvimento e caracterizacdo de novos sistemas que possam ser utilizados
como fibras opticas, que promovem a amplificacdo da luz, vem crescendo juntamente com
as necessidades acima citadas. No entanto, para se obter esses novos dispositivos ¢
necessario que se entenda melhor o processo estrutural destes materiais. Um dos sistemas
vitreos que vem se apresentando como promissor na preparacdo de novos dispositivos
opticos € aquele que possui na sua constituicdo compostos 6xidos e fluoretos, denominados
oxifluoretos. Esses sistemas apresentam caracteristicas proprias que englobam as
apresentadas pelos vidros o0xidos de, alta resisténcia mecanica ligada a alta resisténcia
térmica com facilidade na preparacdo, e propriedades caracteristicas de vidros fluoretos
como, baixas energias dos modos vibracionais e com isso uma maior eficiéncia das
emissdes de fons terras-raras. As emissdes de alguns fons terras-raras tais como Er'™ e
Tm’ ", caem na faixa dos comprimentos de onda utilizados em telecomunicacdes, 1,5 e 1,4

um, respectivamente.

Além das otimas propriedades Opticas apresentadas para vidros dentro dos sistemas
oxifluoretos a propriedade fisica que sobressai ¢ a condutividade. A condutividade nestes
materiais ¢ de natureza idnica, relacionada aos fluoretos dentro da matriz. Vidros
oxifluoretos contendo PbF, tem recebido muita atencdo devido a possibilidade de se obter
materiais com valores de condutividade proximas, e até superiores, aos encontrados no
condutor superidnico PbF,. Esta caracteristica peculiar tem deixado em aberto a

possibilidade destes materiais vitreos serem utilizados em baterias no estado sélido.

Esta classe de materiais vitreos ainda possui uma caracteristica muito interessante, a
possibilidade de preparagdo de vitroceramicas transparentes contendo cristais de fluoreto
de chumbo. Estes compositos se tornam ainda mais atrativos quando a fase cristalina
possui um ion terra-rara na sua estrutura. Isto faz com que a vitrocerdmica transparente
apresente caracteristicas Opticas destes ions quando inseridos numa matriz cristalina com

baixos valores de energia relacionada aos modos vibracionais do cristal de PbF,. A



localizagao dos ions terras-raras dentro do cristal de fluoreto de metal pesado faz com que

ocorra um aumento na eficiéncia quantica de emissdo em relacdo ao vidro original.

Uma outra linha de pesquisa recentemente iniciada na literatura é a preparagao de
materiais oxifluoretos utilizando a metodologia sol-gel. Nesta linha ¢ importante salientar,
devido ao método quimico utilizado, a possibilidade de se obter materiais com um grau de
homogeneidade e pureza superior aos métodos de fusdo e sinterizagdo de precursores.
Estudos tem informado a possibilidade de preparacdo de vitroceramicas transparentes

utilizando a metodologia sol-gel.

Apesar de todas as caracteristicas favordveis desta classe de materiais vitreos,
estudos estruturais tém sido pouco realizados para elucidar o processo de transporte i6nico,

nucleacgao e cristalizacdo destes materiais.

Com o objetivo de dar continuidade ao trabalho iniciado no Mestrado ¢ que a Tese
aqui apresentada se baseia. Os objetivos principais deste trabalho podem ser resumidos da

seguinte forma:

(a) Propor um modelo estrutural dos vidros no sistema PbGeO;-PbF,-CdF, utilizando as
técnicas de Ressonincia Magnética Nuclear de Fliior (RMN-'"F), Condutividade I6nica,
juntamente com os resultados obtidos no trabalho de Mestrado de Espectroscopia de

Absor¢ao de Raios-X e Espalhamento Raman.

(b) Estudar a emissao na regido de 1,47 um (banda S de amplificagdo dptica) relacionada a
transigio eletrénica “Hy;—’F, dos fons Tm’" presente nestes vidros e a influéncia dos fons

+ . ~
Ho®" nesta emissdo.
(c) Estudar a nucleagdo destes vidros na presenga de ions terras-raras.

. A . g ’ +
(d) Estudar a estrutura de vitroceramicas transparentes utilizando os ions Eu’" como sonda

estrutural.

. A * 7 +
(¢) Preparar vitroceramicas transparentes contendo outros fons terras-raras como: Er’",

Tm’ ’ Nd*" e Ho*".



~ It + .
(f) Estudar o processo de conversio ascendente dos fons Er'" presentes no vidro e na

vitroceramica transparente.
(g) Preparar guias de onda vitroceramicos utilizando a Metodologia sol-gel.

O trabalho ¢ dividido em 7 Capitulos os quais explanam desde uma revisdo de

vidros oxifluoretos e vitroceramicas além dos resultados obtidos.

No primeiro Capitulo s3o fornecidas informacdes gerais sobre os vidros
oxifluoretos, trabalhos na literatura envolvendo o estudo estrutural destes vidros, assim

como informagdes sobre vitroceramicas.

A preparagdo das amostras juntamente com o0s esquemas experimentais sera

apresentada no Capitulo 2.

O terceiro Capitulo apresenta o estudo estrutural e dindmico realizado nos vidros do
sistema PbGeO;-PbF,-CdF, utilizando as técnicas de RMN-"F e condutividade ibnica
juntamente com os resultados de EXAFS (borda K do Ge) e Raman obtidos no trabalho de
Mestrado.

. . ) N
Resultados envolvendo a emissdo na regido de 1,47 pm relativo do Tm’" em

; + + + ,
amostras vitreas dopadas com Tm’" e codopadas com Tm’'-Ho’" serd apresentado no

quarto Capitulo.

O Capitulo 5 aborda o processo de nucleagdo do composto cristalino nos vidros
fluorogermanatos de chumbo e cddmio com a introducdo de ions terras-raras dentro da

matriz vitrea.

No Capitulo 6 e 7 serdo apresentados os resultados obtidos para as vitroceramicas
transparentes dopadas com diferentes ions terras-raras e a preparacdo de guias de onda

vitroceramicos utilizando a metodologia sol-gel.

Como Anexo-1 desta Tese serd apresentado um estudo em paralelo relacionado a
preparacdo de cristais fotonicos. Este tema surgiu da necessidade de se aumentar a

espessura dos filmes no sistema SiO,-PbF,.



As referéncias bibliograficas encontram-se separadamente no final de cada

Capitulo.
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ANEXO-1

Figura 1- MET das esferas de SiO, (a) e esferas de SiO; recobertas com Eu3+, sem receber
tratamento térmico.

Figura 2- Esfera de SiO; recoberta com Eu*’

Figura 3- Esferas de SiO, recobertas por Eu’" tratadas a 1000°C/1hora.

Figura 4- Espectros de Emissdo do Eu’" nas esferas de SiO, (a) sem tratamento térmico e
tratadas por lhora (b) 100, (¢) 400 e (d) 1000°C ¢ (e) Eu,Os.

Figura 5- MET do filme de esferas de SiO, preparado por “dip-coating”
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1.1- VIDROS OXIFLUORETOS

Vidros mistos envolvendo 6xidos e fluoretos sdo conhecidos ha muito tempo, mas
seu estudo tem despertado um novo interesse nos ultimos anos devido a novas e
promissoras propriedades que estes materiais podem apresentar. E conhecido que vidros
oxidos possuem uma alta resisténcia a ataques quimicos e uma alta estabilidade frente a
cristalizacdo. Mas, devido as altas temperaturas de fusdo de o6xidos a preparacdo destes
vidros fica limitada. Por outro lado, vidros fluoretos possuem baixa estabilidade frente a
cristalizacdo, o que implica numa dificuldade na preparacdo destes materiais. No entanto,
quando dopados com ions ativos como os lantanideos a eficiéncia de emissdo, por
exemplo, pode ser bem mais elevada em comparagdo com os vidros oOxidos, devido
principalmente a baixa energia de modos vibracionais. Uma outra peculiaridade de vidros

contendo ions fluoretos ¢ a condutividade i0nica relacionada a estes ions.

Com isso a introdugdo de ions fluoretos em vidros Oxidos gera materiais cujas
propriedades fisico-quimicas podem compreender aquelas encontradas em vidros fluoretos
e Oxidos separadamente. Isto €, vidros denominados oxifluoretos apresentam metodologia
de preparagdo relativamente simples (semelhante aos Oxidos), € podem apresentar
caracteristicas de emissdo dos ions terras-raras semelhantes a dos vidros fluoretos,
condutividade idnica relativamente elevada dos ions fluoretos além de apresentarem a
possibilidade de controle na cristaliza¢dao, e com isso, uma tendéncia em preparar materiais

compdsitos transparentes denominados vitroceramicas.

Portanto, a estrutura e as propriedades de vidros oxifluoretos sdo muito
interessantes de serem estudadas. Eles podem ser interessantes do ponto de vista
tecnoldgico, em aplicagdes envolvendo fibras Opticas operando na regido do infravermelho
do espectro, ou ainda lasers e amplificadores 6pticos. Além disso, estudos espectroscopicos
e de transporte destes materiais tém mostrado que, vidros 6xidos contendo fluoreto de
chumbo podem ser considerados promissores candidatos em aplicacdes eletroquimicas,

especialmente no campo das baterias de estado sélido.

1.1.1- ESTUDO ESTRUTURAL DE VIDROS OXIFLUORETOS



A grande maioria dos estudos estruturais destes materiais vem como conseqiiéncia
dos estudos de condutividade, coeficientes de expansdo térmica e variagdes nas

temperaturas de transi¢do vitrea.

O sistema fluorosilicato de chumbo foi e ¢ muito estudado com o objetivo de se

obter um modelo estrutural para este sistema.

Especialmente o sistema SiO,-PbO-PbX, (X= F, CI, Br ou I) tem sido objeto de
varias investigacoes sobre estrutura, formagdo vitrea, condutividade e efeito da mistura de
fons moveis " > > * > ° Shelby', estudando vidros de composicdes (65-x)PbO-xPbF.-
35Si0; observou, que com o aumento da concentragdo de PbF, ocorre um aumento na
condutividade i6nica. A comparacdo dos valores obtidos de condutividade, para os vidros
oxifluoretos e vidros fluoretos, indica que os ions fluoretos possuem uma ligacao
relativamente fraca dentro da rede vitrea dos fluorosilicatos. Os ions fluoretos em vidros
fluoretos de metal pesado (fluorzirconatos, por exemplo) agem como ions em ponte e
promovem a conectividade na rede vitrea. Estes ions fluoretos em ponte apresentam
mobilidade baixa, pois um par de ligagdes deve ser quebrada para ocorrer a remogao deste
ion da rede. Com isso, a energia de ativagdo para a condugao nestes vidros de fluoretos de
metais pesados possui uma grande contribuicdo da energia de ligagdo fluoreto-metal. Por
outro lado, quando o ion fluoreto substitui um oxigénio nos vidros fluorosilicatos, ¢ mais
provavel que os ions fluoretos atuem como ions terminais do que como ions em ponte.
Conseqiientemente, a remocdo de um ion da rede envolveria a quebra de somente uma
ligagdo fluoreto-metal, resultando assim em uma menor energia de ativacdo para a

condugao.

A proposta de que os ions fluoretos agem como ions terminais em vidros
fluorosilicatos ¢ suportada por outras caracteristicas estudadas por Shelby'. As
temperaturas de transi¢do vitrea diminuem aproximadamente 125°C com a introdugio de
25% em mol de PbF,, substituindo PbO. A viscosidade também diminui significantemente
com a substituicdo de atomos de oxigénio. Finalmente, o coeficiente de expansao térmica
aumenta da ordem de 1,5 vezes. Com isso, a variagdo nestas propriedades indica que os
fluoretos estdo na forma de ions terminais dentro da cadeia polimérica dos vidros

fluorosilicatos.



Dumas e colaboradores7, apos adicionarem fluoreto em silica vitrea, observaram
que um novo pico localizado a 945cm™ aparecia no espectro Raman. Este pico foi
atribuido a ligacdo Si-F do tetraedro [SiOsF] indicando que a substitui¢do do oxigénio pelo
fluoreto pode ocorrer na matriz vitrea. Contudo, resultados de condutividade elétrica, em
vidros fluorosilicatos contendo alta concentragcao de metais alcalinos, indicaram a interagao
entre os fons fluoretos e os metais®. Esta suposi¢do teve consisténcia devido aos metais
alcalinos serem adicionados em vidros fluorosilicatos com o objetivo de diminuir a perda
do composto SiF,4 por evaporacdo, com isso sugerindo que os ions fluoretos estdo ligados

aos metais alcalinos.

. . 2 ,
Em vidros silicatos de chumbo, Coon e colaboradores” propuseram que os ions

1 . o
%19 em vidros de silicato de

fluoretos estdo ligados aos ions chumbo. Como ja reportado
chumbo uma rede de PbO provavelmente existe. Com isso, a substitui¢io de fons O> por
F despolimeriza a rede de PbO, diminuindo a temperatura de transi¢do vitrea e
aumentando o coeficiente de expansdo térmica. Devido as forcas de ligagao do Pb-F e Si-F,
os fons fluoretos estariam mais fracamente ligados aos fons Pb>" do que com os fons Si'".
Esta fraca ligacdo pode explicar a alta mobilidade dos ions fluoretos, o que resulta numa
diminuicdo da energia de ativagdo. Contudo, os resultados de condutividade indicaram que
nos vidros com altas concentra¢des de PbF; os ions fluoretos se ligam aos atomos de silicio
preferencialmente aos atomos de chumbo. Esta hipdtese ¢ evidenciada pelo efeito de
saturagdo nos resultados de isotermas de condutividade e da diminui¢do das energias de
ativacdo para os vidros contendo altas concentracdes de PbF,. Como citado, os ions
fluoretos seriam mais fortemente ligados ao silicio do que ao chumbo nos vidros. Portanto,
para tornar um ion fluoreto mével mais energia seria necessaria para quebrar as ligagdes e
conseqlientemente a energia de ativagao seria levemente maior ¢ a condutividade menor do
que se o fluoreto estivesse ligado ao chumbo. Assim, a adicdo de PbF, acima de uma

determinada concentragdo (aquela para a qual os ions fluoreto estariam ligados aos ions

silicio) n@o contribuiria significativamente na condutividade.

Num estudo envolvendo espectroscopia vibracional (Infravermelho e Raman) em
vidro halosilicatos, de composicdo 30SiO,-(70-x)PbO-xPbX, (X= F, Cl, 0<x<17% em
mol)®, se concluiu que as ligagdes Si-F e Si-Cl estdo ausentes na estrutura dos vidros e que
o ion [Si,07]" ¢ o principal constituinte nos vidros halogenosilicatos. Isto foi confirmado,

pois pela analise dos espectros de infravermelho para os vidros contendo cloro nao se



observou bandas relacionadas com a ligagdo Si-Cl. Por analogia, foi sugerido pelos autores
que as ligacdes Si-F estdo ausentes também, e a introdugdo de PbF, forma um

empacotamento de baixa coesio juntamente com os ions [Si,07]°.

Com relacdo a vidros fluorogermanatos, He e colaboradores'' realizaram um estudo
em vidros no sistema GeO,-PbF,-ZnF,. Neste trabalho os autores observaram que quando
fluoretos sdo adicionados ao vidro GeO,, os ions oxigénio podem ser substituidos pelos
ions fluoretos, semelhantemente ao observado em vidros silicatos de chumbo. Com isso, a
rede de tetraedros [GeO4] ¢ destruida, mas devido a forte polarizacao dos ions chumbo e
zinco eles podem entrar na rede vitrea. Assim, as cadeias se quebram e ocorre a formagao
de ions fluoretos terminais. Este efeito diminui a temperatura de formagdo e aumenta o

coeficiente de expansao térmica.

De acordo com estudo realizado por Coon e colaboradores'”, em vidros
halogenosilicatos, os 4nions haletos podem estar associados com os fons Pb*" mais
preferencialmente do que com o Si*" na estrutura vitrea. A falta das bandas nos espectros
infravermelhos para as ligagdes Si-X (X= F, Cl, Br, I) e o deslocamento da janela de
transmissdo no UV-VIS suporta este argumento e concorda bem com o ja proposto

anteriormente .

Com isso, os autores concluiram que os ions halogénios estdo
preferencialmente ligados na rede do Pb-O. Foi proposto entdo que tanto anions ligados em
ponte, como anions terminais estdo se formando nos vidros contendo Cl, Br ou I e somente

fluoretos terminais se formam em vidros fluorosilicatos.

Com o objetivo de se preparar vidros oxifluoretos mais estaveis em comparagao
com os bem conhecidos fluorosilicatos, Gressler e colaboradores" estudaram vidros no
sistema B,03-PbO-PbF,. Utilizando resultados de medidas de temperatura de transi¢do
vitrea (Tg), coeficiente de expansdo térmica e condutividade os autores propuseram um
modelo estrutural para estes vidros. Os resultados obtidos por esses autores podem ser

explicados utilizando-se do modelo j4 descrito por Shelby' e Coon e colaboradores > '*,

em
que os ions fluoreto substituem os ions oxigénio. Em altas concentragdes de B,Os os ions
fluoretos substituem os oxigénios em ponte e agora fazem a ligacdo de duas unidades de B-
O. Ao contrério, em altas concentra¢des de ions Pb, os ions fluoretos podem agir em ponte
na forma de B-F-Pb ou Pb-F-Pb. Estas ligacdes sao mais fracas indicando que podem ser

facilmente quebradas. Além disso, ¢ possivel que dois fluoretos substituam um ion



oxigénio e permanecam como ions terminais. Com isso pode-se colocar em ordem
decrescente de energia de ligacdo os grupos B-F-Pb > Pb-F-Pb > Pb-F. A temperatura de
transicdo vitrea diminui e o coeficiente de expansao térmica aumenta decorrente da ligacao
mais fraca Pb-F substituir a ligacdo Pb-O na estrutura do vidro. Esta diminui¢ao na energia
necessaria para liberar os ions fluoretos promove um aumento nos valores da

condutividade.

Um dos inconvenientes dos materiais oxifluoretos ¢ a perda de ions fluoretos
durante o processo de fusdo dos reagentes de partida. Com o objetivo de eliminar este
efeito indesejavel, um trabalho com vidros fluorogermanatos foi realizado por Margaryan e
colaboradores'”. Neste sistema a perda de fluoretos é atribuida a evaporacio de GeF de
acordo com estudos realizados na literatura'®. A utilizacdo de GeO, na forma de
tetragermanatos no sistema R’GesO9-RF (R’= Ca, Sr ou Ba, e R= Mg, Ca, Sr ou Ba)
mostrou-se eficiente na retencdo destes ions dentro da matriz vitrea. Esta caracteristica
pode estar relacionada a formagdo de uma ligacdo preferencial do tipo R’-F, do que uma

ligacdo Ge-F, promovendo assim a diminui¢do na evaporagao de GeF.

Ainda com relagdo aos vidros fluorogermanatos, Nanba e colaboradores'’
investigaram a estrutura destes vidros utilizando difracdo de raios-X e Raman. O modelo
estrutural foi determinado por simulagao de dinamica molecular. No modelo obtido, a rede
vitrea ¢ formada por tetraedros [GeOs4] e poliedros [Ge(O,F)s] e [Ge(O,F)s]. Os ions
chumbo entram na rede como Pb-F-Pb nos modelos com alta razdo Pb/Ge. A presenca de
atomos de Ge com numero de coordenacdo 5 e 6 foi confirmado pelas anélise das curvas
de distribuicdo radial. As ligagdes Ge-O nos tetraedros [GeOy4] estdo relacionadas as
bandas localizadas em 650 ¢ 850 cm™ (oxigénios terminais) e entre 450-650 ¢ 850-950cm’
(oxigénios em ponte). As bandas observadas entre 350-550cm™ nos espectros Raman
foram atribuidas as ligagdes Ge-O e Ge-F relacionadas aos poliedros [Ge(O,F)s] e

[Ge(O,F)s].

A transformacdo de um vidro a uma vitroceramica leva a uma mistura de fases
cristalina e vitrea e propriedades como a condutividade sera influenciada fortemente pelos
processos de transporte nos contornos de grao e pela morfologia do sistema. No sistema,
Si0,-PbO-PbF,, estudado por Goldammer e colaboradoreslg, observa-se que a baixas

concentragdes de PbF, (<15% em mol) obtém-se vitrocerdmicas que apresentam cristais



de PbsSi;O;. Por outro lado, vitroceramicas preparadas a partir de vidros contendo
concentragdes de PbF, >15% em mol a fase cristalina preferencialmente formada ¢ o [3-
PbF,. Em ambos os casos as particulas cristalinas aumentam como particulas isoladas
monodispersas dentro da matriz vitrea. Assim, a condutividade ¢ determinada
principalmente pela fase vitrea remanescente. Quando se inicia a cristalizagdo do vidro
com baixa concentragdao de PbF,, o PbSiO; ¢ formado e a concentra¢do de F™ na fase vitrea
aumenta e, conseqiientemente, a condutividade da vitroceramicas aumenta. No entanto,
deixando esta vitrocerdmica sob tratamento térmico mais prolongado ocorre a formagao do
B-PbF, e assim a condutividade volta a aumentar. Por outro lado, em vidros com alta
concentragdo de PbF, ocorre primeiramente a cristalizagdo deste fluoreto e
conseqilientemente a condutividade diminui, porém como ocorre no vidro de baixa
concentragdo de PbF,, apos a cristalizacdo consecutiva do PbSiOs a condutividade aumenta
novamente. Estes resultados confirmam a possibilidade de variar a condutividade dos

vidros no sistema SiO,-PbO-PbF, controlando a cristalizacao destes materiais.

Com base nos resultados obtidos até entdo em sistemas oxifluoretos, a adi¢ao de
ions fluoretos em vidros & base de 6xidos promove variagdes nas propriedades do vidro
final. fons fluoretos promovem a diminuigdo da temperatura de fusdo, eliminagdo de
grupos OH residual, diminuem o indice de refracdo e fornecem uma condutividade i6nica
extra a estes novos materiais. Do ponto de vista estrutural, uma rede tipica de silicato
vitreo, com atomos de silicio ligados por 4&tomos de oxigénio, podem ter sua rede quebrada
desde que ions fluoreto sejam introduzidos na rede. Por outro lado, ions fluoretos podem
agir como agentes nucleantes promovendo a cristalizacdo e, conseqiientemente, vidros
menos estaveis. Portanto, vitroceramicas podem ser obtidas a partir de uma cristalizacao
controlada e, o ponto interessante aqui ¢ que, dependendo da composic¢ao inicial do vidro,

propriedades Opticas especiais e Unicas podem ser alcangadas.

Nao parece haver estudos de Ressondncia Magnética Nuclear (RMN) para sistemas
oxifluoretos apesar do fato que RMN de '°F poder ser uma ferramenta poderosa no que
tange a obten¢do de informacdes sobre a microestrutura e dindmica dos ions fluoretos.
Técnicas de alta resolugdo e desconvolucdo espectral de RMN tém sido usadas para
estudar os arranjos estruturais de vidros fluoretos'**’. Contudo, medidas da dependéncia de

temperatura nos formatos das linhas de '°F e de tempos de relaxagio “spin-rede” permitem



a determinagdo das distancias internucleares e dos parametros dindmicos nos materiais
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1.2- VITROCERAMICAS?:%¢

A atividade de pesquisa em materiais vitreos para fotonica tem se concentrado nos
ultimos anos em algumas aplicacdes especificas, bastante interessantes, entre as quais
podem-se citar como exemplos a construcdo de redes de Bragg obtidas via técnicas de
holografia em materiais fotorefrativos; os materiais com elevados indices de refracdo nao-
linear obtidos pela agdo de campos elétricos (“poling”); ou ainda fibras 6pticas possuindo
mais de um nucleo (fibras multi-nucleo). De uma maneira geral todos esses materiais tem
por base a silica, e envolvem em sua obten¢do vapores reativos, ou os chamados métodos
CVD (“Chemical Vapor Deposition™), em procedimentos experimentais bem conhecidos e

controlados.

No estudo de novos materiais, vantagens sobre a silica somente serdo possiveis se 0
novo material proposto se encaixar num campo onde a silica ndo possa ser aplicada. Neste
sentido, muito trabalho tem sido feito envolvendo novas composigdes vitreas como vidros
de fluoretos de metais pesados e vidros de calcogenetos, entre outros. A motivagdao para
esse desenvolvimento tem sido em grande parte baseada em propriedades espectroscopicas
de ions lantanideos e propriedades ndo lineares, que nesses chamados vidros exaticos,

podem ser superiores aquelas observadas em sistemas a base de 6xido de silicio®’.

O~

No que se refere a construcdo de guias de luz, entretanto, a situagdo ainda

o~

complicada. As dificuldades encontradas na fabricacdo, por exemplo, de fibras opticas
base de calcogenetos ou fluoretos ainda sdo enormes. Os materiais obtidos ainda
apresentam coeficientes de atenua¢do e propriedades mecanicas distantes daqueles
previstos teoricamente™, e isto se deve basicamente a necessidade de se trabalhar com
controle de atmosfera e com técnicas diferentes daquelas ja bem estabelecidas, e
consideradas classicas de preparagdo de sistemas a base de silica. E claro que se podem
encontrar no mercado, por exemplo, fibras Opticas a base de vidros de Fluoreto de

Zircdnio, mas a pregos altissimos.



A praticidade na preparacdo do material deve, portanto, ser levada em conta e este ¢
na verdade um obstaculo grande na concepgdo de novos dispositivos fotdnicos®. Neste
sentido, materiais que podem ser bastante interessantes do ponto de vista das
possibilidades de aplicagdes sdo derivados dos chamados vidros mistos oxi-fluoretos.
Nestes vidros como sera visto no decorrer desta tese os aspectos estruturais sdo bastante
interessantes. A estrutura que pode ser sugerida a partir de técnicas espectroscopicas e
resultados, por exemplo, de condutividade i6nica, ndo ¢ homogénea a nivel molecular. A
presenga de dominios de naturezas quimicas diferentes podem levar a propriedades
diferenciadas, e muito interessantes. A condutividade i0nica é elevada. A mobilidade dos
ions fluoreto ¢ particularmente alta. Quando cristalizados vitroceramicas transparentes
podem ser obtidas. Veremos que ions ativos opticamente podem se concentrar na fase
cristalina, fazendo com que o material obtido por técnicas de preparagdo de vidros,

apresente propriedades espectroscopicas de cristais.

A tecnologia das vitroceramicas estd intimamente relacionada ao controle da
nucleagdo e cristalizagdo de vidros. Para alguns sistemas vitreos, por exemplo, o0s
fluorogermanatos® o processo de nucleacdo ndo necessita a introdugdo de agentes
nucleantes. No entanto, a grande maioria dos sistemas vitreos necessita de certos
componentes que promovem uma separacdo de fase e, conseqiientemente, uma nucleagdo
interna. Os agentes nucleantes fundem-se homogeneamente dentro do vidro, mas
promovem uma separagdo de fase quando o material ¢ tratado termicamente. Devido a
incompatibilidade estrutural da fase separada com a matriz vitrea, aquela “precipita” na
forma de nucleos cristalinos apds um tratamento térmico a temperaturas de 30-100°C
acima da temperatura de transicdo vitrea do material. Estes ntcleos cristalinos sdo,
portanto, sitios para uma nova nucleacdo das primeiras fases cristalinas bem definidas

dentro do material.

No entanto, o processo de nucleacdo ¢ seguido de um ou mais tratamentos térmicos
com o objetivo de promover a cristalizagdo de uma ou mais fases, € o desenvolvimento da
microestrutura desejada. O processo de crescimento dos cristais continua até o momento
que cristais vizinhos se unem, criando um corpo altamente cristalino com pequena
quantidade da matriz vitrea, ou até quando a fase vitrea também se cristaliza formando
assim um material totalmente policristalino. Neste sentido, ¢ instrutivo ressaltar que

através da cristalizagdo controlada de vidros podem-se obter materiais cristalinos,



homogéneos, sem a presenca de outros compostos com estequiometria diferente, e num
tempo de tratamento térmico bem menor que quando estes compostos sdo preparados
utilizando o método classico de reacdo no estado sélido. Um exemplo para isto, ¢ a

preparacio do PbGeO; cristalino a partir do vidro GeO,-PbO*".

Portanto, a tecnologia de preparagdo de vitroceramicas possui varias vantagens em
comparagdo com o processo convencional de preparagdo de cerdmicas. Juntamente com a
facil flexibilidade de se formar um material vitreo, a vitroceramica possui uma
uniformidade microestrutural e subseqiiente reprodutibilidade das propriedades que sao
resultados da homogeneidade do vidro de partida. Além disso, pode-se obter
vitroceramicas contendo um grande limite de propriedades fisicas, assim como coeficientes
de expansdo térmica variando de -75x107/°C a 200x107/°C, que ndo sdo obtidos

freqlientemente em vidros ou ceramicas.

Muitas vitroceramicas comerciais sdo avaliadas primeiramente pelos seus valores
préximos de zero do coeficiente de expansdo térmica, enquanto que a combinagdo da alta
resisténcia mecanica e da porosidade quase zero tem sido explorada para aplicagdes em
materiais para arquitetura, em utensilios domésticos e at¢ em implantes de ossos. Das
muitas microestruturas obtidas em vitroceramicas, aquelas com bases em cristais dispersos
uniformemente, menores que 100nm de tamanho, fornecem Unicas atribui¢cdes para novas
aplicagdes (vitroceramicas transparentes e resistentes, vitroceramicas para serem utilizadas

em engenharia de superficies, etc).

O desenvolvimento da maioria das vitroceramicas utilizdveis ¢ relativamente
recente, mas a primeira tentativa nesta direcio pode ser atribuida a Réaumur’' que em
1739 preparou materiais policristalinos a partir dos vidros soda-cal-silica. Réaumur obteve
materiais frageis e quebradigos, devido o processo de cristalizacdo ter se iniciado na
superficie. Somente a 200 anos apo6s o trabalho de Réaumur, pesquisadores da Corning
Glass Works iniciaram um trabalho mais direcionado e com isso foram descobertos os
vidros fotosensiveis’™ ** ** 3° ¢ conseqiientemente, as primeiras patentes de
vitroceramicas, PYROFLAM® ¢ VISIONS®. Estes vidros contém pequenas quantidades de
cobre, prata ou ouro, que precipitam como pequenos cristais, de dimensdes coloidais,

durante um tratamento térmico. A fracdo em volume ocupada por estes cristais ¢ na

verdade bastante pequena.



Acidentalmente, Stookey > > %

observou que estes agregados metalicos
poderiam servir como germe ou nucleo para o posterior crescimento de fases cristalinas
dentro da matriz vitrea. O material resultante continha grande parte de fragdo cristalizada
dispersa na matriz vitrea e apresentava algumas propriedades fisicas superiores aquelas

apresentadas pelo vidro original. Posteriormente, outros agentes nucleadores como o TiO,,
ZrO, e P,0, também tém sido utilizados sem o conhecimento exato de seu mecanismo de

atuacdo. Acredita-se em alguns casos que tais nucleadores atuem no sentido de promover
uma separacdo de fases amorfas, e que de uma das fases entdo, seriam formados os

nticleos’®.

Desde o inicio da fabricacdo dos vidros, tem-se dado énfase aos estudos para
prevenir a cristalizagdo de materiais vitreos. A devitrificacdo implica, como ja mencionado
anteriormente, no crescimento de cristais dentro do material. Este fendmeno ocorre nos
ultimos momentos da fusdo ou durante a formacdo do vidro quando este ¢ vertido num
molde. No entanto, muitos estudos sobre devitrificacdo tem sido realizados com o objetivo
de se entender o fendmeno, para com isso tentar evitd-lo ou controlé-lo. Dois processos
cinéticos que estdo relacionados com a devitrificagdo sao bem conhecidos: separacdo de
fases por nucleagdo e crescimento ou por decomposi¢do espinodal. O processo de
nucleacdo e crescimento de cristais ¢ mais utilizado na preparacdo de vitroceramicas
transparentes, pois ¢ possivel controlar o tamanho dos cristais formados. Ao contrario, a
decomposi¢cdo espinodal é vista como um efeito negativo visto que ha perdas na
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transparéncia da amostra’'.

Dependendo da matriz vitrea ¢ da fase cristalina, pode se obter materiais com
interessantes propriedades mecanicas, térmicas, elétricas ou Opticas. Na atualidade ha 6
principais categorias de maior interesse para as vitroceramicas: utensilios domésticos,
eletronicos, na medicina e odontologia, vitroceramicas resistentes ¢ materiais Opticos.
Panelas com baixo coeficiente de expansdo térmica, portas antichamas e tampos de fornos
e fogdes, representam atualmente produtos vitroceramicos com grande importancia
comercial. Na 4rea da eletronica, vitroceramicas tem encontrado principal aplicacdo e
produtos como o Fotoform®, Fotoceram® e Foturan® ja sio registrados. Na medicina e
odontologia, areas em que as ceramicas bio-vidros encontram larga aplicabilidade no uso

de implantes dentdrios e proteses Osseas, uma série de novos produtos vem sendo



desenvolvidos e patenteados com a marca Bioglass®, Ceravital® ¢ Cerabone®. Ossos ¢
dentes naturais sdo materiais multifdsicos com propriedades especificas de dificil
simulacdo. Neste ponto a devitrificagdo aparece como uma nova rota sintética para
alcangar tais propriedades, incluindo propriedades mecanicas. Vitrocerdmicas resistentes
vem sendo preparadas como o produto conhecido como Macor®, que devido a facilidade
de ser clivado, como a mica, diminui a sensibilidade na propagacdo de falhas, assim como,
abre possibilidade de ser trabalhado com ferramentas metéalicas normais. Na Corning Glass
Works, uma variedade denominada Dicor® foi desenvolvida para o uso em restauracio
dentéria e, no Instituto Otto Schott em Jena Alemanha®® um produto semelhante tem sido
desenvolvido. Materiais com caracteristicas Opticas como luminescéncia, fotosensibilidade,
fotorefratividade, Optica ndo-linear, amplificagdo Optica também tem sido fabricados. O
produto Optico comercial mais conhecido talvez seja a vitroceramica transparente
Zerodur®, produzida pela Schott. Este material foi primeiramente designado para enormes
espelhos de microscopios, mas agora tem sido utilizado para giroscopios laser em
aeronaves. A caracteristica chave para todas estas vitroceramicas esta no baixo coeficiente

de expansdo térmica na faixa de temperatura de trabalho.
1.2.1- VITROCERAMICAS TRANSPARENTES

Um dos aspectos interessantes que envolvem as vitroceramicas reside na
possibilidade da obtencdo de produtos transparentes. Boa transparéncia requer de um
material, baixo coeficiente de espalhamento e de absorcdo. Coeficientes baixos de
espalhamento podem ser obtidos satisfazendo-se dois critérios. O primeiro critério ¢
satisfeito, quando as fases cristalinas juntamente com a matriz vitrea que restou, apds a
devitrificacdo, possuem indices de refragdo semelhantes, e quando os cristais possuem
baixa birrefringéncia. O segundo critério para um baixo espalhamento ¢ satisfeito quando o

tamanho dos cristais ¢ muito menor que o comprimento de onda da luz visivel.

De acordo com a teoria de Rayleigh-Gans, cristais com tamanhos bem menores que
o comprimento de onda da luz apresentam despreziveis niveis de espalhamento, que para a
luz visivel representa particulas menores que 15 nm*. A diferenca do indice de refracio

entre as fases amorfa e cristalina deve ser menor que 0,1

. Contudo, segundo Beall e
Pinckney”, baseado no modelo de Hopper”, tamanho de cristal da ordem de 30 nm e

diferen¢a no indice de refracdo de 0,3 podem ser aceitdveis, contanto que a distancia entre



0s cristais nao seja maior do que 6 vezes o tamanho médio do cristal. No entanto,
vitroceramicas transparentes podem ser obtidas com cristais ainda maiores, se a isotropia
optica dentro das vitroceramicas for alcangada. De fato, vitroceramicas no sistema SiO;-
ALO3;-MgO-ZnO-ZrO; com cristais de B-SiO, acima de 10 um possuem uma boa
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transparéncia®.

Assim, basicamente para se obter uma vitroceramica transparente ¢ necessario que
os cristais formados sejam suficientemente pequenos (menores que o comprimento de onda
da luz visivel), e que a anisotropia Optica dentro dos microcristais e ainda a diferenca de
indices de refragdo entre estes microcristais e a fase vitrea sejam pequenas®’. Atualmente, o
produto vitroceramico transparente mais conhecido do publico, talvez seja o produto
patenteado com o nome "Vision" das industrias Corning. Neste material (utilizado em
utensilios de cozinha devido as suas qualidades de resisténcia mecanica a variagdes de
temperatura somada a beleza estética dos vidros) existem microcristais de aluminosilicato
de litio, nucleados por TiO, e ZrO, em um vidro do sistema ternario Li,0-Al,0,-S10,4"
No entanto algumas das aplicagdes mais promissoras para as vitroceramicas envolvem
grandes espelhos para telescopios, mostradores de cristal liquido, células solares e
dispositivos fotonicos. Equipamentos Opticos de alta precisdo, assim como espelhos de
telescopios, requerem coeficientes de expansdo extremamente baixos e alta transmissao.
As vitroceramicas como a Zerodur®, sdo constituidas de um vidro aluminosilicato e cristais
(70% do volume) de 50nm de didmetro de B-SiO,. Este material possui coeficientes de
expansio térmica proximo de zero (0 + 0,02x10°K™) na faixa de temperatura de 0 a 100°C

e ~90% de transmitancia entre 0,6 ¢ 2 um*"*.

Mostradores de cristal liquido para computadores “laptop” sdo baseados em
vitroceramicas de composi¢cdes de aluminosilicato de litio contendo na fase cristalina
cristais da solucdo solida B-SiO,. Este material foi desenvolvido pela Nippon Electric

Glass Co. (Japio) com o nome de Neoceram®.

Células solares e dispositivos fotonicos requerem alta transmissdo e uma
luminescéncia eficiente, respectivamente. Vitroceramicas contendo ions cromio podem ser

utilizadas para aplicacdes lasers e concentradores de energia solar™.



Com o aumento do interesse em encontrar sistemas que possam ser empregados em
dispositivos Opticos, assim como lasers e amplificadores opticos, que utilizam as transi¢des
internas 4f dos ions terras-raras, um grande niimero de trabalhos tem sido desenvolvidos
com diferentes materiais cristalinos e vitreos™ **. Cristais de fluoreto e vidros fluoretos sio
hospedeiros interessantes para ions opticamente ativos, como os terras-raras, devido as
relativamente baixas energias de modos vibracionais e alta solubilidade para estes ions. A
baixa energia de modos vibracionais tem duas conseqiiéncias importantes: 1-larga
transparéncia na regido do infravermelho do espectro; e 2- aumento na eficiéncia de
emissdo radiativa em relagdo as transi¢des nao-radiativas quando a diferenca de energia
entre os estados eletronicos envolvidos na transi¢dao for pequena. Por exemplo, a transicao
responsavel pela emissdo na regido de 1400 nm do Tm’" dificilmente é observada em
vidros de silica (modos vibracionais de 1100 cm™). J4 em vidros de fluoretos de zirconio
(modos vibracionais de 550 cm™) esta emissdo pode ser observada com razoavel
intensidade. Estas caracteristicas fazem destes materiais excelentes candidatos como
materiais hospedeiros para laser ou amplificadores Opticos operando em regides especificas
do espectro®. A combinagdo da alta transparéncia Optica, alta segdo de choque de emissio
estimulada e a baixa taxa de relaxagcdo ndo radiativa, aumentam as probabilidades das
fluorescéncias serem observadas, as quais nos vidros 6xidos sdo suprimidas®. No entanto,
vidros fluoretos possuem baixa estabilidade quimica e mecanica comparada aos vidros a
base de o6xidos, além de serem dificeis de preparar e manusear. De fato, muitos vidros
oxidos s3o mais atrativos do ponto de vista de estabilidade quimica e mecanica ¢ sdo mais
faceis de fundir e molda-los na forma de bastao, fibras opticas ou guias de ondas planares,

comparados aos vidros fluoretos.

Vidros mistos (O0xido+fluoreto) podem ser uma alternativa interessante
considerando o compromisso entre facilidade de processamento e caracteristicas Opticas
desejadas. Eles podem ser preparados utilizando o método cléssico de fusdo. Além disso,
se esses materiais sofrerem um tratamento térmico com o objetivo de promover a
nucleagdo e posterior crescimento de cristais de fluoreto, dopados com os ions terras-raras,
dispersos numa matriz 6xido as propriedades fisico-quimicas de produto final sera alterada,
como ja foi mencionado anteriormente. Neste caso, o material final terd as qualidades
mecanicas atribuidas aos vidros 6xidos e as qualidades opticas dos ions terras-raras quando

imerso dentro de um cristal de fluoreto.



A primeira classe de um vidro parcialmente cristalizado foi reportada em 1975 por
Auzel e colaboradores*®. Este material possuindo cristais de PbF, dopados com fons Yb** e
Er’’, apresentou uma eficiéncia na luminescéncia proximo a duas vezes maior ao
observado em cristais de LaF5:Yb:Er. O tamanho dos cristais formados era da ordem de 10

um, e, portanto o material ndo apresentava transparéncia.

Recentemente, vitroceramicas transparentes, possuindo cristais de fluoretos
dispersos em um vidro silicato, vem sendo preparadas e apresentam as vantagens Opticas
das terras-raras dopadas em cristais de fluoretos e a facilidade de preparacdo dos vidros
6xidos. Wang e Ohwaki*’ reportaram pela primeira vez esta classe de novos materiais
compositos contendo uma fase cristalina de fluoreto, com estrutura cubica, dopada com
fons Er’* e Yb*", dispersa num vidro a base de aluminosilicato. A partir dos difratogramas
de raios-X os autores foram capazes de identificar a fase cristalina (solugdo solida de
PbyCd; <F>) e estimar o tamanho dos cristais (~20 nm) os quais se formaram apds um
apropriado tratamento térmico do vidro original. Os autores observaram a conversao
ascendente de radiagdo infravermelha, envolvendo os fons Yb*" ¢ Er’*, para as regides do
azul e verde do espectro. Comparando a emissdo do vidro e da respectiva vitroceramica
transparente, observou-se que a intensidade de emissdo da vitroceramica era duas ordens
de grandeza maior. A compara¢ao com um vidro fluoroaluminato mostrou uma intensidade
de 2-10 vezes maior, indicando a excelente eficiéncia da conversdo ascendente nestes
materiais e mostrando a potencial aplicagdo em dispositivos laser azul-verde. Tick e
colaboradores®™ descreveram a preparagio de vitrocerdmicas transparentes contendo
nanocristais da solugdo solida PbyCd; «F, dopada com ions Pr’". O tamanho dos cristais foi
estimado utilizando a largura a meia altura dos picos de maior intensidade dos
difratogramas de raios-X e a fracdo volumétrica da fase cristalina foi estimada integrando a
area dos picos e comparando com a area total do halo de difragdo, indicando que a
vitroceramica obtida contem de 15-30% do volume total preenchido pelos cristais com
tamanhos de 9-18 nm. Sabendo que a fase cristalina ¢ formada pela solug¢do solida Pb,Cd;.
xF2 que possui um indice de refracdo maior que 1,8 e que a fase vitrea residual ¢ um
aluminosilicato com um indice de aproximadamente 1,5. O modelo de espalhamento
proposto por Hopper”™ indicou que a condic¢io essencial para se obter um material com alto
grau de transparéncia foi estabelecido, indicando que as nanoparticulas estdo

uniformemente dispersas com distancia entre as particulas de dimensdes comparaveis ao



tamanho da particula. As medidas de fluorescéncia mostraram a presenca dos ions terras-
raras dentro dos cristais de fluoretos, que possuem baixa energia de modos vibracionais.
Por outro lado, as medidas de tempo de vida mostraram ser um pouco melhores que os

encontrados em vidros fluorozirconatos (ZBLAN).

Uma nova classe de vitrocerdmicas transparentes foi proposta por Djeneka®’, que
apresentava cristais de 15 nm de LaF; dispersos em um vidro aluminosilicato. Este cristal ¢
um desejavel ambiente para os ions terras-raras devido a formagao de uma solugdo sélida
com todos os fons terras-raras. A emissdo de fons Eu’" mostrou que a probabilidade de

segregacdo dos ions ("clusters") é pequena nesta matriz.

Com estudos envolvendo microscopia eletronica de transmissdo de alta resolucao,
Kukkonen e colaboradores™ discutem o mecanismo de cristalizacdo de vidros oxifluoretos
contendo fluoretos de cddmio e chumbo. Eles propdem que apds o tratamento térmico
ocorre uma separagdo de fase constituida principalmente de PbF, dopada com fons Er’* e
ndo, como relatado anteriormente, uma fase constituida da solucdo sélida Pb,Cd;.F».
Recentemente, um estudo dos espectros de emissdo do Er’*, especificamente da transicio
4113/2—>4115/2, em vitroceramicas no sistema SiO,-Al,03;-CdF,-PbF,-ZnF, contendo
microcristais de -PbF,, revelou a presenga destes ions na rede cristalina e um aumento da
largura de banda em relagdo ao vidro original®'.

Um estudo envolvendo vitroceramicas preparadas a partir do vidro no sistema
Si0,-Al,0;-CdF,-PbF,-YF; dopadas com Eu3+, realizado por Méndez-Ramos e
colaboradores™, indicou que os primeiros nucleos formados durante o tratamento térmico
do vidro sao de EuFs;. Conseqilientemente, estes nucleos agem como agentes nucleadores
para um posterior crescimento cristalino da solucdo soélida PbyCd; «F,. Esta conclusdo foi
obtida apos a observacdo do tempo de vida do estado Dy do Eu’" na vitrocerdmica estar

em acordo com o do composto EuFs.

Portanto, vitroceramicas transparentes contendo ions lantanideos podem ser uma
boa alternativa para a preparagdo de materiais com aplicagdo em amplificagdao optica. O
principal problema para esta aplicacao esta obviamente ligado a exata avaliacdo do grau de
espalhamento de luz apresentado por estes materiais. Com esta finalidade de estudo, Tick e

colaboradores™ realizaram medidas de espalhamento em fibras monomodo com niicleo no



sistema Si10,-Al,03-CdF,-PbF,-YF5 dopado com Tm>" contendo cristais de YF;, CdF, e
PbF,.

Para o sistema vitreo SiO,-PbF,-ErF; foram obtidas vitroceramicas com cristais de
B-PbF, dispersos na matriz vitrea. Pelos difratogramas de raios-X pode-se obter uma
constante de rede a igual a 0,582 nm e tamanho de cristais da ordem de 13 nm. Sabendo
que a constante de rede do B-PbF, é de 0,594 nm>*, o menor valor obtido para os cristais
precipitados na vitroceramica indica a formac¢do de uma solugdo solida do tipo P-
PbF,:Er’*. Nesta solugdo solida os ions chumbo, de raio idnico igual a 0,129 nm, sdo
parcialmente substituidos por ions Er’" que possuem um raio idénico de 0,100 nm. Estas
vitroceramicas apresentaram alta eficiéncia de conversdo ascendente quando excitadas com

laser a 800 nm.

Mais recentemente, Qiu e colaboradores™ utilizando a composi¢do vitrea ja
proposta por Tick e colaboradores™ prepararam vitrocerdmicas transparentes contendo
cristais da solucdo solida PbyCd;F, codopados com ions Nd3+, Yb** ¢ Tm*'. Foi
observada uma grande luminescéncia no azul devido a conversdo ascendente dos ions
Tm’". A dependéncia da intensidade da emissdo com a quantidade de cristais e as
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concentracdes de fons Yb>* foi avaliada.

Vidros estaveis no sistema SiO,-PbF,-CdF, foram obtidos por Silva e
colaboradores™. Vitrocerdmicas foram obtidas apods tratamentos térmicos realizados a
440°C, com a formagdo de cristais de B-PbF, ¢ a solugdo sélida Cdy4,PbgssF,. O estudo
estrutural dos vidros e vitroceramicas por Exafs mostraram um menor niimero de
coordenacdo e menores distdncias comparando com o CdF,. Este resultado e o aumento da
temperatura de transigdo vitrea dos vidros quando os fons Cd*" substituem os ions Pb*"
sugerem que os fons Cd*" agem como formadores vitreos. Para os vidros o resultado de
Exafs demonstrou que a primeira esfera de coordenagdo para os atomos de chumbo esté de
acordo com o composto -PbO. Nas amostras cristalizadas foi observado a formagao de
uma segunda familia de sitios indicando a presenga de ions fluoreto na primeira esfera de
coordenacdo. A introducdo de fons Er’” mostrou o carater nucleante deste na formagio do

B-PbF,.



Todas as vitroceramicas transparentes apresentadas até o momento foram
preparadas dentro de sistemas fluorosilicatos. No entanto, em outros sistemas também
pode se obter tais materiais. Dentre estes sistemas se encontram as vitroceramicas
transparentes preparadas a partir de vidros fluorogermanatos. O primeiro trabalho
publicado sobre vitroceramicas transparentes para este novo sistema vitreo foi realizado
em 1995 por Hirao e colaboradores’’. As propriedades luminescentes de vitrocerdmicas
preparadas no sistema GeQO,-PbO-PbF,-TmF; contendo cristais B-PbF, de ~16 nm de
tamanho foram estudadas. Apds este trabalho, varios outros foram publicados, entre os
quais se encontram aqueles realizados por Bueno e colaboradores®® e Mortier ¢ Auzel™
que estudaram os sistemas PbGeO;-PbF,-CdF, e GeO,-PbO-PbF, dopados com Er3+,
respectivamente. As medidas de tempos de vida da transi¢do 1123 realizadas por
Mortier indicaram um aumento de 360 ps (vidro) para 3 ms (vitroceramica transparente)
devido a formagdo de nanocristais de B-PbF,:Er’". Por outro lado, o valor encontrado para
a vitroceramica ainda ¢ muito menor do que o encontrado em cristais de 3-PbF, dopado
com 1% de ErF;”’. A utilizacdo do PbGeO; por Bueno e colaboradoresf’o, em detrimento
dos o6xidos separados, € com o objetivo de diminuir a perda de ions fluoretos na forma de
fluoretos de germanio (GeF, GeF, etc.) durante a preparagcdo dos vidros. Isto faz com que
aumente a reprodutibilidade destes materiais podendo também aumentar a quantidade de

nanocristais dopados com ions terras-raras.

Vitroceramicas em sistemas fluorogermanatos contendo alta concentragao de PbF,
também foram obtidas para o sistema PbF,-GeO,-Al,03-Tm,03; dopado com ions Yb3+,
com o objetivo de se observar o processo de conversdo ascendente do infravermelho para a
regido do visivel e do ultravioleta do espectro eletromagnético®’. Com o crescente estudo
de vidros para aplicagdo em amplificadores Opticos, um estudo realizado em vidros e
vitrocerdmicas no sistema fluorogermanosilicato foi realizado®. Com a cristalizagio do
vidro ha um aumento no tempo de vida do nivel gerador da emissio em 1,4 pm (CHy) e
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nenhuma mudanca no nivel “F4 cuja emissdo ocorre em 1,8 pum.

Ainda dentro da classe de vitroceramicas em sistemas fluorogermanatos e
fluorosilicatos contendo cristais de P-PbF,, recentemente, Tanabe e colaboradores®
reportaram a preparagdo de vitroceramicas no sistema SiO,-GeO,-Al,O3-PbF,-GdF;. Os
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vidros foram codopados com fons Tm’-Ho’" e Tm’™-Ho’"-Eu’" e vitroceramicas



transparentes contendo estes ions dentro da fase cristalina foram obtidas. Os resultados
indicaram que o tempo de vida do nivel *Hy do Tm®" aumenta apés este ion ficar contido
na fase cristalina, devido a baixa energia de modos vibracionais da mesma. Contudo, a
codopagem com fons Ho’" ou Eu’™ é muito efetiva em termos de diminuir o tempo de vida
do nivel 3F4 devido ao fendmeno de transferéncia de energia para o nivel 5 I; do Ho" ou
para o nivel 'F¢ do Eu’". Estas propriedades implicam na inversdo de populagdo da
transi¢do ocorrendo em 1,4 um e sua possivel aplicagdo em amplificadores Opticos

operando neste comprimento de onda.

A crescente busca de novos materiais com potencial aplicagdo em amplificadores
opticos, conversores de freqliéncia e dispositivos lasers fazem com que novos sistemas
vitreos sejam explorados no preparo de vitroceramicas transparentes. O estudo de
vitroceramicas em sistemas contendo TeO, ndo esta sendo muito explorado, se comparado
com estudos em vidros TeO, dopados com altas concentragdes de ions terras-raras. A
primeira vitrocerdmica a base de TeO, foi preparada por Shioya e colaboradores™, no
sistema de TeO,-Nb,Os-K,0. Foi observado que, as propriedades Opticas e dielétricas das
vitroceramicas apresentaram uma significativa melhora em relacdo ao vidro. Neste sistema
cristais nao identificados com tamanhos de 20-40 nm foram detectados ¢ a geragdo de
segundo harménico também foi observada® Vitrocerdmicas dentro desse sistema dopadas
com Er’* e Eu’" apresentaram uma maior emissdo de conversdo ascendente em torno de
550 nm e um maior valor de dureza Vickers, indicando uma melhora na propriedade
mecanica do material. A conversio ascendente de fons Er'" em vitrocerimicas
transparentes no sistema a base de TeO, mostrou ser de 20 vezes maior que do vidro
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original, como apresentado por Hirano e colaboradores™".

Vidros e vitroceramicas em sistemas B,0s-PbF,-CdF, e TeO,-PbF,-CdF, também
foram preparados por Silva®’ em seu trabalho de doutorado. Com relagdo ao primeiro
sistema observa-se a presenca da fase cristalina B-PbF, preferencialmente a solugdo sélida
Pb,Cd;F> como observado nos vidros fluorosilicatos. No caso das vitroceramicas, no
sistema fluoroteluritos, foi possivel a obtencdo de uma vitrocerdmica transparente, na qual
a fase cristalina é o telurito de chumbo PbTe;0;. Esta mesma fase também fornece uma
vitroceramica transparente através de tratamento térmico do vidro binario de composi¢do

90Te0,-10PbO.



Ainda nesta classe de materiais voltados a aplicagcdes em fotOnica, vitroceramicas
preparadas a partir de tratamentos térmicos de vidros contendo somente fluoretos na
composi¢io também foram obtidas. Jewell e colaboradores® e Mortier e colaboradores®
apresentaram a preparagdo de vitroceramicas transparentes dentro desses sistemas. De
acordo com os autores, materiais com 80% de transmitincia na regido do visivel e 95% de

cristalizacdo foram obtidos.

Outros sistemas também estdo sendo explorados mais recentemente com o objetivo
de se preparar as vitroceramicas. Alguns sistemas 60xidos estdo recentemente recebendo
certa aten¢do devido as suas propriedades. Sistemas vitreos de Li2B4O7—Bi2WO670 e
Li;B407-SrO-Bi,03-Nb,O5’! apresentaram a formacao de vitroceramicas contendo cristais
de Bi;WOg e SrBi,Nb,Oy, dispersos numa matriz vitrea de Li,B407, respectivamente. Estes
materiais apresentaram um aumento nas constantes dielétricas e uma baixa perda dielétrica

bem como uma alta eficiéncia na geracao de segundo harmoénico.

A Tabela I, adaptada de " e atualizada, mostra alguns sistemas estudados na
literatura envolvendo vitroceramicas transparentes.

Tabela I- Vitroceramicas transparentes (adaptada de ' e atualizada)

Fase Cristalina Matriz Vitrea Referéncia
mulita ALO;5-SiO, >
Espinélio Li,0-AL,03-S10,

MgO- A1203-Si02

ZnO- Al,O5-SiO, 56,73
Quartzo-B LizO-A1203-Si02

MgO- A1203-Si02

ZnO- Al,05-SiO, 56,93, 74
NaNbO; Na,O-Nb,0s-Al,05-Si0 75,76,71
PbTiOs PbO-TiO, -ALL03-SiO, 78,79
LiTaOsx Li,0-Ta,0s- Al,05-SiO, 80, 81
Ganita:Cr** Li,0-AL05-Si0O,

MgO- A1203-Si02

ZnO- Al,05-SiO, 82,83
Beta-cucriptita Li,0-AL03-Si0»-MgO 9
Alexandrita:Cr* BeO- Al,O5-SiO, 103
MgAl,04.MgTiO4:Cr’” MgO-Ti0,-Zr0,-AL,0s-Si0O, 8
Petalita:Cr’" Li,0-Al,05-Si0

MgO- A1203-Si02

ZnO- Al,05-SiO, 102,54
BPO, B,05-P,05-Si0, 8
LiNbO; Li;0-Nb,0s- ALO5-SiO, 77,86

Beta-espodumeno

L1A181206—L122n8104

87




ZnAL04:Co™" Zn0-Al,0;-Si0; 88,89

LiGasOg:Cr’” Li,0-Ga,0;-Si0, 109, 90, 91
ZnGa,04 Na,0-Zn0-Ga,03-Si0; 2
Beta-BaBOy B,0;-Ba,0 93

TeO, M,0-Nb,0s-TeO, (M=Li,Na,K) %

ZrF, Z1rF4-CdF,-LiF-AlF;-PbF, 87
B-PbF,:Tm’" GeO,-PbO-PbF, I

B-PbF, Si0,-PbF,-ZnF,-EuF; o
LaFs:Eu’" LaF3-Na;0-Si0,-ALOs 95,56.97
B-PbF,:Eu’",Er’” PbGeOs-CdF,-PbF, 34
B-PbF,:Er’” GeO,-PbO-PbF, %
B-PbFREF; ALO;-SiOy- CdFy-PbFy-REF; 770
REZI’3F15 LaF3-ZI‘F4-AlF3-REF3 100, 101, 102

1.3- FILMES FINOS E GUIAS DE ONDA

Pode-se dizer que a "era das comunicagdes Opticas" foi iniciada na década de 80
com a introducdo das fibras dpticas de alta qualidade. Desse momento em diante as fibras
opticas tem substituido os tradicionais cabos de fios de cobre em telecomunicagdes de
longa distdncia. A velocidade na transmissdo de 1Tbit/s pode agora ser alcangada
utilizando uma simples fibra Optica. Este sucesso pode ser atribuido 12a dois principais
desenvolvimentos. O primeiro como ja citado envolve a preparacao de fibras de qualidade
com as perdas na transmissdo proximas ao limite teorico de 0,2 dB/Km (para o
comprimento de onda de 1550 nm). O segundo ¢ o desenvolvimento de fibras
amplificadoras dopadas com fons Er'" que podem amplificar o sinal 6ptico sem a
conversao eletronica. Na pratica estas fibras amplificadoras possuem em torno de 20 m de
comprimento, € o volume ocupado passa a ser um problema quando se considera a
diminuicdo nas dimensdes dos sistemas como, por exemplo, em Optica integrada. Grande
parte das pesquisas atuais se concentra em sistemas compactos, constituidos por guias de
onda planares. Varios sistemas tem sido propostos na literatura onde se procura aliar a
redu¢do de dimensdes do meio amplificador de luz (quer seja para a construgdo de
amplificadores Opticos, quer seja para a constru¢ao de microlasers) com o bombeamento
por diodos emissores de luz. Os substratos utilizados tem sido os mais diversos como
cristais, silicio ou mesmo vidros'® 104 105, 106,107

O elemento basico no circuito fotdnico integrado €, portanto o guia de onda planar
(Figura-1). Este dispositivo consiste em uma camada, que guiard a luz, possuindo alto

indice de refragdo, localizada entre duas camadas de baixo indice de refracdo. O sinal



optico viaja através da camada de alto indice e ¢ confinada devido as reflexdes internas que
ocorrem devido as diferencas nos indices de refracdo. As perdas opticas da mesma forma
que nas fibras levam a necessidade de utilizagdo de amplificadores e isto pode ser obtido
através de dopagem da camada de alto indice de refracdo com elementos opticamente

ativos (ions lantanideos).

‘.‘N\-‘*
__— | cladding

1l waveguide
cladding

T

| Si substrate

Figura 1- Estrutura de um guia de onda para aplicacdo em Optica integrada.

Os métodos de obtencdo dos guias de onda ou filmes finos podem ser tanto
métodos fisicos, como evaporacdo térmica ou ‘“‘sputtering”, como quimicos como, 0s

depdsitos a partir de suspensdes coloidais de materiais precursores (Metodologia Sol-Gel).

O processo Sol-Gel possui uma grande importancia tecnologica e cientifica na
preparacdo de materiais compoOsitos onde nanoparticulas sdo dispersas em uma fase
amorfa.

Enquanto um grande nimero de publicagdes detém seu objetivo na preparagdo de

108, 109, 110, 111

compdsitos a base de silica com particulas metalicas dispersas , ha poucos

trabalhos realizados com compositos de nanoparticulas de materiais nao Oxidos em
silica'’®. Esta tendéncia deve estar relacionada a dificuldade em promover,
preferencialmente, a formagdo de nanoparticulas de compositos ndo 6xidos, assim como
calcogenetos e haletos, em uma matriz de 6xido, derivada da metodologia sol-gel. Os
primeiros trabalhos envolvendo a preparacdo de materiais fluoretos, utilizando a técnica
sol-gel, se basearam, primeiramente, na obtencdo dos materiais na forma de 6xidos e
posteriormente a sua fluoragio utilizando HF na forma gasosa''® '!% 113 116 117. 118 119

Rywak e Burlitch'?® prepararam géis compositos de SiO»/MgF, utilizando a metodologia



sol-gel em duas etapas: A preparacdo do sol de MgF, a partir de uma solugao metanolica
de H,O, e Mg(OCH3) tratado em HF e a mistura do sol de MgF, e um sol de alcéxido de
silica. Devido os compositos 0xidos/fluoretos serem de grande dificuldade de preparagao
pelo processo de fusdo e resfriamento, ¢ importante desenvolver técnicas sol-gel para se

obter novos materiais Opticos.

Com este objetivo, Fujihara e colaboradores tem investigado a preparacdo de

o] . £y 121, 122, 123, 124, 125, 12
fluoretos com o 4cido trifluoroacético (TFA) como fonte de fluoretos'?!: 122 123 124:123. 126 "¢y

processo envolve a dissolug¢do do acetato ou do alcoxido do metal envolvido em
isopropanol e TFA. Neste processo a formacao dos fluoretos ocorre através da formagao do
trifluoroacetato do metal e posterior termodecomposi¢do, a aproximadamente 300°C. A
mistura da solucdo de trifluoroacetato a uma solugdo de silica deve formar particulas de
fluoreto dentro da matriz de silica, através da formagao do gel e posterior aquecimento.
Esta metodologia esta sendo utilizada com sucesso na preparagdo de MgF,, LaFs, CaF,,

SI‘Fz, Ban, NdF3 € EI’Fg.

A formacao do sol de trifluoroacetato e sua conversao em fluoreto metalico sao
baseadas na coordenagdo entre o trifluoroacetato e os ions metalicos. Sabendo que o ponto
de ebuli¢do do TFA ¢ de 72,4°C, os ions trifluoroacetato que ndo se coordenaram com o
metal permanecem na solu¢do. Devido a atragdo eletronica do grupo CF3, a constante de
dissociacdo eletrolitica do TFA (K= 5,9x10™") é muito maior que do 4cido acético (K=
1,77x10°)"*". Sendo o TFA um 4cido muito forte e a0 mesmo tempo o CF3COO” uma base
muito fraca, o CF;COO" possui uma basicidade menor que a do CH3;COO’, e a
coordenagdo entre o TFA e o metal deve ocorrer.

Os fluoretos metalicos sdo formados pelo aquecimento do sol trifluoroacetato e do
gel, em torno de 300°C'*°. O mecanismo de formagdo dos fluoretos tem sido explicado
utilizando termogravimetria acoplado com espectroscopia de massa. A Tabela II, adaptada
de'*®, indica as fases gasosas detectadas a temperaturas elevadas na termodecomposicdo do
gel seco de trifluoroacetado de lantanio.

Tabela II- Fases gasosas detectadas nas medidas de TG-MS do gel seco de trifluoroacetato

de lantanio'?®.

Temperatura (°C) Fases gasosas detectadas

72 H,O

102 H,O

186 i-CsH;OH

268 (CF;CO),0, CO, CO,

278 (CF5C0),0, CO,, CF;COF, COF,

315 (CF;CO),0, CO,, CF;COF, COF,




H,O e isopropanol foram detectados a baixas temperaturas. Os produtos da
decomposi¢do do trifluoroacetato comegam a serem observados a 268°C. Tais produtos
incluem os compostos fluorados assim como (CF;CO),0, CF;COF e COF,. F, e HF nao
foram detectados na medida. O produto final do aquecimento do gel seco foi o LaF;. A
partir desses resultados os autores consideram a reacdo quimica abaixo na formagado de
fluoreto metalico a partir de TFA:

M(CF;COQ)x.nH,0 — MF, + (CF5;CO),0 + CO + CO,
CF;COF e COF; podem resultar da decomposi¢ao do (CF;CO),0.

A utilizagdo desta metodologia na preparagdo de guias de onda em sistemas
fluoretos mostrou-se bastante promissora. O primeiro trabalho publicado foi o realizado
por Fujihara e colaboradores'?', onde a preparacdo e caracterizacdo de filmes de MgF,,
largamente utilizado como filmes anti-reflexos, foi demonstrado. Filmes foram depositados
em substratos de vidro utilizando a técnica de “spin-coating”. A formacao do fluoreto em
questdo se deve apoOs o tratamento térmico dos depodsitos entre as temperaturas de 300-
500°C. O aumento das particulas ocorre com o aumento da temperatura. Observou-se
também que a transmitancia dos filmes obtidos apds tratamento térmico a 300 ou 400°C ¢é
maior que o substrato de vidro. O maior resultado aqui ¢ a ndo formagdo de MgO durante

os tratamentos térmicos.

Filmes de LaFs; também foram preparados, utilizando a metodologia sol-gel'**,
juntamente com filmes de metais alcalinos e de terras-raras'>°. Em ambos os trabalhos os
autores mencionam a formacao de filmes transparentes em torno de 90% de transmiténcia,

mas com dificil homogeneidade superficial. Tragos de oxigénio foram detectados por XPS.

Filmes em sistemas mistos, oxifluoretos, também podem ser preparados utilizando
como fonte de ions fluoretos o acido trifluoroacético (TFA). Em 1997, Fujihara e
colaboradores'®® prepararam filmes com propriedades supercondutoras no sistema
Sr,Cu(O,F)y. Dentro dos sistemas mistos, a busca por materiais que possuam potencial
aplica¢do em fotonica tem aumentado. Nanoparticulas de ZnO dispersas em uma matriz de
MgF, na forma de filmes finos foram preparadas'”’. A emissdo na regido do verde das
particulas de ZnO foi observada a temperatura ambiente. A intensidade ¢ dependente da
temperatura de tratamento térmico dos filmes e dos tempos de tratamento. Com a
otimizagdo das condigdes foi preparado filme fino possuindo alta transparéncia e alta

intensidade de emissdo.



Mais recentemente, Fujihara e colaboradores'’ prepararam filmes vitrocerdmicos
. . . . ’ + . A .
no sistema Si0,-LaOF contendo cristais de LaOF dopados com ions Eu’". A luminescéncia
o~ . N .~ . . + .
na regido do vermelho do espectro devido a transi¢do radiativa Dy—'F, do Eu’" foi

observada.
1.4- CONSIDERACOES FINAIS

Com isso, observando todas as interessantes propriedades apresentadas pelos
denominados sistemas mistos oxifluoretos, observa-se a grande importancia em se estudar
esta classe de materiais tanto em relagdo a parte estrutural e dindmica como também as
suas propriedades Opticas, muito promissoras com relacio a tecnologia de

telecomunicacgdes.

E com este objetivo principal que esta Tese foi fundamentada.
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CAPITULO 2

-METODOLOGIA DE PREPARACAO DAS
AMOSTRAS



2.1- PREPARACAO DAS AMOSTRAS NO SISTEMA PbGeO;-PbF,-CdF,

Na sintese das amostras, foram utilizados reagentes de alta pureza (PbF,- 99,99% e
CdF;- 99,99% da Aldrich) e o PbGeOs vitreo preparado por fusdo dos reagentes (GeO; e
PbO) a 850°C por 30 minutos. Os reagentes de partida foram primeiramente pesados € bem
homogeneizados em almofariz de agata utilizando n-heptano como meio homogenizante
por um tempo de aproximadamente 20 minutos. A mistura dos reagentes, apds a
homogenizagdo, foi colocada em estufa a 80°C por um periodo de 1 hora com o objetivo de
se eliminar o n-heptano restante. Os pos, entdo, foram levados em cadinho de Pt/Au para
forno a 800°C por 30 minutos. Com o objetivo de se obter materiais na forma de “bulk” a
massa fundida foi vertida em molde de cobre pré-aquecido a uma temperatura proxima a
temperatura de transi¢do vitrea (Ty), que nos vidros deste sistema localiza-se em torno de
300°C"". Nos vidros contendo fons terras-raras, estes Gltimos foram adicionados na forma
de oxidos. Na Figura 1 esta apresentado o fluxograma indicando as etapas de preparagao

das amostras vitreas.

esagem dos reagentes

ofnogenelzacio em meio de
n-heptano em alm ofariz de

agata

Fusfio em cadinho de Ptfdu a
800 °C par 30 min

Eestriamento rapide em molde
21 e recozitnento ~T

Figura 1- Fluxograma ilustrando as etapas de preparacdo das amostras vitreas.

O diagrama de composi¢des para o sistema PbGeO;-PbF,-CdF,, determinado na

dissertacdo de Mestrado de Bueno L.A', est4 ilustrado na Figura 2.
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Figura 2- Diagrama de composi¢des para o sistema PbGeO;-PbF,-CdF,, ilustrando a
regido onde ha formagdo de vidros (adaptado de ).

De acordo com o Diagrama apresentado na Figura 2 foram escolhidas diferentes
composi¢cdes para os estudos que serdo apresentados em capitulos posteriores. Na Tabela I
estdo apresentadas as amostras estudadas juntamente com suas composigdes (em mol%) e

suas caracteristicas, de acordo com critérios ja estipulados'.

Tabela I-Composi¢des das amostras estudadas (em mol %)

Amostras (PbGeQ;-PbF,-CdF,) Caracteristicas

60-40-0 vidro transparente
60-30-10 vidro transparente
60-20-20 vidro transparente
60-10-30 vidro transparente
60-0-40 vidro transparente
20-40-40 Ceramica

75-12,5-12,5 Vidro transparente
70-15-15 Vidro transparente
70-30-0 Vidro transparente
70-0-30 Vidro transparente
80-10-10 Vidro transparente

100-0-0 Vidro transparente



0-100-0 Ceramica

2.2- PREPARACAO DE FLUORETO DE CHUMBO (B-PbF;) UTLIZANDO A
METODOLOGIA SOL-GEL.

Com o objetivo de se preparar fluoreto de chumbo (B-PbF,), utilizando-se para isso
a metodologia sol-gel, foram utilizados duas fontes diferentes de ions fluoretos.
Primeiramente, seguiu-se a metodologia ja proposta por Fujihara e colaboradores'*® na
qual a fonte de ions fluoretos € o acido trifluoroacético (TFA). Na preparagdo das solugdes
de trifluoroacetato de metal foram utilizados reagentes de alta pureza: Pb(CH3;C0OO),.3H,0
como fonte metalica (Fluka), acido trifluoroacético (TFA) (Fluka) como fonte de fluoretos

e isopropanol como meio homogeneizante).

Com o objetivo de estudar a formacdo do fluoreto de chumbo (B-PbF,) foi
preparada uma solu¢io dopada com ions Eurépio. O fon Eu’" é muito interessante de ser
utilizado, pois apresenta um espectro de emissdo diferenciado dependendo do ambiente
quimico em que se encontre' ", Os fons Eu’" foram introduzidos nas solugdes na forma de
nitrato, preparado pela dissolugdo do Eu,O3 (Aldrich) em acido nitrico e padronizada com
acido oxalico. A solugdo de trifluoroacetado de chumbo foi dopada com 1% em mol de
fons Eu’" em relacio a quantidade de fons chumbo presente.

No preparo das solugdes o acetato do metal (0,005 mol) foi dissolvido em 10 mL de
isopropanol e 2 mL de TFA e deixado em agitagdo por um periodo de 2 horas a
temperatura ambiente. ApoOs este tempo a solugéo foi tratada termicamente a 80°C por dois
dias com o objetivo de se eliminar o excesso de acido TFA (Tepuiicaoc=72,4°C) que ndo
reagiu com o acetato de chumbo. O gel seco preparado foi dissolvido em 15 mL de
isopropanol e uma quantidade desejada de Eu(NO); 0,1M foi adicionada e a solugdo foi
novamente deixada em agita¢ao por mais 1 hora.

A solugdo foi tratada termicamente a aproximadamente 80°C por um periodo de 2
dias com o objetivo de se obter géis secos. Esses géis foram submetidos a uma analise
térmica diferencial (DTA) / andlise termogravimétrica (TGA), com o objetivo de obter
informacdes sobre a temperatura de termodecomposi¢do e, conseqiiente formagdao do
fluoreto desejado. Com o intuito de se obter o B-PbF, o gel seco foi submetido a um
tratamento térmico de 2 horas em temperatura obtida da curva de DTA/TGA (pico
exotérmico).

O gel e o po obtidos foram caracterizados utilizando-se de difratometria de raios-X
e espectroscopia eletronica de emissao.

A Figura 3 apresenta um fluxograma das etapas de preparo da solu¢do de
trifluoroacetato de chumbo dopada com fons Eu’".
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Figura 3- Fluxograma das etapas de preparacao da solu¢do de Trifluoroacetato de Chumbo
dopado com ions Eu®"

A Figura 4 apresenta a possivel reacdo de formagao do trifluoroacetato de chumbo

e sua termodecomposi¢do na formagao do -PbF,.
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Figura 4- Reacdo de formagdo da solugdo de trifluoroacetato de chumbo e sua
termodecomposicao na formacao do B-PbF,.

A segunda rota experimental, e inédita na literatura, utilizada no preparo do 3-PbF,
foi realizada utilizando o 4cido tetrafluorobdrico (HBF4) como fonte de fluororeto. Na
preparacdo do p-PbF, preparou-se uma solucdo de tetrafluoroborato de chumbo
hexahidratado (Pb(BF,),.6H,0)"°, partindo de acetato de chumbo tri-hidratado e uma
solugdo aquosa de HBF,;. Primeiramente pesou-se uma quantidade de

(Pb(CH3CO0),.3H,0 (Fluka - 99,99%) correspondente a 0,005 mol e em seguida foi

adicionado 10 mL de isopropanol como meio homogeneizante.

Esta primeira ’solugdo” foi deixada em agitagdo por aproximadamente 20 minutos
e em seguida adicionou-se uma solucdo de HBF, (50% - Merck) até se obter uma solugdo
totalmente transparente deixando em agitagcdo a temperatura ambiente por mais 1 hora e 40

minutos. A solucao final foi estocada em frasco plastico.

Com o objetivo de se obter fluoreto de chumbo dopado com Eu®", foi introduzido
na solugdo anteriormente descrita 1% (em mol), em relagdo ao chumbo, de ions Eu®" na
forma de nitratos em solucdo aquosa e deixada sob agitacao por 1 hora. No momento da
adicdo da solucio de Eu’” ocorreu a formagdo de um precipitado branco e gelatinoso. Este
precipitado foi filtrado e seco a 100°C/3h e posteriormente tratado a 400°C/2h. A Figura 5

apresenta um esquema de preparagdo da solugao de Pb(BF,),.6H,O descritas acima.
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Figura 5- Fluxograma da preparagdo da solugao de Pb(BF,),.6H,O

A Figura 6 apresenta o fluxograma da adi¢do de uma solug@o aquosa de Eu(NOs); a

solugdo de Pb(BF,),.6H,0.

Solugdo transparente de
Pb(BF,), 6H,0

« Solugdo aquosa de Eu(NO,),

Precipitado branco gelatinoso

Filtracéo

Precipitado Sobrenadante

Figura 6- Fluxograma da adi¢do de uma solugdo de Eu(NO;); a solugcdo de
Pb(BF4),.6H,0.



Na caracterizagdo do precipitado seco a 100°C/3h e do produto obtido apds o
tratamento térmico deste a 400°C/2h foram utilizadas as técnicas de Difra¢do de Raios-X,

Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) e Espectroscopia Eletronica de Emissao.

O sobrenadante foi estocado em frasco de pléastico e caracterizado por

Espectroscopia Eletronica de Emissao.

Foram realizados dois tratamentos térmicos no sobrenadante. No primeiro uma
primeira aliquota foi colocada em um tubo de ensaio e aquecida até 135°C por 2 dias com
o objetivo de se obter um gel seco do material. A segunda aliquota foi colocada no forno e
aquecida a 135°C por 2 dias e em seguida a 400°C por 2 horas. As técnicas utilizadas na
caracterizagdo dos materiais obtidos foram Espectroscopia Eletronica de Emissdo, Difragdo

de Raios-x e Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC).

A Figura 7 apresenta a reagdo de formagao da solucao Pb(BF,),.6H,O a partir de

acetato de chumbo tri-hidratado e acido tetrafluorobdrico (HBF,).

| I

Pb | CH;— C\ + 2HBF, Pb(BF,),.6H,O + 2CH3—(‘3
o

L ]2 OH

Figura 7- Reac¢do de formagao do tetrafluoroborato de chumbo

2.3- PREPARACAO DE SOLUCOES MISTAS DE FLUORETO DE CHUMBO E
SILICA UTILIZANDO A METODOLOGIA SOL-GEL.

Com o objetivo de se preparar géis, pos e filmes finos que contenham cristais de
fluoreto de metal pesado dopado com ions terras-raras dispersos em uma matriz de silica
amorfa, foram preparadas amostras no sistema SiO,/PbF, dopadas com 1% em mol de Eu’*

utilizando metodologia sol-gel.



Primeiramente, foi preparada uma solugdo, que dara origem ao B-PbF, dopado com
Eu3+, de trifluoroacetato de Chumbo contendo Eu’" na forma de nitrato em meio de
isopropanol, utilizando TFA como fonte de ions fluoretos, como descrito no item anterior.

A solugdo foi entdo estocada em um recipiente de vidro.

Separadamente preparou-se uma solu¢do de tetraetdxisilano (TEOS), utilizado
como fonte de SiO,, adicionando em um frasco de vidro 10mL de isopropanol, um volume
de TEOS correspondente a uma porcentagem molar em relagdo ao chumbo e 30% em
volume de acido nitrico (HNO3 0,1 M). A solucao resultante foi mantida em agitagdo por

aproximadamente 1 hora em temperatura ambiente.

A preparagdo da solucdo mista de silica/trifluoroacetato de chumbo dopada com
Eu’" foi obtida pela introducio, gota a gota, da solugdo de trifluoroacetato de chumbo na
solugdo de silica. A solugdo resultante foi mantida em agitacdo por 1 hora e se mostrou

transparente apos esse periodo.

Com o objetivo de se obter géis secos a solugdo foi mantida a 80°C por 2 dias. O
gel-seco obtido foi tratado termicamente a 200, 300 ¢ 400°C com objetivo de se estudar o
processo de formagdo do B-PbF, dopado com Eu’" a partir do trifluoroacetato de chumbo,

dentro da matriz de silica.

A solucdo resultante foi depositada sob substratos de quartzo utilizando a técnica de
“dip-coating” com o objetivo de se obter filmes finos ou guias de onda planares. Foram
realizados 15 e 20 depdsitos com o objetivo de se obter filmes espessos. No intervalo de
cada deposito o filme foi tratado termicamente em temperaturas de 200, 250 e 300°C por
10 minuto. Para cada deposito foi utilizado uma velocidade e um tempo de imersao de 99

mm/s e 5 s, respectivamente.

A Figura 8 apresenta o fluxograma das etapas de preparacao da solugdo mista de

Si0,/PbF,, dos géis secos, dos pos e dos filmes.
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Figura 8- Fluxograma das etapas de preparacdo dos pds, géis e filmes no sistema SiO,-
PbF,

As solugdes obtidas foram caracterizadas por Espectroscopia Vibracional na regiao
do Infravermelho e por Espectroscopia Eletronica de Emissdo. Os géis foram
caracterizados utilizando as técnicas anteriores além da Calorimetria Exploratoria
Diferencial (DSC). Por sua vez os pds foram caracterizados por Espectroscopia
Vibracional na regido do infravermelho, Espectroscopia Eletronica de Emissdo e Difragdo
de raios-X. Os guias de onda foram caracterizados utilizando Espectroscopia Eletronica de

Emissdo e Espectroscopia m-lines (acoplamento de prisma).
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CAPITULO 3

-ESTUDO ESTRUTURAL E CONDUTIVIDADE
EM VIDROS OXIFLUORETOS



3.1- ESTUDO ESTRUTURAL DE VIDROS E VITROCERAMICAS NO SISTEMA
PbGeO3-PbF2-CdF2

Os estudos estruturais de vidros no sistema PbGeOs-PbF,-CdF, foram iniciados na

130 .
. Assim, aos estudos de

dissertacdo de mestrado que deu origem a esta tese de doutorado
Espalhamento Raman e Espectroscopia de Absor¢do de raios-X anteriormente realizados,
foram adicionadas medidas de Ressonincia Magnética Nuclear (RMN-F) e
Espectroscopia de Impedancia (Condutividade Ionica). As medidas de RMN foram
realizadas em cooperacdo com o Grupo de Ressonancia Magnética Nuclear do Instituto de
Fisica-USP-Sao Carlos sob supervisdo dos Profs. Drs. José P. Donoso e Claudio J. Magon.
As medidas de Condutividade foram realizadas na Divisdo de Metais e Ceramicas do

Laboratorio Nacional de Oak Ridge-Oak Ridge-TN-Estados Unidos, em cooperagdo com o
Prof. Dr. Igor Kosacki.

Como mencionado na introducao deste trabalho, a adicdo de ions fluoretos em
vidros a base de 6xidos promove a diminui¢do da temperatura de fusdo e a eliminacdo de
grupos OH’ residuais, diminui o indice de refragdo e aumenta a condutividade i0nica.

Os vidros oxifluoretos apresentam a grande vantagem de serem preparados pelo método
convencional de preparagdo de vidros 6xidos enquanto as propriedades Opticas, dos ions
terras-raras, sdo similares as de um cristal puro de fluoreto de metal pesado. Os dados
experimentais parecem sugerir que os ions ativos se concentram na fase cristalina, mas este
¢ ainda um ponto de discussdo na literatura. Por exemplo, Méndez-Ramos e colaboradores
tétm sugerido que cristais de EuFs; se formam primeiramente com uma posterior

cristalizacao do B-PbF213 0

. Mortier e colaboradores mencionam a formac¢ao de uma solugao
r . . . +
solida entre ErOF e PbFzm. Recentemente, Mortier mostrou o efeito do precursor de Er’

na estrutura final da vitroceramica transparentel30.

Estes materiais compdsitos sdo obtidos pelo tratamento térmico controlado do vidro
em temperaturas denominadas temperaturas de "ceramizagdo". Estas temperaturas sao
identificadas na maioria dos casos como uma fraca transformacdo exotérmica localizada
proxima a temperatura de transi¢do vitrea (T,), nas curvas de Calorimetria Exploratoria

Diferencial (DSC)'™.



O conhecimento das caracteristicas estruturais ¢ fundamental para a compreensao
das modificacdes que ocorrem durante os tratamentos térmicos em temperaturas acima da
temperatura de transi¢do vitrea (Ty) e conseqiientemente para se compreender o processo

de formacao de vitroceramicas transparentes para este sistema.

Estes materiais tem sido estudados por diferentes técnicas experimentais incluindo
espectroscopia Optica, microscopia eletronica de transmissao, analise térmica e medidas de
condutividade. Nenhum estudo de Ressonancia Magnética Nuclear ¢ reportado para
sistemas oxifluoretos apesar do fato que a RMN-'"F pode ser uma ferramenta poderosa
para se obter informacdes sobre a microestrutura e dinamica dos ions fluoretos. Na
literatura espectros de alta resolucdo e técnicas de desconvolugdo espectral t€ém sido
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utilizados no estudo de vidros fluoretos . Medidas da dependéncia da temperatura

para as formas de linhas de ""F e de tempos de relaxagio “spin-rede” permitem a

determinacdo das distancias internucleares e dos pardmetros dindmicos '*% 3% 139,

Neste trabalho de tese vidros com composi¢cdo (em mol%) 60PbGeOsxPbF,yCdF,
(x+y= 40 e x=10, 20, 30 e 40) foram preparados pelo método classico de fusdo, como
descrito no capitulo 2. A natureza amorfa dos vidros foi confirmada por difragdo de raios-

X, onde a formag¢ao de um halo de difracdo indica a caracteristica amorfa do material.

Medidas de Espalhamento Raman foram realizadas, em amostras pulverizadas,
utilizando um equipamento Micro-Raman-Renishaw, com laser de excitagdo de He-Ne
(6345 A) do Laboratério de Espectroscopia Molecular (LEM) do Instituto de Quimica da
USP-Sao Paulo.

Os experimentos de absor¢do de raios-X foram realizados na estagdo XAFS do
LNLS (www.Inls.br), com anel operando a 1,37 GeV e 100 mA de corrente nominal com
uma fonte monocromatizada por um cristal duplo de Si(111). Os espectros foram obtidos
para a borda K do Ge (11104 eV) no modo de transmissdo com as camaras de ionizagao
ambientadas de Ar na deteccdo. Amostras pulverizadas (20 um) foram depositadas sobre
membrana Milipore (2 um) com quantidade suficiente para se obter boa relagdo

sinal/ruido.



As formas das linhas de RMN-"F ¢ os tempos de relaxagdo “spin-rede” foram
medidos no intervalo de temperatura de 100 a 800K, utilizando um espectrometro pulsado
de RMN operando a 36 MHz equipado com um TECMAG NMR-kit. As amostras foram
cortadas em pequenos pedagos e colocados em tubos de 4mm de diametro. Os espectros
foram obtidos por transformada de Fourier da média livre do sinal de indugédo (pulso de n/2
~ 2 ps). Tempos de relaxagao “spin-rede” (T;) foram determinados por seqiiéncia de pulsos

saturagdo-recuperacao.

As medidas de espectroscopia de impedancia complexa (condutividade ionica)
foram realizadas sob corrente alternada utilizando um equipamento Solartron 1286
Electrochemical Interface e 1260 Frequency response Analyzer com uma interface 1296,
que permitiram medidas na faixa de freqiiéncia de 0,1 a 5x10° Hz e resisténcia acima de

10'° Q. Todas as medidas foram realizadas entre 25 ¢ 300°C (proximo a Ty).
3.2- RESULTADOS E DISCUSSAO

Vidros homogéneos e transparentes foram obtidos sem pontos de cristalizagio e

. 1 P4 © o~ , .
amorfos aos raios-X'. As temperaturas caracteristicas, como transi¢ao vitrea (Ty), inicio de
cristaliza¢do (Tx) e maximo de cristalizacdo (Tp), puderam ser facilmente identificadas nas

curvas de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)'.

A temperatura de transi¢do vitrea (T,) ¢ observada a 370°C para o PbGeOs vitreo
(Figura 1). Uma transformagdo exotérmica relacionada a devitrificacdo ¢ observada a
442°C e tratamentos térmicos realizados nesta temperatura promovem a cristalizagdo da
fase monoclinica do PbGeO; (grupo espacial P2/n) isomorfo a alamosita PbSiO;. A
estrutura ¢ descrita por cadeias de (GeO4)n com 12 tetraedros [GeO4] ligados em uma
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unidade repetitiva e esta estrutura de metagermanato serd o ponto de partida para

a discussao da estrutura dos vidros oxifluoretos estudados aqui.
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Figura 1- Curva de analise térmica exploratdria diferencial do PbGeOs vitreo

3.2.1-ESPALHAMENTO RAMAN E ABSORCAO DE RAIOS-X

A Figura 2 apresenta os espectros Raman obtidos para o PbGeOs cristalino (Figura
2(a)) e amorfo (Figura 2(b)). As bandas principais ocorrem na mesma regido espectral para
as fases cristalina e amorfa, sendo que para o vidro as bandas aparecem alargadas em
virtude da distribuicdo de distdncias e angulos de ligacao caracteristica de materiais
amorfos (alargamento inomogéneo). As bandas localizadas na regido de maior nimero de
onda (743, 775 ¢ 811 cm™) podem ser atribuidas a modos de estiramento Ge-O da estrutura
polimerizada do metagermanato. A banda larga observada para o vidro em 778 cm™ pode
ser atribuida aos mesmos modos vibracionais. Assumindo, para esses germanatos a
nomenclatura usual de RMN para identificar diferentes espécies de silicato (Q4, Q3 , Qz, Ql,
Q’, onde Q" esta relacionado 4 estrutura contendo somente atomos de oxigénio em ponte
ligados aos atomos de Ge e Q" aos tetraedros [GeQ,] isolados) principalmente espécies Q”
estdo presentes no vidro PbGeO;'. Outras linhas sdo observadas em 442, 487, 508, 559 ¢
575 cm’' para a fase cristalina. Uma banda larga com maximo a 528cm™ é observada para
o vidro e pode ser considerada como uma convolugdo das linhas observadas para a fase
cristalina. Nesta regido sdo observados principalmente modos vibracionais de deformagao

das ligagdes O-Ge-O na unidade tetraédrica [GeOs]. Bandas localizadas na regido de



nimeros de onda mais baixos podem ser atribuidas tanto para modos vibracionais

estendidos do vidro ou modos localizados da ligagcao Pb-O.

Q% Q'

Intensidade (u.a)

200 | 400 | 600 | 800 | 1000
Numero de Onda (cm™)

Figura 2- Espectros Raman para o PbGeOj; cristalino (a), PbGeOs amorfo (b), vidro 60-

40-0 (c), 60-30-10 (d), 60-20-20 (e), 60-10-30 (f) e 60-0-40 (g)

A estrutura da fase cristalina pode ser utilizada como modelo inicial para a estrutura
do vidro e, portanto sugerimos aqui que o vidro PbGeO; também ¢ composto por cadeias
de metagermanato. E muito importante salientar aqui que nas tentativas de preparar o
composto cristalino PbGeO; observou-se que partindo dos reagentes GeO, e PbO,
aplicando longos tratamentos térmicos (alguns dias) a temperaturas determinadas pelos
diagramas de fases, uma mistura de diferentes germanatos de chumbo foi obtida. O
composto monoclinico PbGeOs, puro, pode ser obtido somente apos cristalizagdo do vidro

PbGeOs, resultado que implica uma estrutura semelhante para o vidro e para o cristal'.

Os espectros obtidos para os vidros oxifluoretos sdo semelhantes ao obtido para o
PbGeO; vitreo. A banda larga aparecendo na regido de maiores nimeros de onda ¢
deslocada para maiores energias (=787 cm™). Este efeito observado com a introdugio de
fluoretos pode estar associado com a despolimerizagdo da rede metagermanato. O
abaixamento observado em T, (227°C para a amostra 60-40-0) também corrobora esta

despolimerizacgao.



Os dados de absor¢ao de raios-X obtidos na borda K dos atomos de Ge confirmam
a estrutura tetraédrica bésica para os poliedros germanato. Na analise dos dados'* o sinal
EXAFS ky(k) (sendo k o vetor de onda) foi extraido utilizando o método de Lengeler-
Eisenberger’. Os espectros ky(k) foram submetidos a uma transformada de Fourier,
utilizando uma ponderagdo de k* ¢ uma janela Kaiser (t =2.5), levando as conhecidas
pseudo-fun¢des de distribuig¢do radial. Os picos nas transformadas, |F(r)|, correspondentes a
cada esfera de coordenacdo foram entdo filtrados e transformadas novamente para o espago
k. O resultado final, sinal filtrado de EXAFS, foi tratado como uma soma de fun¢des de

onda senoidais utilizando a aproximagao de espalhamento simples':

_2R
ky(k)= S’ Z%e‘z“?“e MO f (. k)sin[2kR, + D, (k) |

onde Ni ¢ o nimero de atomos 1 na esfera de coordenacdo a uma distancia interatdmica
média R; a partir de um atomo absorvedor, i ¢ o fator de Debye-Waller, que fornece uma
idéia da desordem estrutural, A(k) é o caminho livre médio do fotoelétron, S,* é um fator
de reducdo de amplitude refletindo o efeito multieletronico e fij(rm,k) e ®ij(k), as fungdes
amplitude e fase para esta esfera de coordenagdo. Usualmente, estas duas ultimas fungdes
podem ser extraidas a partir de compostos referéncia, e aqui se utilizou para este proposito

0 PbGeO3; monoclinico.

A Tabela I apresenta os resultados obtidos. Em todas as amostras 4 atomos de O a

uma distincia média de 1,74 A foram observados para os dtomos de Ge.

Tabela I- Ajuste utilizando PbGeQOj cristalino na faixa de k= 3,86-12,11

Amostras (PbGeOs-PbF,-CdF;)  N(+10%) Ac (x107) (+0,05) R(A) (+0,01)
(em mol%)

100-0-0 4,1 1,04 1,74
60-20-20 4,1 1,31 1,74
60-10-30 4,0 1,23 1,74
60-30-10 4,0 1,88 1,74

60-0-40 4,1 1,88 1,74

60-40-0 4,1 1,57 1,74




Observando os demais espectros Raman na Figura 1(c)-(f), nota-se que os espectros
dos vidros fluorogermanatos sdo todos semelhantes. As bandas localizadas entre 400 e
650cm™ e entre 650 e 900 cm’, que sdo atribuidas aos estiramentos simétricos e
assimétricos da ligagdo Ge-O-Ge, respectivamente, na estrutura metagermanato ndo
parecem ser sensiveis a concentracdo relativa dos fluoretos de chumbo e caddmio. Pode-se,
portanto, supor que a estrutura dos vidros neste sistema ¢ formada basicamente por cadeias
de metagermanato com tamanhos que vao depender da concentragdo relativa de ions

fluoreto.

O papel desempenhado pelos ions fluoreto na estrutura podera ser melhor

compreendido com as analises dos resultados de RMN-'"’F que serdo apresentados a seguir.
3.2.2- RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE “F (RMN-"F)

3.2.2.1- FORMA DA LINHA DE RESSONANCIA

Materiais vitreos a baixas temperaturas (<190K) sdo caracterizados pela auséncia
de movimentos atdmicos e sao denominados geralmente de sistemas de “rede rigida”. Os
espectros RMN-'"F geralmente consistem de uma linha alargada associada as multiplas
interacoes de cada nicleo com a sua vizinhanga. O envelope dos multiplos desdobramentos
dipolares ¢ em geral bem descrito por uma fungdo gaussiana'>’ com largura a meia altura
da ordem de KHz. Em geral, as interagdes dipolares em vidros originam sinais muito
largos e sem estrutura resolvida, mas apesar disso ¢ possivel muitas vezes se obter
informacodes estruturais valiosas utilizando-se de alguns parametros que descrevem a forma
do sinal, denominados momentos do espectro'*’. O segundo momento de Van Vleck (M)
associado a largura da meia altura da linha, pode ser utilizado para estimar a forga dos

acoplamentos dipolares homo e heteronucleares'’.

A equacao que relaciona a largura a meia altura Av em Gauss com o M, é:

2
M, :o,m(%j (1)




Considerando que os isdtopos com spin nuclear diferente de zero dos elementos
pp, cd, '°cd, PGe e '"O apresentem baixa razdo giromagnética e/ou baixa
abundéncia natural, podemos assumir que a intera¢do dipolo-dipolo entre '"F-"’F ¢ a
principal fonte do alargamento da linha a baixas temperaturas. Portanto, pode-se estimar a
distancia dos ntcleos F-F utilizando-se os valores de M, obtidos dos espectros juntamente

com a equagao de Van Vleck para o segundo momento:

3 ., 1 ) 1
M, =211 +1) | — > (1=3c0s? 0. ) - — 2
, =7 WU+ (Nj;{( cos>6,,) rﬁj )

onde j e k se referem aos N nucleos, rjk sdo as distdncias internucleares e 0 ¢ o angulo
entre rjx € By (a soma ¢ para cada ntcleo j da célula unitéria e para todos os vizinhos k no

cristal).

De fato, as analises de segundo momento de Van Vleck (M>) obtido dos espectros
de RMN vem sendo aplicadas nas investigacdes estruturais de sélidos cristalinos bem

como na desordem de sistemas amorfos'® 1*°.

A Figura 3 apresenta o espectro de RMN-'’F, para a amostra 60-20-20, obtido a
173K. Observa-se que o espectro RMN-'"F é bem ajustado por uma fungdo gaussiana. A
largura a meia altura ¢ de ~21 KHz e o segundo momento de Van Vleck (M) igual a 5,7 +
0,6 G”. Para as outras amostras vitreas estudadas, 60-40-0 e 60-0-40 os espectros se
apresentaram semelhantes com variagdes apenas nos valores da largura a meia altura. Os
valores de segundo momento para estas amostras sao: M,= 6,2 + 0,5 G’ e 4,1 £ 0,5 Gz,

respectivamente.
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Figura 3- Espectro de RMN do "°F da amostra 60-20-20 medido em T = 173K, ajustado
por uma linha Gaussiana.

Os valores de M, obtidos para materiais vitreos podem ser comparados a compostos
cristalinos, com o intuito de se fazer uma comparacdo estrutural. No caso dos vidros
oxifluoretos estudados nesta tese, os valores de M, foram comparados com os valores dos

compostos cristalinos 3-PbF; e CdF,, além da solugdo sélida.

A Tabela II apresenta os valores de largura a meia altura (FWHM) dos espectros
RMN-"F, os valores de M, e as distdncias médias estimadas entre os nucleos F-F
calculados utilizando a equagdo de Van Vleck. Observa-se que o valor de M, obtido para a
amostra 60-40-0 pode ser comparado com o valor relatado na literatura para o B-PbF, '*°.
Por outro lado, o valor obtido para a amostra 60-0-40 esta bem relacionado com o segundo

momento do CdF, 28

Finalmente, o resultado obtido para a amostra vitrea 60-20-20 é consistente com o
segundo momento calculado para a solugdo solida Cd; <\PbsF,, que possui um parametro de
rede que depende linearmente da composi¢do, variando de a= 5,39 A parax=0aa=594 A
para x=1"°,

Utilizando a concentragao de ions fluoreto por cm’® os valores 3,1,2,9¢2,7 A sdo
deduzidos a partir da expressdo de Van Vleck'’ para os vidros 60-20-20, 60-40-0 e 60-0-
40, respectivamente. Portanto, o espectro de RMN realizado a baixa temperatura nestes

vidros indica que os acoplamentos de dipolo F-F sdo comparaveis aqueles encontrados em



cristais de fluoretos, sugerindo que os fluoretos estdo engajados na estrutura vitrea com

distancias F-F entre 2,7 — 3,1 A, dependendo da concentragiio de PbF, e CdF,.

Tabela II- Valores de largura a meia altura (FWHM), segundo momento de Van Vleck
(M) e distancia entre os nicleos F-F (A)

Amostras (PbGeO;-PbF,-CdF,) FWHM (KHz) M; (G?) F-F (A) eq. de Van

(em mol%) Vleck
60-40-0 19,5 4,1 2,9
60-20-20 21 5,7 3,1
60-0-40 23,5 6,2 2,7
0-100-0 (B-PbF,) 19 4 2,97
0-0-100 24 6,5 2,7
Pb,Cd <F> 19-24 3,8-6,5 3,1

Os valores de distdncia entre os nucleos F-F também podem ser estimados
utilizando os resultados de densidade e peso molecular dos vidros, supondo-se uma
distribuicao destes ions homogénea dentro da matriz vitrea. A Tabela III apresenta estes
resultados juntamente com os valores de densidade e peso molecular dos vidros. E possivel
observar que os valores obtidos desta forma sdo maiores que aos encontrados utilizando a

equagao de Van Vleck.

Tabela III- Valores de peso molecular, densidade e distancia média F-F.

Amostras (PbGeO;-PbF,-CdF,) Peso Densidade Distancia F-F (A)
(em mol%) Molecular (g/cm’)
60-20-20 275,79 7,2 4,3
60-40-0 294,75 7,7 4,3
60-0-40 256,84 6,8 4,3

Os resultados até aqui apresentados indicam que diferentemente de uma
distribui¢do homogénea de atomos de fltior dentro da matriz vitrea, como observado na
Tabela III, regides ricas em fluoretos devem existir numa estrutura microscopica destes
vidros. Uma estrutura de cadeias de metagermanato envolvendo estas regides ricas em
fluoretos, onde as distancias F-F sdo comparaveis aquelas encontradas em cristais, ¢ um
modelo preliminar proposto aqui. Este modelo poderia de fato esclarecer o processo de
cristalizacdo destes vidros desde que a nucleacdo de cristais de fluoreto seja favorecida

energeticamente naquelas regides ricas em fluoreto.

Espectros de RMN foram obtidos em fun¢do da temperatura com o objetivo de se

observar as mudancas na forma de linha. A Figura 4 apresenta os espectros de RMN-"’F,



para a amostra 60-20-20, obtidos em diferentes temperaturas (173, 238, 298, 318 e 386K).
Com o aumento da temperatura, observa-se o aparecimento de uma linha de ressonancia
estreita sobreposta a linha larga. Esta caracteristica estd relacionada ao aparecimento de
ions fluoretos moéveis, isto é, com o aumento da temperatura a condicdo suposta
anteriormente de “rede rigida” ndo prevalece mais. A mobilidade dos ions fluoreto induz

um cancelamento progressivo das intera¢des dipolares estreitando a linha.

-30 -15 0 15 30
kHz

Figura 4- Espectros de RMN-""F da amostra 60-20-20 medidos em fun¢io da temperatura.

A fracdo de ions fluoreto totais moveis (f) pode entdo ser avaliada, em fungdo da
temperatura, a partir da razdo das areas integradas das linhas estreita e larga. Isto pode ser
realizado, pois a area sob o espectro RMN ¢ proporcional ao numero de ntcleos de fluor
contidos na amostra. O valor de f para a amostra 60-20-20 aumenta de 0.1 a 270K para =
0.7 a 350K (Figura 5). Deve-se notar que em vidros de fluoretos de metais pesados como o
fluorzirconato, por exemplo, uma menor fragdo (f<0.5) de fluoretos sofre a transicdo do

;e 7 1
estado rigido da rede para um estado mével com o aumento da temperatura'’.
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Além disso, na literatura o inicio do estreitamento das linhas nos espectros de RMN
para F ¢ "Li tem sido observado em torno de 300K para vidros ZrFs-BaF,-LaF;-AlF;-LiF
(ZBLALi) e 400K em vidros ZrF4-BaF,-LaFs-AlF;-NaF (ZBLAN)"’. Sendo que as
temperaturas de transi¢do vitrea destes vidros sdo comparaveis a do vidro 60-20-20 (Tg=
552K, Tg=553K para o ZBLAN e 528K para o ZBLAL1), a observagdo do estreitamento
das linhas de ressonancia a 238K para os vidros estudados aqui indicam que a mobilidade
dos ions fluoretos nos sistemas oxifluoretos ¢ de fato maior que nos vidros

fluorozirconatos.
3.2.2.2- RELAXACAO SPIN-REDE
A Figura 6(a), (b), (c) e (d) apresenta as curvas de taxa de relaxacio spin-rede (T;™)

em fun¢do da temperatura para as amostras 60-40-0, 60-30-10, 60-20-20 e 60-0-40,
respectivamente.
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Observa-se que acima de 300K, a taxa de relaxacdo aumenta com o aumento da
temperatura até uma regido proxima da temperatura de transi¢do vitrea (Tg). ApoOs esta
temperatura ocorre uma descontinuidade na taxa de relaxagdo dos ions fluoreto.
Dependendo da composi¢do vitrea, a temperatura em que ocorre a alteracdo na inclinacao
da reta de T;”', denominada aqui de temperatura caracteristica, varia. Com o aumento da
concentragdo de PbF, na matriz vitrea esta temperatura tende a valores menores. Outro
ponto a ser ressaltado aqui esta relacionado a recuperacao da magnetizagdao ao equilibrio,
que no caso destes vidros apresenta um comportamento exponencial, isto €, apenas um
valor de T; pode ser descrito, para temperaturas abaixo da T,. Por outro lado, um

comportamento nao exponencial aparece acima desta temperatura.

Alguns parametros podem ser calculados utilizando as curvas de taxa de relaxacao
em funcdo da temperatura tais como: energia de ativacao (E,), relacionada ao processo de
movimentos i6nicos dentro da matriz vitrea, e o tempo de correlagdo 7., que define a escala
de tempo para variagdes do campo magnético local produzido pelo nucleo ressonante. Em
condutores i0nicos este tempo pode ser interpretado como o tempo que controla as

propriedades de transporte. Com esse objetivo, foi utilizado o modelo proposto por



Bloembergen, Purce e Pound (modelo BPP). Este modelo propde uma expressdo para a

taxa de relaxagao T’ 1'1 mostrada a seguir:

4
1_ C e 4 i (3)

2.2 2.2
T l+w,r, 1+4w,7,

onde ay ¢ a freqiiéncia de Larmor (freqliéncia do movimento de precessdo nuclear), t. € o
tempo de correlacdo dos movimentos i6nicos do F* e C ¢ a constante de acoplamento
dipolar.

Em principio, a expressdo (3) permite obter detalhes sobre os processos dinamicos
através de medidas de tempo de relaxag¢do em fungdo da temperatura. Geralmente, assume-
se que o tempo de correlagdo T, resulta de um processo termicamente ativado seguindo
assim um comportamento do tipo Arrhenius com a temperatura, como mostra a equacao
(04).

E{I
7. =10 (4)

onde E, ¢ a energia de ativagcdo do processo que domina a relaxagdo, kz ¢ a constante de
Boltzmann e 1y é o pré-fator do tempo de correlagdo, sendo que T, pode ser interpretado
como uma freqiiéncia vibracional que por sua vez deve ser da ordem da freqiiéncia de um
modo vibracional (10" - 10"%)*.

Para temperaturas maiores que a temperatura de maximo (wot.<<l1) a equacao (3) ¢
simplificada.

[InT, '=In(5Cto)+E/RT] (5)

e para temperaturas menores que a temperatura de maximo (wot>>1) temos.

InT, '=In(8Cwy1¢")-EL/RT] (6)

Portanto, tem-se que o maximo da taxa de relaxacdo spin-rede ¢ esperado quando a
.~ r . :0-16,17,130
condigdo wgt. ~ 1 € satisfeita 7,130

Com isso, a partir da inclinacdo da reta do grafico In(T;™") x 1000/T (Figura 6)
podem se obter as E, tanto para valores de temperatura acima como abaixo de T.. A Tabela
IV apresenta os resultados obtidos de temperatura de transi¢do vitrea (7,), temperatura
caracteristica (7,) e os valores de energia de ativagao (E,).

Tabela IV-Valores de T, (temperatura de transi¢do vitrea), 7. (temperatura caracteristica) e
E, (energia de ativacdo obtida dos resultados de RMN).



Amostras (PbGeOs-PbF-CdFy) T (K) 7. (K) Es (T<T.) E4 (T:<T<Ty)

(em mol%) (eV) (eV)
60-40-0 500 460 0.28 0.75
60-30-10 529 475 03 0.62
60-20-20 552 490 0.28 -
60-0-40 594 530 0.38 0.63

Com o objetivo de se observar o comportamento da curva de tempo de relaxagao de
um vidro que foi parcialmente cristalizado, ou seja, uma vitroceramica, € comparar o
resultado com a curva do vidro, foi realizado um tratamento térmico na amostra 60-20-20.

A Figura 7 mostra a taxa de relaxagdo spin-rede (T;"') do ""F em fungdo da
temperatura na vitroceramica. A recuperacao da magnetizagao nuclear M, ao seu valor de
equilibrio M,y neste sistema mostrou um comportamento que ndo pode ser descrito por
uma fung¢do exponencial do tempo. De fato, os dados podem ser bem ajustados por uma
soma de duas curvas exponenciais, resultando em duas taxas de relaxacdo designadas
como 1/T;* longa e uma 1/T," curta. Duas taxas de relaxagdo spin-rede para os fluoretos
foram também observados em vidros fluoroindatos tratados térmicamente acima de 628K,
isto €, entre a temperatura de transicao vitrea (573K) e a temperatura de cristalizacao
(673K)"*°. A Figura 7 mostra que a taxa de relaxagdo longa 1/T;* exibe uma caracteristica
de relaxagio semelhante aquela encontrada em condutores superidnicos™. A taxa de
relaxagdo curta 1/T," varia muito pouco com a temperatura no intervalo de 300 a 600K, e
aumenta com o aumento de temperatura acima de 628K possuindo um valor minimo a
aproximadamente 800K. Este comportamento indica que os ions fluoretos associados a

componente 1/T1b possuem baixa mobilidade.
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Figura 7- Dependéncia das taxas de relaxac¢des spin-rede do '°F (7;) com a temperatura
para o produto de cristalizagdo da amostra 60-20-20.
Portanto, atribui-se a observacdo de dois tempos de relaxacdo na vitroceramica a
dois ambientes distintos para os nlicleos de fluoreto. O tempo longo de relaxagdo esta
associado a alta mobilidade do fluoreto e o curto estd associado a uma menor mobilidade

dos ions fluoretos, nas fases cristalina e amorfa, ainda remanescente apos o tratamento

térmico, na vitroceramica.

Observa-se que um maximo na taxa de relaxagdo spin-rede pode ser observado na
componente longa 1/T,* préximo a 628K. Este valor, de taxa de relaxagdo maxima, é maior
que a encontrada nos vidros estudados, indicando que os ions fluoreto, associados ao
tempo de relaxagdo curto T, possuem menor mobilidade em uma dada temperatura que os
ions fluoreto da amostra vitrea correspondente. Este resultado ¢ de grande importancia para
a aplicabilidade destes materiais em baterias no estado s6lido, pois o método de preparacao
de um material vitreo ¢ geralmente, bem mais simples que o método de preparacdo de uma

ceramica.



A taxa de relaxamento nuclear (NSR) em condutores idnicos 4 base de fluoretos
ocorre devido as flutuagdes randomicas das interagdes de dipolo-dipolo (‘°F-'"°F)
decorrente dos movimentos i6nicos dos fluoretos. Um maximo na taxa de relaxagdo (T; ™),
como ja descrito anteriormente, deve ocorrer quando a relagdo ot = 1 € atingida, onde t ¢
o tempo de correlagdo do movimento iénico do F~ e wy a freqiiéncia de Larmor'’. Portanto,
a posi¢do maxima observada para a curva de taxa de relaxacdo longa 1/T;," indica a
temperatura na qual o tempo de correlacdo do movimento idnico pode ser comparavel ao
inverso da freqiiéncia de Larmor para o P (1= 1/wop= 4,4)(10'9 s a Tmax= 600K). Tal valor
estd de acordo com o proposto para o composto cristalino B-PbF, (t~ 10” s) na mesma
temperatura®®. Por outro lado, o tempo de correlagdo obtido da curva de taxa de relaxagio
curta 1/T," é de © 10™ s a 600K. Este valor é comparavel ao encontrado para regides de
alta temperatura (T>T,) para vidros fluorofosfatos de cddmio e aluminio e vidros fluoretos
a base de ZrF4. Nestes vidros a taxa de relaxacdo nuclear ¢ relacionada aos movimentos
difusos dos fons fluoretos'** '*°.

Como ja descrito anteriormente, assumindo que o tempo de correlagdo t ¢ um
processo ativado termicamente ele pode ser expresso pela lei de Arrhenius, 1= 19 exp
(E/kgT), onde ky, ¢ a constante de Boltzmann e 1" é uma freqiiéncia estimada que pode ser

interpretada como uma freqiiéncia vibracional do material (10'2-10"s™).

As energias de ativagdo calculadas utilizando a curva de taxa de relaxagdo longa
1/T\* para temperaturas abaixo e acima de 620K sio E,~ 0,2 eV e E~ 045 eV,
respectivamente, e o fator pré-exponencial ¢ to = 7x10™° s. A freqiiéncia, T é consistente
com a freqiiéncia dos modos vibracionais medido para o B-PbF, (~100 cm™) e CdF, (~215
cm™) que estdo relacionados a to=1,6— 3x10™" s'°.

3.2.2.3- CONDUTIVIDADE IONICA

Eletrolitos vitreos ou vidros condutores superidnicos sdo particularmente
importantes devido a algumas vantagens inerentes assim como condutividade isotropica,
facilidade na preparacdo, melhor estabilidade térmica e maiores limites de composicao.
Tais caracteristicas fazem destes materiais candidatos em potencial para aplicagdes
tecnoldgicas. Dentro destes eletrolitos vitreos aqueles que contém ion fluoretos tem atraido
a atencdo devido a seus altos valores de condutividade'?® 3% 13- 130 130. 130 " ¢ eletrolitos
vitreos geralmente consistem de 3 componentes:

(1) Composto formador da rede vitrea (B,Os, P,Os, S10,, GeO,, V,0s5, M0O;3, etc.);
(2) Um modificador da rede MX (Ag, Cu, Li, Na, Cd; X=0, S, Se, F);



(3) Um dopante MY (Y=, Cl, Br, F);

Muitas propriedades fisicas destes vidros mostram um comportamento nao linear
com a concentracao dos ions moveis. O aumento da condutividade i6nica com o aumento
da concentracdo dos ions moéveis ¢ um comportamento comum observado em muito
materiais vitreos">* % *° A condutividade iénica em vidros é altamente dependente da
natureza e composi¢cdo do composto anidnico.

J4

Para se entender o mecanismo de transporte ¢ essencial encontrar uma conexao
entre a estrutura microscopica e a condutividade i6nica. Alguns modelos de transporte tem
sido propostos na literatura para explicar a alta condutividade i6nica em vidros
superionicos' > 130 130 130, 130, 1130, 130, 11307130 N desses modelos sdo baseados na
microestrutura em geral e no ambiente local do ion movel. Assim para entender a origem
do mecanismo de difusdo ¢ essencial obter maiores informacdes sobre a estrutura e a
natureza dos caminhos de condugao.

19 ;

Como constatado pelos resultados de RMN-"F a porcentagem de ions fluoretos
moéveis em vidros fluorogermanatos, estudados nesta tese, ¢ maior comparada com vidros
fluorozirconatos *2. Com o objetivo de avaliar se os fons fluoretos moéveis nos vidros em
estudo estdo, realmente, contribuindo para uma condutividade idnica elevada, foram

realizadas medidas de espectroscopia de impedancia complexa em fun¢do da temperatura,

como ja descrito anteriormente.

Vale ressaltar que todas as medidas foram realizadas ap6s se obter um valor estavel
de temperatura (aproximadamente apés 30 minutos). Um software Z-Plot (Scribner
Associates, Inc., Charlottesville, VA) foi utilizado para se desenvolver um circuito elétrico
equivalente para o modelo de dados de impedancia e conseqiientemente a obtencao dos

valores das resisténcias em Ohms (€2).

Foram depositados eletrodos de prata, nas amostras, no formato de um circulo de
area aproximada de 0,2 cm®. Apos a deposicio dos eletrodos as amostras foram colocadas
em forno a aproximadamente 200°C por um periodo de 1 hora com o objetivo de se
eliminar qualquer matéria organica do eletrodo. Apods este procedimento a amostra foi
colocada entre dois eletrodos de Pt e ajustada no forno tubular horizontal a fim de se iniciar
o experimento. A conformacgdo do forno ¢ muito importante para se ter uma melhor

homogeneidade na temperatura.



A Figura 8 apresenta o equipamento utilizado para se realizar as medidas de

espectroscopia de impedancia juntamente a amostra com o depdsito de eletrodo de prata.

Os resultados serdo divididos em grupos de amostras com o objetivo de que a
apresentacdo e discussdo fiquem mais claras. O primeiro grupo de amostras contém a
mesma concentragdo de PbGeO; e o segundo grupo sdo das amostras com diferentes
concentragdes de PbGeOs;. Num ultimo grupo de resultados se encaixa o efeito da

cristalizacdo na condutividade idnica da amostra 60-20-20.

e lm||n||
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Figura 8- Fotos do equipamento utlllzado para realizar as medidas de impedancia e de
duas amostras com o depodsito de prata.

3.2.2.3.1- AMOSTRAS COM A MESMA CONCENTRACAO DE PbGeOs

Com o intuito de se avaliar a condutividade em fungdo da concentracao de ions
fluoreto dentro de uma mesma matriz vitrea, neste caso o PbGeQjs, foram escolhidas as
amostras 60-30-10, 60-20-20 e 60-10-30, com concentracdo de PbGeOs igual a 60% (em
mol), e as amostras contendo 70% em mol de PbGeO; denominadas 70-15-15, 70-30-0 e

70-0-30.

Na literatura estudos semelhantes foram realizados para vidros no sistema SiO,-

PbO-PbFz13 0,130, 130,130, 130 & 11ais recentemente em vidros do sistema TeOz-PbO-PbF213 0

Na Figura 9 estdo apresentadas as curvas de condutividade (o) em fun¢do do
inverso da temperatura (1000/T), em Kelvin, para as amostras com concentragdo molar de

PbGeOs igual a 60%. A condutividade das amostras vitreas 60-30-10, 60-20-20 e 60-10-30



foram comparadas aquelas apresentadas pelo PbGeO; vitreo (amostra 100-0-0) e pelo B-

PbF; cristalino (amostra 0-100-0).

Analisando as curvas apresentadas na Figura 9 ¢ possivel observar que, a
condutividade das amostras vitreas, em funcao da temperatura, sdo superiores aos valores
apresentados pelo PbGeOs vitreo. Esta observagdo indica que o processo de condutividade
nestes vidros estd intimamente relacionado a concentragdo de ions fluoreto, ja que vidros
germanatos sdo condutores idnicos muito pobres como ja relatado por Miknevich e
colaboradores'™ . Um outro ponto a ser ressaltado é que, a substitui¢io de CdF, por PbF,,
dentro da matriz vitrea, causa um aumento significativo nos valores de condutividade. Este
resultado estd de acordo com a literatura, pois o CdF, ¢ um condutor i6nico pobre e o
fluoreto de chumbo é um condutor superidnico'*’. Com isso, um ponto interessante a
ressaltar aqui € que para a amostra 60-30-10, na qual ha 30% em mol de PbF,, os valores
de condutividade se assemelham ao do condutor superionico B-PbF,. Com relacdo a curva
de condutividade em fungdo da temperatura para o composto superionico B-PbF, observa-
se que entre 100 e 200°C ha uma mudanga na inclinagdo. Esta variagdo estd relacionada
com uma caracteristica muito peculiar do composto B-PbF, que ¢ a transi¢ao de um

A . A - 54
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Figura 9- Curvas de condutividade (o) em fun¢do do inverso da temperatura (1000/T) em
Kelvin para as amostras vitreas 60-30-10, 60-20-20 e 60-10-30 e para o vidro PbGeOs e
cristal B-PbF,

A Figura 10 apresenta os valores de condutividade das amostras vitreas 60-30-10,
60-20-20, 60-10-30 ¢ do B-PbF, (para efeito de comparagio) a 200°C. E possivel notar que
a diferenca de condutividade entre as amostras 60-20-20 (20% em mol de PbF,) e 60-10-30
(10% em mol de PbF,) é de 1,4x10” e que a mesma diferenca entre as amostras 60-30-10
(30% em mol de PbF,) e 60-20-20 ¢ de 1x10™. Estes valores indicam que ha um aumento
ndo linear da condutividade com a concentragdo de PbF, nas amostras vitreas de

composi¢des 60PbGeO;-xPbF,-(40-x)CdF, (x=10, 20 e 30% em mol).

Como a variacdo da condutividade em fun¢do da temperatura segue uma lei de
Arrhenius do tipo o=(oy/T)*exp(-E./kT), onde E, é a energia de ativagdo para a
condutividade, oy € o fator pré-exponencial da condutividade, k ¢ a constante de Boltzamn
e T ¢ a temperatura (em Kelvin), pode-se obter a E, para o processo de condutividade
através do ajuste de uma curva de /no x I/T. A Tabela V apresenta os valores de
condutividade das amostras 60-30-10, 60-20-20, 60-10-30 a 200°C juntamente com os
valores de E, obtidos. Observa-se que com o aumento da concentragdo de PbF; além de

aumentar a condutividade ocorre uma diminui¢do na £, relacionada ao processo.

Tabela V- Valores de condutividade a 200°C e de E, para as amostras 60-30-10, 60-20-20,
60-10-30 e dos compostos PbGeOs vitreo e 3-PbF,

Amostras (PbGeOs-PbF,-CdF;) 6200 (ohm™.cm™) E, (eV)
(em mol%)
60-20-20 3,2x10°° 0,72
60-30-10 1,72x107 0,66
PbGeO; vitreo 1,2x10* 0,60
B-PbF, 6,9x10™"! 1,18

2,23x10* 0,36-0,65
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Figura 10- Variagdo da condutividade (o) a 200°C em fung¢do da concentragdo de PbF, nas
amostras 60-30-10, 60-20-20 e 60-30-10

Na Figura 11 estdo apresentados os resultados de condutividade () em funcdo do
inverso da temperatura (1000/T), em Kelvin, para as amostras 70-0-30, 70-15-15 e 70-30-
0. Da mesma forma que para as amostras contendo 60% em mol de PbGeO; (Figura 9) as
condutividades foram comparadas aquelas apresentadas pelo PbGeO; vitreo (amostra 100-
0-0) e pelo B-PbF, cristalino (amostra 0-100-0). Seguindo a mesma linha de raciocinio
feito para as amostras anteriores pode-se observar que os valores de condutividade das
amostras sdo superiores ao apresentado para o PbGeO; vitreo. Contudo, nota-se que a uma
dada temperatura, 300°C, por exemplo, a diferenca de condutividade entre o vidro de
menor condutividade nas amostras com 60% de PbGeO; (amostra 60-30-10) e o vidro
PbGeOs; ¢ maior que a mesma diferenca entre o vidro de menor condutividade nas
amostras com 70% de PbGeOs (amostra 70-0-30). Esta observacao refor¢a a influéncia da
quantidade de ions modveis (fluoretos) nos valores de condutividade. Aumentando a
concentragdo de PbF, de 0 a 30 (em mol%) observa-se, também, um aumento da
condutividade até valores superiores ao encontrado para o condutor superionico 3-PbF,.
Este resultado pode ser evidenciado para a amostra 70-30-0 acima de 100°C. Estes

resultados comprovam a alta mobilidade dos ions fluoretos provenientes do PbF».
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Figura 11- Curvas de condutividade () em fungdo do inverso da temperatura (1000/T) em
Kelvin para as amostras vitreas 70-15-15, 70-30-0 e¢ 70-0-30 e para o vidro PbGeO; ¢

cristal B-PbF;

Com o objetivo de observar o quanto a condutividade, a uma dada temperatura
(200°C), aumenta com o aumento da concentragdio de PbF, dentro da matriz vitrea
contendo 70% em mol de PbGeO;, obteve-se a curva mostrada na Figura 12. Como
observado anteriormente o comportamento da condutividade com o aumento da
concentragdo ndo segue uma linearidade. Outro ponto a ser salientado aqui ¢ o abrupto
aumento da condutividade para uma concentragdo de PbF, acima de 15% chegando a um
valor de quase uma ordem de grandeza, em relagdo ao condutor superidnico (-PbF,

quando todo o CdF; ¢ substituido por PbF, (amostra 70-30-0).

Como foi descrito anteriormente pelas curvas de condutividade em func¢ao do
inverso da temperatura podem-se obter os valores de £, para o processo de condutividade.
A Tabela VI apresenta os valores de condutividade das amostras 70-0-30, 70-15-15, 70-30-
0 a 200°C juntamente com os valores de E, obtidos. Como observado para as amostras
anteriormente descritas o aumento da condutividade seguida do aumento da concentragao

de PbF, acarreta uma ligeira diminui¢ao nos valores de E,,.



Tabela VI- Valores de condutividade a 200°C e de E, para as amostras 70-0-30, 70-15-15,
70-30-0 e dos compostos PbGeOs vitreo e B-PbF,

Amostras (PbGeO;-PbF,-CdF,) G200 (ohm™.cm™) E, (eV)
(em mol%)
70-0-30 1,17x10° 0,74
70-15-15 3,85x107 0,65
70-30-0 7,49x10™ 0,63
PbGeO; vitreo 6,9x107!! 1,18
B-PbF, 2,23x10™ 0,36-0,65
0,0008 +
] O 70-30-0
0,0007 H |
0,0006 — |I
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Figura 12- Variagio da condutividade (o) a 200°C em fung¢do da concentrag¢do de PbF; nas
amostras 70-0-30, 70-15-15 e 70-30-0.

32.2.3.2- AMOSTRAS DE COMPOSICOES xPbGeO;-[(100-x)/2]PbF,-[(100-

x)/2]CdF; (x=175, 70, 60 ¢ 20 em mol%)

Nesta série de amostras sera possivel acompanhar a influéncia da quantidade total
de ions fluoreto, provenientes do PbF, e do CdF,. Para isso estudaram-se as amostras 75-
12,5-12,5, 70-15-15, 60-20-20 e 20-40-40. Vale ressaltar que a amostra 20-40-40 ¢ uma

vitroceramica possuindo na sua fase cristalina a solucdo sélida PbyCd,«F,, como ja
relatado’.
A Figura 13 apresenta as curvas de condutividade (c) em fun¢do do inverso da

temperatura (1000/T), em Kelvin, para as amostras estudadas juntamente com os

compostos PbGeO; vitreo e B-PbF,, para fins de comparagdo. Observa-se que com o



aumento da concentracdo de ions fluoretos dentro da matriz vitrea ha um aumento
significativo da condutividade para as amostras vitreas 70-15-15 e 60-20-20, que
apresentam evolucao semelhante de condutividade em funcdo da temperatura, em relacao a
amostra 75-12,5-12,5. J&4 no caso da amostra vitrocerdmica (20-40-40) contendo 80% em
mol de ions fluoreto a condutividade ¢ de aproximadamente 1 ordem de grandeza superior

ao valor encontrado para o bem conhecido condutor superionico -PbF,.
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Figura 13- Curvas de condutividade (o) em funcao do inverso da temperatura (1000/T) em
Kelvin para as amostras 75-12,5-12,5, 70-15-15, 60-20-20 e 20-40-40 e para o vidro
PbGeO; e cristal 3-PbF,

Os resultados observados na Figura 13 ficam mais claros quando analisamos a
evolugdo da condutividade a uma da temperatura (200°C) em fungio da quantidade de ions
fluoretos incorporados na matriz vitrea (Figura 14). Observa-se que a condutividade da
amostra contendo 30% em mol de ions fluoreto (amostra 70-15-15) ¢ levemente maior
comparada com a condutividade da amostra com 20% de ions fluoreto (amostra 60-20-20).
A diferenca esta dentro do erro de aproximadamente 10% das medidas. Com isso podemos
afirmar que a condutividade dessas amostras apresenta praticamente o mesmo valor. Por
outro lado, a condutividade da amostra vitroceramica 20-40-40 (80% em mol de ions

fluoreto) ¢ muito superior. Isto se explica devido a formacao de cristais da solugdo solida



Pb,Cd;F,, que como ja relatado na literatura® possui uma condutividade superior ao do

B-PbF,.

Como foi descrito anteriormente pelas curvas de condutividade em fung¢ao do
inverso da temperatura podem-se obter os valores de E, para o processo de condutividade.
A Tabela VII apresenta os valores de condutividade das amostras 75-12,5-12,5, 70-15-15,
60-20-20, 20-40-40 a 200°C juntamente com os valores de E, obtidos.

Tabela VII- Valores de condutividade a 200°C e de E, para as amostras 75-12,5-12,5, 70-
15-15, 60-20-20, 20-40-40 e dos compostos PbGeO; vitreo e B-PbF,
Amostras (PbGeOs-PbF,-CdF;) G200 (ohm'l_cm'l) E,(eV)

(em mol%)
75-12,5-12.5 3,3x10° 0,73
70-15-15 3,85x107 0,65
60-20-20 1,72x107 0,66
20-40-40 6,14x107 0,47
PbGeO; vitreo 6,9x10™"! 1,18
B-PbF, 2,23x10™ 0,36-0,65
0,006 ®© x=20
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—~ 0,004 X

.E ’,
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z ]
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Figura 14- Variagdo da condutividade (o) a 200°C em fun¢do da concentragdo de ions
fluoreto nas amostras de composicao xPbGeO;-[(100-x)/2]PbF,-[(100-x)/2]CdF, (x= 75,

70, 60 e 20 em mol%).



3.2.233- ESTUDO DA INFLUENCIA DA CRISTALIZACAO NA
CONDUTIVIDADE

Nesta etapa do trabalho de condutividade realizou-se um estudo da influéncia da
cristalizagdo na condutividade. Foi escolhida a amostra vitrea 60-20-20. Esta amostra
possui uma temperatura de cristalizagdo em torno de 360°C (Figura 15a) relacionada a
formacio do composto B-PbF,'. Com isso foi realizado um tratamento térmico na amostra
a temperatura de 360°C por um periodo de 4horas. Observou-se que o material ndo se
apresentava mais transparente e possuia coloracdo esbranquicada. O resultado de difragao
de raios-X (Figura 16) mostrou que a fase cristalina resultante ¢ de fato o -PbF,. No
entanto, a curva de DSC para a amostra tratada termicamente apresentou a temperatura de
transi¢do vitrea (Ty), levemente superior a observada para o vidro (Figura 15b), indicando
que o material resultante ¢ uma vitroceramica. O pico exotérmico remanescente, que na
amostra vitrea localizava-se acima de 425°C na vitroceramica se encontra em torno de

375°C est4 relacionado a cristalizagdo dos germanatos de chumbo e cadmio'.
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Figuras 15- Curvas de DSC para a amostra 60-20-20 vidro (a) e vitroceramica (b)
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Figura 16- Difra¢do de raios-X para a vitroceramica 60-20-20.

A Figura 17 apresenta as curvas de condutividade (c) em funcdo do inverso da
temperatura (1000/T), em Kelvin, para a amostra 60-20-20 vitrea e vitrocerdmica obtida
apds o tratamento térmico a 360°C/4h. Observa-se que com a cristalizagdo do composto [3-
PbF, na vitroceramica ocorre uma diminuicdo significativa da condutividade. Este
resultado esta de acordo com a literatura para vidros e vitrocerdmicas no sistema SiO»-
PbO-PbFE,™. Por exemplo, a condutividade do vidro e da vitroceramica a 200°C ¢ 1,72x10”
e 2,24)(10'7 Q'.em’. Por outro lado, a E, na vitroceramica aumenta levemente. A Tabela
VIII apresenta os resultados de condutividade e as E, do vidro e vitroceramica juntamente

com os resultados do PbGeO; vitreo e do B-PbF,.

Tabela VIII- Valores de condutividade a 200°C e de E, para a amostra 60-20-20 vidro e
vitroceramica e dos compostos PbGeQO; vitreo e B-PbF,

Amostras 6200 (ohm™.cm™) E, (eV)
Vidro 1,72x107 0,66
vitroceramica 2,24x107 0,68
PbGeOs vitreo 6,9x107"" 1,18

B-PbF, 2,23x10™ 0,36-0,65
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Figura 17- Curva de condutividade () em func¢do do inverso da temperatura (1000/T) em
Kelvin para a amostra 60-20-20 vitrea e vitroceramica.

A conversdo de um vidro para uma vitrocerdmica promove uma mistura de fases:
cristalina ¢ amorfa. A condutividade do sistema heterogéneo depende ndo somente das
fragdes volumétricas e das condutividades dos diferentes compostos. E também fortemente
influenciada pelo processo de transporte ao longo dos contornos de grao e pela morfologia

do sistema, isto €, forma, tamanho e orientacdo dos compostos.

Com o tratamento térmico a fase cristalina (B-PbF,) aumenta como particulas
isoladas dentro da matriz vitrea. Assim, a condutividade total ¢é determinada
principalmente pela matriz vitrea remanescente. A condutividade do vidro depende
fortemente da concentra¢do de ions fluoreto, como ja observado anteriormente, enquanto
que os formadores tém somente uma pequena influéncia. Portanto, quando o composto
cristalino B-PbF, ¢ formado, a matriz vitrea perde ions fluoreto e, conseqiientemente, a

condutividade da matriz vitrea diminui (Figura 17) e a E, aumenta.

Os resultados aqui indicam que ¢ possivel variar a condutividade de um vidro no
sistema PbGeO;-PbF,-CdF, controlando a sua cristalizacdo, devido o aparecimento de

interface entre o cristal e o vidro remanescente, diminuindo assim a condutividade.



3.3- CONCLUSOES

Resultados de Raman e EXAFS levam-nos a sugestdo de uma estrutura heterogénea
numa escala molecular. Uma cadeia de metagermanato semelhante a encontrada no
PbGeOs monoclinico ¢ sugerida ser a estrutura basica para os vidros fluorogermanatos de
chumbo e cadmio estudados aqui. Dados de RMN-""F propdem que as distincias entre os
nucleos de F-F sdo semelhantes aquelas encontradas em fluoretos cristalinos, sugerindo a
existéncia de regides ricas em fluoreto, “clusters”, dispersas entre a cadeia de
metagermanato. O parametro dindmico denominado como fracdo de ions fluoreto totais
moveis (f) também obtido por RMN indicou que estes materiais vitreos podem ser bons

condutores 10nicos.

Contudo, os resultados de condutividade, além de mostrarem que os materiais no
sistema PbGeO;-PbF,-CdF, apresentam 6timos valores de condutividade em funcdo da
temperatura comparados a outros sistemas, deixando ainda em aberto a possibilidade
destes materiais serem utilizados em baterias no estado solido e em células combustiveis,

foi uma 6tima ferramenta para comprovar o modelo estrutural neste sistema.

Os resultados de condutividade para a amostra 60PbGeOs3-20PbF,-20CdF, antes e
depois do tratamento térmico, que promoveu a cristalizacdo da amostra tornado-a uma
vitroceramica possuindo cristais de [-PbF,, indicaram que apods a cristalizacdo a
condutividade diminui drasticamente. Este fendmeno ocorre, pois os “clusters” isolados de
fluoreto de chumbo se cristalizam e a conexd@o entre eles fica prejudicada, pois os ions
agora estdo fazendo parte de uma rede cristalina bem definida, porem isoladas. Por outro
lado, quando a amostra ainda ndo estava cristalizada os ions fluoretos dentro dos clusters
ainda tinham uma certa “liberdade” para se moverem dentro do material amorfo e

promoverem uma maior condutividade.

O modelo estrutural proposto explica bem os altos valores de condutividade idnica
encontrados aqui e também por outros pesquisadores estudando sistemas vitreos
semelhantes. A alta mobilidade dos atomos de flior encontra um caminho de difusao

através das areas ricas em fluoreto, que foi proposta aqui por estudos espectroscopicos.



Estas areas também podem explicar a alta probabilidade termodindmica para a formagao de
nucleos envolvendo os dominios nanocristalinos encontrados nas vitroceramicas

transparentes que podem ser preparadas a partir desses vidros oxifluoretos.

A Figura 18 apresenta um modelo estrutural para um material no sistema PbGeOs-
PbF,-CdF,. Neste modelo tem-se a rede vitrea polimérica e entre a rede polimérica os

clusters de B-PbF,.

Figura 18- Modelo estrutural de um material no sistema PbGeOs-PbF,-CdF,.
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CAPITULO 4

-EMISSAO EM 1,47 um EM VIDROS DOPADOS
COM Tm*" E Tm>*-Ho**



4.1- INTRODUCAO

Materiais contendo ions terras-raras tém atraido muita atencdo devido suas
potenciais aplicagdes em dispositivos Opticos assim como fibras opticas, amplificadores

i 130, 130, 130, 130 . 130, 130, 130, 130, 130, 130 LA
opticos, sensores e lasers ” 7 7 7. Muitos estudos T U U U T tem se
concentrado na banda-S de amplificacdo Optica localizada entre 1,45-1,48 um, em vidros

r +
contendo ions Tm>".

O diagrama de niveis de energia dos ions Tm’" esta apresentado na Figura 1. A
amplificagio em 1,47 yum do Tm’" é baseada na transi¢do do nivel *Hy para o °F4. Contudo,

a amplificacdao da banda em 1,47 um ¢ limitada devido a alguns fatores:

. . e 3 e . s 3 r -1
(a) a diferenca de energia entre o nivel "Hy e o nivel intermediario "Hs € de 4300 cm™ (2,3
um), e assim, uma matriz vitrea de baixa energia dos modos vibracionais ¢ necessaria para

que nao haja perdas ndo-radiativas e obter uma alta eficiéncia quantica para a emissao.

(b) ¢ dificil que haja uma inversdo de populagdo entre o nivel inicial ("Hy) e o nivel final

(°F4), pois o tempo de vida deste Giltimo ¢é superior.

(c) A emissdo em 1,47 um ¢é facilmente diminuida pelo fendmeno de relaxagdo cruzada:

3H4—)3F4 e 3HG—>3F4.

(d) A razdo de ramificagdo, que estd intimamente ligada com a probabilidade de emissao,
da transicao 3H4—>3F4 ¢ geralmente de 8-9% para a maioria das matrizes vitreas. Por outro

lado. a razao de ramificagao para a transi¢ao 3H4—>3 Hg € de aproximadamente 90%.

Portanto, desde que a inversdo de populagio entre os niveis “Hy e °F, ¢ dificil, a
despopulagio do nivel °F4 deve ocorrer para se obter um maior ganho na emissdo em 1,47
pm. Uma das solu¢des propostas para que ocorra a despopulagio do nivel °Fy é a utilizagio
de ions receptores, como o fon Ho’". Com a dopagem do material com Ho’", ocorre a
transferéncia de energia do nivel 3 F4, do Tm’ ", para o nivel > I, do Ho® ", promovendo assim
a despopulacdo necessaria. Esta transferéncia de energia ocorre devido a proximidade de

energia entre o nivel Fye Ly
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Figura 1- Diagrama de niveis de energia para o ion Tm’

A Figura 2 mostra esquematicamente o processo de transferéncia de energia do

nivel 3F4 do Tm* para o nivel 517 do Ho™".

0.79 um S-l_ 5‘?

2,2um

3Hg * S
Tm3+ Ho3*

8

. . ~ o~ , + ey
Figura 2- Esquema de amplificacdo da emissdo em 1,47 pm, para o fon Tm’", utilizando a
Ared : ; +
transferéncia de energia para o fon Ho’".

Vidros de composi¢ao 70PbGeOs-15PbF;-15CdF, (em mol%) dopados com Tm>*
(0,2; 0,4; 0,6 ¢ 0,8 em mol%) e codopados com 0,2Tm*"-xHo" (x=0,1; 0,5; 1,0 e 1,5 em



mol%) foram preparados como descrito no Capitulo 2. As amostras foram cortadas e
polidas em dimensdes de 20x10x5 mm e apresentaram boa qualidade optica. Os

difratogramas apresentaram o halo amorfo caracteristico de material cristalino.

Os espectros de absor¢cdo foram obtidos utilizando um espectrometro Cary-500
operando na regido de 300 a 2000 nm. A intensidade das bandas foi avaliada com base na
analise de Judd-Ofelt. Assim os pardmetros de intensidade Q, (A=2, 4 e 6) foram obtidos e
foram depois utilizados para os céalculos de probabilidades de emissdo espontanea, A e as

razdes de ramificacdo, B a partir do nivel *Hy.

Os espectros de emissdo foram obtidos utilizando-se um laser Ti-safira operando a
800 nm com potencia de 110 mW e um monocromador (Spex Minimate) de 1300 a 1800
nm a temperatura ambiente. Um fotodiodo de InGaAs foi utilizado como detector. Para as
medidas dos tempos de vida o laser de diodo foi modulado eletricamente para se obter

pulsos curtos.
4.2- AMOSTRAS DOPADAS COM Tm*

Os espectros de absorgdo dos vidros fluorogermanato dopados com fons Tm’" estdo
apresentados na Figura 3 onde as bandas de absor¢ao sdo atribuidas as transi¢des do nivel
fundamental (*Hg) para os estados excitados. A banda de absorcdo correspondente a
transi¢do “Hg—>'D, ndo pode ser observada nos espectros, pois a diferenca de energia da
matriz vitrea ¢ maior que a energia de transi¢dao entre os dois niveis. Observa-se também
que a intensidade de absor¢do diminui para menores concentragdes de fons Tm’" mas a
posicdo das transi¢des ndo sofre variagdes. Utilizando as bandas de absorc¢ao foi calculada

a forca de oscilador e assim determinados os parametros de intensidade ;.
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Figura 3- Espectros de Absor¢do dos vidros fluorogermanatos dopados com diferentes
concentragdes de Tm®™ (em mol%): (a) 0,8; (b) 0,6; (c) 0,4 e (d) 0,2.

A Figura 4 mostra o espectro de emissao dos vidros fluorogermanatos dopados com
diferentes concentragdes de Tm®" excitados a 800 nm (transi¢do “He—Hy) a 300K. As
bandas de emissdo localizadas a 1,47 e 1,7 um estdo relacionadas as transigdes SHy—F4 €
3F,—He, respectivamente. Aqui vale ressaltar que a emissdo com méaximo em 1,7 um na
verdade ocorre na regido de 1,8 um, isto ocorre devido a limitacdo do detector. A primeira
observacao importante diz respeito a largura a meia altura da banda referente a transigdo
*H4—°F,. Na aplicagdo pratica em amplificagdo esta largura vai determinar o niimero de
"canais de telecomunicagdo" possivel de ser explorado. O valor de cerca de 100 nm ¢
bastante animador nesse sentido uma vez que para os sistemas conhecidos da literatura esta

largura ¢ da ordem de 90 nm.

Como ja demonstrado na literatura’ para outros sistemas vitreos com o aumento da
~ + 1 7 . ~ . . . N .~
concentragio de Tm’* ha uma inversdo de intensidades relativas referentes as transicdes

3F4—>3H6 € 3H4—>3F4. A razdo para isto ¢ a existéncia de um processo de relaxacao cruzada



. 3 3 3 3 ,
(“cross-relaxation”) ocorrendo entre "Hs—"F4 e "Hs—>"F4. Este processo resulta em 2 ions

excitados para o nivel °F4 utilizando-se da populagdo do nivel *Ha.

—— Tm™ (0.2%) 3F4F\' H
—————— Tm® (0.4%) £
--------- Tm™ (0.6%)
~—mm- Tm® (0.8%)

Intensidade (u.a)

1400 1500 1600 1700 1800
Comprimento de Onda (nm)

Figura 4- Espectros de emissdo dos vidros fluorogermanatos dopados com diferentes
concentragoes de Tm*" (em mol%): 0,8; 0,6; 0,4 ¢ 0,2.

Na Tabela I e na Figura 5 estdo apresentados os valores de tempos de vida
experimentais (Texp) dos niveis Hy e °F4 nos vidros PbGeO;-PbF,-CdF, em fungdo das
diferentes concentra¢des de ions Tm’". E possivel observar que quando a concentragdo de
ions Tm>" aumenta ocorre uma redugdo nos tempos de vida dos niveis 3H4 e 3F4, devido a

relaxagdo cruzada.

Tabela I-Tempos de vida experimentais (Tep) dos niveis 3Hy4 e °F4 nos vidros PbGeO;-
PbF,-CdF, com diferentes concentragoes deTm>".

[Tm’"] (in mol%) Texp (US)

0,2 830 5100
0,4 780 4900
0,6 730 4700
0,8 540 4400




S
5 B C
Rt SN
T )
4+
r 3
—_ e H
» 4
3 3
E o °F,
o
3 |
[=)
2
1k
|‘ ““““““ @ ------——___ o ___
L . L . L . L . L . i~ -—----@
2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000

[Tm”] (ppm)
Figura 5- Variagdo dos tempos de vida experimentais (Texp) dos niveis *Hy e °F4 do Tm®”
em funcdo da concentracdo de Tm®" nos vidros fluorogermanatos.

Na Figura 6 estdo apresentadas as dependéncias das razdes de tempos de vida dos
niveis *F4°H, e das 4reas integradas (1,8 um)/(1,47 pum) dos espectros de emissdo, em
funcdo da concentra¢do de fons Tm’". Ambas as razdes aumentam drasticamente com o
aumento de fon Tm’*, o que esta de acordo com o estudo realizado em vidros teluritos’.
Este comportamento ndo favorece a inversdo de populagdo entre os niveis *Hy e *F,. Este
fenomeno indica a necessidade de se utilizar baixas concentracdes de fon Tm’" com a

finalidade de diminuir o efeito de “cross-relaxation”.
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Figura 6- Razao das areas integradas das emissoes 1,4um/1,8um e dos tempos de vida dos
niveis 3F4/3H4 nos vidros (100-x)[70PbGeO3-15PbF 2—15CdF2]—XTrn3+ (x=0,2;0,4;0,6 ¢

0,3).

4.3- AMOSTRAS CO-DOPADAS COM 0,2Tm**-xHo*" (x= 0; 0,1; 0,5; 1,0 e 1,5 em

mol%)

A Figura 7 apresenta os espectros de emissdo das amostras dopadas com 0,2Tm’"-
xHo>" (x=0;0,1; 0,5; 1,0 e 1,5 em mol%) excitadas em 800 nm a 300K. Observa-se que a
emissdo localizada em 1,7 um, relacionada a transi¢ao 3F,—°Hg diminui drasticamente

~ 7 + . . A .
quando a concentragdo de fons Ho>" aumenta. Este efeito ocorre devido a transferéncia de
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Figura 7- Espectros de Emissdo do Tm®" nos vidros fluorogermanatos dopados com

diferentes concentragdes de ions Ho®" (em mol%): 0,1; 0,5; 1,0 e 1,5.

xHo™* (x=0;0,1; 0,5; 1,0 e 1,5 em mol%). Pela Figura 8 é evidente que com o aumento da
concentracio de Ho’" o tempo de vida do nivel *F4, que para a amostra dopada com
0,2Tm’" (em mol%) é de 5100 ps, diminui para 4000 ps. A transferéncia de energia entre o
nivel *Fy do Tm’" para o nivel 'Is do Ho’" pode explicar esta observagio. Observa-se

r . ’ 4+ qe . . ~ +
também que, o tempo de vida do nivel *Hy do Tm®" diminui com a concentragdo de Ho’".

Tabela II-Tempos de vida experimentais (Teyp) dos niveis 3H4 € 3F4 nos vidros PbGeOs-

Na Tabela II e Figura 8 estdo apresentados os tempos de vida experimentais (Texp)

dos niveis *Hy e *F; do Tm>" em vidros PbGeO;-PbF,-CdF, codopados com 0,2Tm3+-

PbF,-CdF, com diferentes concentragoes de Ho™".

[Ho '] (in mol%) Texp (US)
L T
0,0 830 5100
0,1 800 4300
0,5 770 4000
1,0 750 4700
1,5 550 4000




O
0
4t ) O
—~ 3 3
® H,
N | 3
3 @)
e’ F4
2
1
- L AR E R TP L
L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L - - @@=

2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000

[Ho™] (ppm)
Figura 8- Varia¢do dos tempos de vida experimentais (Texp) dos niveis 3H4 e 3F4 do Tm**

em fungio da concentragio de Ho’" nos vidros fluorogermanatos.

A Figura 9 mostra a dependéncia das razdes de tempos de vida dos niveis *F4/°Hy ¢
das areas integradas (1,8 pum)/(1,47 um) dos espectros de emissdo, em fun¢do da
concentragio de fons Ho’'. Em contraste com as amostras dopadas com diferentes
concentracdes de Tm’™ (Figura 6), quando a concentragdo de Ho®" aumenta a razio das
areas integradas relacionadas as emissdes em 1,7 e 1,47 um diminui drasticamente. Por
outro lado, a razao dos tempos de vida dos niveis 3F, e *H4 diminui com o aumento da
concentragdo de fons Ho ™ até 0,5% em mol e depois aumenta linearmente com a
concentragdo, devido a uma possivel retro-transferéncia de energia para os fons Tm’".
Como foi apontado anteriormente, estes comportamentos estdo relacionados a transferéncia
de energia entre o nivel 3F, do Tm** para o nivel Is do Ho*". Um ponto importante a ser
ressaltado ¢ a existéncia de uma concentragio minima de fons Ho’" para que a
transferéncia de energia seja efetiva no processo de inversdo de populagio dos niveis °F4 e

3 3+ o : . . A
Hsdo Tm™ e que a emiss@o em 1,47 um seja amplificada com maior eficiéncia.
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Figure 9- Razao das areas integradas das emissoes 1,4um/1,8um e dos tempos de vida dos
niveis *F4/*Hs nos vidros (100-x)[70PbGeOs-15PbF,-15CdF,]-0,2Tm’ -xHo>" (x=0; 0,1;
0,5; 1,0 e 1,5 em mol%)

4.4- ANALISE DE JUDD-OFELT E DOS PARAMETROS ESPECTROSCOPICOS

Na teoria dos ions terras-raras livres as transi¢des 4f-4f sdo proibidas, pois os

estados eletronicos possuem a mesma paridade (Regra de Laporte), mas a influéncia do

campo cristalino, em quaisquer meios, sobre o ion terra-rara permite que essas transi¢coes

ocorram. Se o sitio onde o ion se encontra nao possui centro de inversao as transigoes 4f-4f

passam a ser permitidas. Diz-se que elas ocorrem por um mecanismo de dipolo elétrico

induzido. Transi¢des de dipolo magnético que sdo permitidas entre estados de mesma

paridade na verdade apresentam baixa intensidade

130, 130, 130

A intensidade de uma banda de absor¢ao pode ser determinada pela forga de dipolo

ou forga de oscilador, P, que ¢ determinada pela relagdo’":

P

2
€

N.x

_2303.m.c’

[e,(0)d (o) =4,32x10" x4

(1)



onde m ¢ a massa do elétron, ¢ a velocidade da luz, N o nimero de Avogadro, e ¢ a carga

do elétron e A ¢ a area da banda de absorcao associada a transi¢ao considerada.

130, 130

De acordo com a teoria de Judd-Ofelt a expressao para a forga de oscilador de

transi¢des ocorrendo entre dois estados |J) e |J') ¢ dada por:

87z2m00'

onde m ¢ a massa do elétron, c a velocidade da luz, h a constante de Planck, y o fator de
2 2 . ~ ,
correcao de campo (y= (n +2) /9n, com n sendo o indice de refracdo), ¢ o numero de onda

para a transicdo, (2J+1) a degenerescéncia do estado |J), <||U7‘||> os elementos de matriz

reduzida e ) os pardmetros de intensidade ja definidos anteriormente.

A expressao de Judd vem sendo utilizada com sucesso nestas trés décadas. Os

pardmetros €, sdo obtidos a partir de dados de absor¢do do estado fundamental e podem

ser utilizados posteriormente para o cdlculo de absorcdo a partir de estados excitados ou

probabilidade de emissao radiativa.

Utilizando os valores de for¢a de oscilador (Piesrico) Obtidos pela equagdo (1) e a

expressdo de Pey, mostrada na equagdo (2), os parametros €, nodem ser determinados.

O método dos quadrados minimos "padrdo" minimiza o erro dos calculos

Z( fexp_ fcalc)2
RMS = | ——— l (3)
M -3

onde RMS vem do inglés "Root Mean Square" e M ¢ o nimero de transi¢cdes consideradas.



Os parametros 2\ sdo utilizados para calcular algumas propriedades radiativas dos
ions terras-raras. A probabilidade de emissdo radiativa espontanea entre os niveis J e J ¢

dado por:

. 64r'o’ S ]
VY et @

onde y= n(n’+2)%/9 ¢ a corre¢do de campo para a emissdo em um meio isotropico de

indice de refracdo n. S¢q € a forca de linha de dipolo definida como:

S =¢ Ql<fN(aSL)J o’

ed
1=2,4,6

f(aSL)J > 5)

Ajy esta relacionado ao tempo de vida radiativo tg de um estado excitado pela

equacgao:

1

Ty = Z—A (6)

e a razdo de ramificagdo [y, corresponde a emissdo de um estado excitado J para um

estado J ¢ dada por:

B, (7)

_ JJ
> A4
Z'J JJ

As forcas de oscilador tedrica e experimental e os parametros de intensidade Q; do
vidro dopado com 0,8%Tm’" (em mol%) estdo apresentados na Tabela II. Os valores
apresentados na Tabela III foram utilizados para calcular os pardmetros espectroscOpicos

dos vidros.



Tabela III-Forgas de Oscilador Experimental e Teorica (Pex, € Pieo) € 0s parametros de

intensidade de Judd-Ofelt O, para a amostra vitrea dopada com 0,8Tm’" (em mol%)

TransigOes Energia (cm™) Peyp Pineo

SHg — °F4 5904 1,81 x 10° 1,93 x 10°
SHe — *H;s 8239 1,67 x 10°¢ 1.37x10°
*Hg — *Ha 12608 2.06x 10° 2.02x10°
*He — °Fa,; 14576 2.74x10° 2.77x 10°°

Q,=5,48x107%°
Q4=4,58x107°

Q= 8,71x107° RMS = 1,8638x10”

A Tabela IV apresenta os valores de energia das transigoes possiveis para o nivel
’F,4 ¢ *Hy do vidro fluorogermanato dopado com 0,8Tm’" (em mol%). Os pardmetros Ay,

TR € By foram calculados utilizando as equacdes (4), (6) e (7), respectivamente.

Tabela IV- Valores do “gap” energético (AE), as probabilidades de transi¢do (Ajy), as
razdes de ramificacdo (B;r) € o tempo de vida radiativo (tr) das possiveis transicdes dos
niveis °F4 e *H, da amostra vitrea dopada com 0,8Tm’" (em mol%).

Transi¢des AE (cm™) Ayy Buy TR (US)
Fy — SHe 6105 215,05 1 4650
*Hy > 3H; 4339 45,20 0.035 586
°F4 6854 178,16 0.14
*Hy 12438 1064,68 0.83

Na Tabela V estdo apresentados os valores de tempo de vida experimental (Teyp),
tedrico (tr) do nivel emissor e eficiéncia quantica de emissao (N=Texp/Tr) para as transigoes

3H4—>3F4 e’ F4—>3 He¢ de um vidro dopado com Tm®".

Tabela V- Tempo de vida experimental (1), tedrico (tr) do nivel emissor e eficiéncia
quantica de emissdo para as transigoes 3H4—>3F4 e 3F4—>3H6 de um vidro dopado com
0,8Tm’" (em mol%)

Transicdo Texp (LUS) TR (US) n (%)
SHs—F, 540 586 92
SF,— Hg 4400 4650 95

A razdo de ramificagdo () para a transicao *H,—Hg (0,8 pm) & aproximadamente
6 vezes maior que para a transi¢do *Hs—F4 (1,47 pum) para os vidros fluorogermanatos

estudados aqui.O tempo de vida terico (tr) para o nivel *Hy é de 586us enquanto o tempo



de vida experimental (Teyp) € de 540 ps. Isto indica que a eficiéncia quéntica (1) do nivel
*Hy ¢ de 92% nos vidros fluorogermanatos, que ¢ comparavel aos obtidos em vidros
fluoretos a base de ZrF4 (~100%)130. Por outro lado, o nivel 3F4 possui um tr de 4650us e
um Tey, de 4400us, conseqiientemente uma 1 igual a 95%. Estes resultados indicam que
mesmo que a eficiéncia quantica do nivel Hy seja alta nos vidros fluorogermantos,
sugerindo uma boa emissdo em 1,4um a eficiéncia quantica do nivel *F4 ainda é superior e
por isso a emissdo em 1,8um se sobressai em relacdo a em 1,4. Isto suporta a necessidade
de se utilizar vidros com baixas concentracdes de Tm®" ou a utilizagdo da codopagem com

jons Ho>", como descrito anteriormente.
4.5- CONCLUSAO

Devido ao possivel processo de relaxagdo cruzada em amostras contendo altas
concentragdes de Tm®", vidros contendo baixas concentracdes de Tm’" sdo necessarias
para que ocorra a inversdo de populagio entre os niveis °F4 ¢ *Hy. A codopagem de ions
Ho®" mostrou-se eficiente no que tange o processo de transferéncia de energia entre o nivel
’F4 do Tm’" e do °I; do Ho* e conseqiientemente no processo de inversio de populagio,
aumentando a eficiéncia da emissao em 1,47um. No entanto, pela Figura 9 conclui-se que
ha uma concentracdo 6tima para que esse processo ocorra. No caso dos vidros estudados

aqui a concentracao ¢ de 0,2Tm’"-0,5Ho0" (em mol%).

Os célculos tedricos mostraram que a eficiéncia quantica das emissdes envolvendo
o nivel *Hy é da ordem de 90%, semelhantes ao encontrado em vidros a base de ZrF4, no
entanto a eficiéncia das emissdes envolvendo o nivel 3F4 ¢ maior ainda. Este resultado
comprova a necessidade de se utilizar um ion, como o Ho*, com o objetivo de diminuir

esta eficiéncia.
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CAPITULO 5

-ESTUDO DA NUCLEACAO EM VIDROS
OXIFLUORETOS



5.1- INTRODUCAO

A estabilidade térmica de vidros oxifluoretos ¢ afetada quando se introduz algum
agente nucleante dentro da matriz vitrea. Um exemplo de agente nucleante sdo os
compostos de ions terras-raras. A introducdo de ions terras-raras em vidros oxifluoretos de
metais pesados, promove o aparecimento de um pico exotérmico proximo a temperatura de
transicdo vitrea (T,), observados nas curvas de calorimetria exploratoria diferencial (DSC),
relacionado a cristalizagdo do fluoreto de metal pesado contendo o fon terra-rara’*’. Uma
eficiente nucleag@o e um lento crescimento desses cristais podem ser alcancados através de
tratamentos térmicos em temperaturas um pouco abaixo da temperatura de cristalizagao do
fluoreto. Portanto, a cristalizacdo controlada desses vidros pode ajudar na preparacdo de
vitroceramicas transparentes contendo assim, cristais de fluoreto dopados com ions terras-
raras dispersos dentro da rede vitrea.

Com isso, o problema crucial em obter tais materiais esta relacionado com o
processo de nucleacdo do vidro original e conseqiientemente o controle do crescimento
cristalino a fim de se manter a transparéncia da amostra.

Com o objetivo de se estudar o processo de nucleagdo, que estd intimamente
relacionado a estabilidade térmica, nos vidros do sistema PbGeO;-PbF,-CdF, em funcao
do tamanho e¢ da concentracdo do ion terra-rara introduzido na matriz vitrea, foram
preparadas amostras contendo os fons Eu®", Er’", Pr’* e Nd*". Este estudo é de fundamental
importancia para estabelecer condi¢des ideais no preparo de vitroceramicas transparentes
contendo cristais de B-PbF, dopados com ions terras-raras.

As amostras foram preparadas de acordo com o procedimento descrito no capitulo 2
e caracterizadas utilizando as técnicas de Difracdo de Raios-X e Calorimetria Exploratoria
Diferencial (DSC). O vidro escolhido para esta etapa do trabalho foi o de composicao
70PbGeOs-15PbF;,-15CdF, (em mol%). Esta escolha foi feita com o intuito de se
introduzir uma quantidade razoavel de ions terras-raras sem que ocorra a cristalizagdo da

amostra. A composicdo escolhida apresenta um parametro de estabilidade térmica de

aproximadamente 150°C, como serd mostrado no decorrer do estudo.

As amostras vitreas foram dopadas com 0,5 (em mol%) de Pr’", Nd**, Eu’" ¢ Er’",

na forma de 6xidos. A Figura 1 apresenta a foto dos vidros dopados.
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Figura 1- Foto dos vidros dopados. (a)- Pr’*, (b)- Nd**, (c)- Eu’" e (d)- Er’*

E possivel notar que a coloragio dos vidros depende do ion lantanideo introduzido

na matriz.

5.2- CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

Com o objetivo de se obter as temperaturas caracteristicas de um material vitreo,
como as temperaturas de transic¢do vitrea (T,), de inicio de cristalizagdo (Tx) € de maximo
de cristalizagdo (T,) e observar o processo de nucleagdo, foram realizadas medidas de
DSC. As medidas foram realizadas utilizando um equipamento da Thermal Analyst

modelo 3100.

As amostras foram pulverizadas, com controle granulométrico (37um), pesadas
(~10mg) e colocadas em porta amostra de aluminio fechada. A taxa de aquecimento foi de

10°C/minuto em atmosfera de N, varrendo uma faixa de 200 a 600°C.

Na Figura 2 (a), (b), (c), (d) e (e) estdo apresentadas as curvas de DSC para a
amostra vitrea sem dopagem e para as amostras dopadas com Er'", Eu’", Pr'" e Nd*7,

respectivamente.

Analisando cada curva, separadamente, podemos observar que para o vidro sem
dopagem ha uma transformagio endotérmica localizada em 291°C. Esta transformagao esta
relacionada com a transicdo vitrea do material. A temperaturas maiores ocorrem 3
transformacgdes exotérmicas. A primeira possui um Ty e um T, de 440 e 451°C,
respectivamente. O Tx e o T, para a segunda e terceira transformagdes sdo 471 e 480°C e

510 e 526°C, respectivamente. A primeira transformacdo estd relacionada a nucleagio e



cristalizacdo do [B-PbF, e as outras estdo relacionadas a nucleagdo e cristalizagdo de
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germanatos de chumbo e cddmio como ja determinado anteriormente ”. O parametro de

estabilidade térmica Tx-T, para a amostra vitrea sem dopagem ¢ de 151°C.

+ , .
Para a amostra contendo Er’” a T, est localizada em 299°C. Com o aumento da
temperatura ocorrem duas transformagdes exotérmicas, relacionadas a nucleacdo e
cristalizacdo de diferentes fases da amostra. A primeira possui uma temperatura Ty de 386

e T, a 406°C e a segunda transformagdo possui um Ty igual a 443 e um T, de 474 °C.

Com a mudanga dos ions dopantes observa-se curvas DSC semelhantes, possuindo
uma transformagdo endotérmica relacionada a T, e dois picos de cristalizagdo. As
diferencas que podem ser notadas estdo relacionadas as temperaturas que ocorrem estas
transformagdes. Com relacdo a T, ndo ha variagdo significativa com a mudanca do ion
lantanideo introduzido na matriz. Por outro lado, um pronunciado deslocamento pode ser
observado com relagdo ao primeiro e segundo picos exotérmicos. Na amostra dopada com
Eu’" (Figura 2(c)) as temperaturas T, e T, para o primeiro pico exotérmico sdo 363 e
380°C e para o segundo pico sdo 432 e 462°C, respectivamente. A T, para o vidro
contendo Eu’* é de 296°C. Observando a Figura 3(d) pode-se notar que para a amostra
dopada com Nd’* estas temperaturas também variam. Neste caso as temperaturas Ty ¢ T,
sdo 346 e 364°C e 426 e 463°C para a primeira e segunda transformagio exotérmica,
respectivamente. No caso do Nd** a T, esta localizada a 294°C. E finalmente, quando ha a
introdugio de Pr’* (Figura 2(e)), na matriz vitrea do fluorogermanato de chumbo e cadmio,
observa-se que a T, ¢ de 299°C ¢ as temperaturas Tx e T, se deslocam para 328 ¢ 345°C

para o primeiro pico e para 432 e 471°C para o segundo pico.
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Figura-2- Curvas DSC para a amostra vitrea sem dopagem (a) e dopadas (b)- Er’", (c)-
Eu’’, (d)- Nd*" e (e)- Pr’".

Estes resultados indicam que com o aumento do raio i6nico do lantanideo
introduzido na matriz do sistema PbGeO;-PbF,-CdF, ocorre uma diminui¢do no parametro
de estabilidade Tx-T, € conseqiientemente um maior favorecimento da nucleagdo do f-
PbF; nesses vidros. Esta constatagdo pode ser melhor visualizada pela Figura 3 que

apresenta os valores de Tx-T, em fung¢do do raio i6nico do ion terra-rara introduzido.
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Figura 3- Variagdo do pardmetro de estabilidade Ty-T, em funcdo do raio i6nico do
lantanideo introduzido no sistema PbGeO;-PbF,-CdF,.

Ainda com relacdo as curvas apresentadas na Figura 2 ¢ possivel obter o valor da
entalpia (4H,) envolvido no processo de cristalizacdo do -PbF, pela integracdo do pico
exotérmico. A Tabela I apresenta os valores de T,, Tk, T,, do pardmetro de estabilidade
térmica Ty-T, e da entalpia (4H,) relacionada ao primeiro pico exotérmico (nucleacdo e
crescimento dos cristais B-PbF,). Observa-se que com o aumento do raio i6nico ocorre um
aumento do valor de 4H,, de 1,18 a 11,20J/g, comprovando assim que ha um aumento na

taxa de nucleagao do B-PbF,.

Tabela I-Temperaturas caracteristicas (Tg, T, Tp), pardmetro de estabilidade térmica Tx-T,
e a entalpia (4H,) do primeiro pico exotérmico.

Amostra T, (°C) Tx(°C) T,(°C) Ts-Ty(°C) AH. (J/g)
Pr’ 299 328 345 29 11,20
Nd** 294 346 364 52 9,82
Eu’* 296 363 380 67 4,14
Er’” 299 386 406 87 3,26
Sem dopagem 291 440 451 151 1,18

Com o objetivo de se estudar a influéncia da concentragdo de um certo ion terra-
rara, dentro da matriz vitrea, nas temperaturas caracteristicas do material, e
conseqiientemente no processo de nucleagdo, determinou-se as curvas DSC para amostras

dopadas com 0,35; 0,7 e 3 (em mol%) de Yb’".



A Figura 4 (a), (b) e (c) apresenta as curvas DSC dos vidros dopados com 0,35; 0,7
e 3 (em mol%) de Yb®", respectivamente. Para a amostra dopada com 0,35% de Yb*"
(Figura 4(a)) observa-se a T, em 295°C ¢ Tx e T, em 396 e 416°C para a primeira
transformagdo exotérmica ¢ 449 e 483°C para o segundo pico, respectivamente. Para a
amostra dopada com 0,7% de Yb*", como ja descrito anteriormente, a T, é igual a 295°C,
Tx e T, sdo iguais a 367, 387°C e 432, 464°C referentes aos dois picos exotérmicos,
respectivamente. Com relagdo a amostra com maior concentragio de Yb*" (3% em mol) a
Figura 4(c) mostra a existéncia de uma temperatura de transi¢do vitrea em 312°C e para a
primeira transformag@o exotérmica valores de Tx e T, iguais a 352 ¢ 377°C ¢ para a
segunda transformacédo iguais a 448 e 465°C, respectivamente. Analisando os resultados
observa-se que os valores dos parametros de estabilidade térmica Tx-T, diminuem com o
aumento da concentragdo de ions terras-raras dentro da matriz. Este fato também ¢
suportado pelos valores de entalpia (4H.), relacionados ao processo de nucleacdo e
cristalizagdo do B-PbF,, que aumentam com o aumenta da concentracdo de fons Yb*". A
Tabela II apresenta os valores de T, Ty, Ty, do pardmetro de estabilidade térmica Tx-T, €
da entalpia (4H,) relacionada ao primeiro pico exotérmico (nucleagdo e cristalizagao do -
PbF,). Observa-se que além da diminui¢do nos valores de Tx e T, com o aumento da
concentragio de fons Yb’" hd uma tendéncia clara de um aumento no valor de Ty, isso ¢

facil de ser comprovado pela amostra contendo 3% em mol de Yb*".

Tabela II-Temperaturas caracteristicas (T, Ty, Tp), pardmetro de estabilidade térmica T-
T, e a entalpia (4H,) do primeiro pico exotérmico.

Amostra T, (°C) T, (°C) T,(°C) T-T,(°C)  AH,.(J/g)
0,35 295 396 416 101 7,1
0,7 295 367 387 72 7,2
3 312 352 377 40 14,12

Sem dopagem 291 440 451 151 1,18
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Figuras 4- Curvas DSC para o vidro nao dopado (a) e as amostras vitreas dopadas com

diferentes porcentagens molares de Yb*. (b)- 0,35; (c)- 0,7 e (d)- 3.

Estes resultados indicam a existéncia de um compromisso entre a quantidade de um
mesmo ion lantanideo, neste caso o Yb3+, que ¢ introduzido na matriz vitrea com a
estabilidade do material final. Este comportamento esta de acordo com estudos realizados
por Mortier'*® em vidro semelhantes dopados com Er’". Este fato fica mais claro quando
observamos a Figura 5, que apresenta a variagdo de Tx-T, em funcdo da concentragdo de

Yb3+
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Figura 5- Variagdo do pardmetro de estabilidade Tx-T, em fungdo da concentracdo de ions
Yb*" introduzido no sistema PbGeOs-PbF,-CdF,.

5.3- CONCLUSOES

A cristalizagdo do B-PbF, em vidros no sistema PbGeOs-PbF,-CdF, pode ser
facilitada pela introdu¢do de ions terras-raras dentro da matriz. Este resultado ¢ importante
para o processo de preparagdo de vitroceramicas transparentes contendo cristais de B-PbF;
dopados com ions terras-raras. Isto é comprovado pelo aparecimento de um pico

exotérmico proximo a temperatura de transicao vitrea nos vidros dopados.

De acordo com os resultados apresentados no capitulo 3, a estrutura dos vidros
dentro do sistema fluorogermanato ¢ formada por cadeias de tetraedros [GeOs] e entre
estas cadeias “clusters” de fluoretos. Portanto, os ions terras-raras introduzidos na matriz se

localizam proximos a esses “cluster” favorecendo com isso a formacao do B-PbF,.

Constatou-se que com o aumento do raio i6nico do ion terra-rara introduzido ha
uma diminui¢do do pardmetro de estabilidade térmica Ty-T, € um aumento nos valores de
entalpia, relacionada ao processo de cristalizagdo do B-PbF,. Comportamento semelhante
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foi observado quando a concentracdo de fons Yb*" é aumentada dentro da matriz.

Com esses resultados, se pode propor o controle da fracdo cristalizada dentro do

material e com isso alterar as propriedades emissoras dos ions terras-raras, ja que esses



ions possuem potencial aplicabilidade na tecnologia de materiais fotonicos, isto &,

amplificadores oOticos e dispositivos lasers.
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CAPITULO 6

-VITROCERAMICAS TRANSPARENTES



6.1- INTRODUCAO

Como mencionado no Capitulo 1 vitroceramicas transparentes contendo ions terras-
raras na fase cristalina tem sido obtidas em alguns sistemas oxifluoretos por tratamentos
térmicos adequados de amostras preparadas pelo método padrio de preparacao de vidros
6xidos, método de fusio e recozimento'® % 3% 3% Se a fase cristalina for composta de
um fluoreto de metal pesado, espectros semelhantes aqueles de cristais sdo obtidos e,
portanto menores taxas de decaimento multifonon (perdas ndo radiativas) e maiores
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eficiéncias quénticas podem ser obtidas para alguns estados excitados de terras-raras'>’.

Neste Capitulo serdo apresentados resultados de vitroceramicas transparentes
dopadas com Eu’** (0,3; 0,4; 0,5 e 0,6% em mol), Er3+, Tm®" e Ho*" (0,5% em mol) e Nd**
(0,3% em mol) na matriz vitrea de composicdo 60PbGeO;-10PbF,-30CdF, (em mol%). As
vitroceramicas foram obtidas apds um tratamento térmico dos vidros a uma temperatura
obtida pelas curvas de DSC, denominada de temperatura de ceramizacao, por um periodo

de 2 e 60 horas.

Este capitulo sera dividido em 3 etapas. Na primeira etapa sera estudado o efeito da
concentracio do fon Eu’ na preparacio de vitrocerdmicas transparentes. O estudo de
preparacdo de vitroceramicas transparentes envolvendo outros ions terras-raras, assim
como Er*’, Tm*", Ho’" ¢ Nd*" ser4 apresentado na segunda etapa do Capitulo. Na terceira
etapa serd apresentado o estudo de conversdo ascendente no vidro e vitroceramica
contendo fons Er’". Os vidros foram preparados como descrito no Capitulo 2 e os ions

terras-raras foram introduzidos na forma de 6xidos.

Todas os vidros e vitroceramicas aqui estudados foram caracterizados utilizando-se
as técnicas de difragdo de raios-X, Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC),
Espectroscopia eletronica de absor¢do UV-VIS, Microscopia eletronica de Transmissdo

(MET), Espectroscopia de Luminescéncia.
6.2- VITROCERAMICAS COM DIFERENTES CONCENTRACOES DE Eu’”

. . . . ~ ’ +
Com o objetivo de se estudar a influencia da concentragio de ions Eu’* no processo

de obtencdo de vitroceramicas transparentes foram preparadas amostras vitreas de



composi¢io 60PbGeO;-10PbF,-30CdF, dopadas com diferentes concentragdes de Eu’*
(0,3; 0,4; 0,5 € 0,6% em mol).

Primeiramente, foram analisadas as curvas de Calorimetria Exploratéria Diferencial
(DSC) dos vidros com diferentes dopagens. As medidas foram realizadas utilizando um

equipamento da Thermal Analyst modelo 3100.

As amostras foram pulverizadas, com controle de granulometria (37 pm), pesadas
(~10mg) e colocadas em porta amostra de aluminio fechados, com objetivo de evitar o
desgaste do aparelho devido a liberagdo de gases da amostra. A taxa de aquecimento foi de

10°C/minuto em atmosfera de N, varrendo uma faixa de 200 a 600°C.

A Figura 1 apresenta as curvas DSC para os vidros fluorogermanatos contendo
concentragdes de Eu’” de 0,3 a 0,6% em mol. Observa-se que a amostra dopada com 0,3%
Eu’" (em mol%) apresenta uma temperatura de transi¢io vitrea localizada em 305°C. O
pico exotérmico proximo a T, relacionado a formacdo de P-PbF, e denominado na
literatura de pico de ceramizagdo (T.), aparece aqui em 325°C. Um pico exotérmico a altas
temperaturas, relativo a formacdo de germanatos de chumbo e cadmio®, possui méximo em
496°C. As outras amostras apresentam o mesmo comportamento frente & analise térmica.
Para a amostra contendo 0,4% se observa uma temperatura de T, em 311°C ¢ o pico de
ceramizagdo em 355°C. As amostras dopadas com 0,5 ¢ 0,6% de Eu’" apresentam
temperaturas de transi¢do vitrea de 306 e 320°C e temperatura de ceramizagdo de 344 ¢

361°C, respectivamente.
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Figuras 1- Curvas de DSC para as amostras vitreas fluorogermanatos dopadas com
diferentes concentragdes de fons Eu’" (em mol%). (a) 0,3; (b) 0,4; (c) 0,5; (d) 0.6.

A Tabela I apresenta os valores das temperaturas caracteristicas das amostras
contendo diferentes concentragdes de fons Eu’". Observa-se pela Tabela I que a
temperatura de transicdo vitrea nao varia significativamente com o aumento da
concentracdo de ions Eu’' de 0,3 a 0,5% (em mol). No entanto, para uma concentracao
igual a 0,6% (em mol) ocorre um aumento consideravel para um valor igual a 320°C. Esta
observacdo pode ser estendida para as outras temperaturas caracteristicas, contudo, o
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parametro de estabilidade térmica T-T, ndo varia com o aumento da concentrag¢do de Eu”.

Tabela I-Temperaturas Caracteristicas e pardmetro de estabilidade térmica Ty-T, das
amostras vitreas dopadas com diferentes concentra¢des de Eu®".

[Eu’'] (mol%) T, (°C) T, (°C) T.(°C) T,-T, (°C)
0,3 305 325 350 20
0,4 309 336 355 25
0,5 306 327 347 21

0,6 320 344 361 24




Com o objetivo de se obter vitrocerAmicas transparentes, contendo ions Eu’" em
cristais de B-PbF,, tratamentos térmicos foram realizados numa temperatura 15°C abaixo
da temperatura de ceramizacdo (T.). Apds o tratamento térmico as amostras foram
submetidas a analise de difragdo de raios-X. Os difratogramas de pd para as amostras
foram obtidos utilizando difratdbmetro D5000 Siemens Kristalloflex. As amostras
pulverizadas foram depositadas em porta amostras de vidro, utilizando-se radiagdo K, de
tubo de Cu com varredura de 0,02°/segundo. As fases cristalinas formadas foram
comparadas com os difratogramas publicados no banco de dados Joint Comitte on Powder
Diffraction Standart (JCPDS).

A Figura 2(a) apresenta os difratogramas de raios-X para os vidros dopados com
diferentes concentragdes de ions Eu’". E possivel notar a existéncia de um halo de difragio
caracteristico de materiais amorfos. Apds o tratamento térmico das amostras na
temperatura de ceramizag¢do por um periodo de 60 horas foram obtidas as vitrocerdmicas
transparentes cujos difratogramas de raios-X estdo apresentados na Figura 2(a). Observam-
se difragdes relacionadas ao composto cristalino B-PbF, '*°. Utilizando a equacio de

Scherrerm,
(D=0,91/(BcosO) (1)

onde D ¢ o tamanho do cristalito, A ¢ o comprimento de onda dos raios-X, 3 ¢ a largura a
meia altura do pico de difragdo e 6 o angulo de difragdo, foi possivel estimar os valores
médios dos tamanhos dos cristalitos (D) presentes na matriz vitrea. Outro dado importante
que se pode estimar dos difratogramas de raios-X ¢ a fracdo cristalizada (F) da amostra.
Isto € possivel integrando a area de cada pico de difragdo e dividindo a soma pela area total
do difratograma. A Tabela II apresenta esses resultados para as amostras vitreas dopadas
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com diferentes concentracdes de ions Eu” .

Tabela II-Diametro médio dos cristalitos e fragdo cristalizada das amostras vitreas
dopadas com diferentes concentragdes Eu’".

[Eu’'] (mol%) D (nm) F (%)
0,3 34 22
0,4 34 23
0,5 28 26

0,6 30 23




Observa-se pela Tabela Il que ndo ha grandes variagdes com relacdo ao processo de
cristalizagdo do composto 3-PbF, e conseqiientemente, nos tamanhos dos cristalitos e nas
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fracdes cristalizadas com o aumento da concentragdo de ions Eu®™.
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Figura 2- Difracdo de raios-X das amostras vitreas (a) e vitroceramicas (b) com diferentes
concentra¢des de Eu’".

Com o objetivo de se avaliar o tempo de tratamento térmico realizado para se
preparar uma vitroceramica transparente, a composicao 60PbGeOs-10PbF,-30CdF, dopada
com 0,5% de Eu’" (em mol%) foi tratada na temperatura 15°C abaixo da temperatura de
ceramizagdo por um periodo de 2 e 60h horas. A Figura 3 apresenta os difratogramas de

raios-X para essas amostras.
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Figura 3- Difratograma para as amostras vitrocerdmicas dopadas com 0,5% de Eu’
obtidas ap0s diferentes tempos de tratamento térmico: 2 e 60 horas.

Os valores de tamanho médio de cristalitos (D) e da fragdo cristalizada (F) para as
vitroceramicas dopadas com 0,5%Eu’" obtidas apos diferentes tempos de tratamento
térmico (2 e 60 horas) estdo apresentados na Tabela III. Observa-se que com o aumento do
tempo de tratamento térmico obtém-se vitroceramicas transparentes com tamanhos de
cristalitos maiores e a fracao cristalizada na amostra também aumenta. Com isso pode-se

controlar o crescimento dos cristais e a fracdo cristalizada.

Tabela III-Diametro médio dos cristalitos ¢ fracdo cristalizada das amostras vitreas
dopadas com 0,5% Eu’" tratadas em diferentes tempos.

Tempo de tratamento D (nm) F (%)
(horas)
2 14 12
60 28 26

A avaliacdo qualitativa das propriedades de espalhamento pode ser feita pela
analise cuidadosa dos espectros de absor¢do. A dependéncia do nivel de espalhamento com
o comprimento de onda da luz permite a comparacdo direta do espalhamento produzido
pelos vidros e vitroceramicas a partir da linha base dos espectros de absor¢do. Esta
comparagao tem permitido a classificacdo de nossas amostras como "transparentes". Com

o objetivo de se observar esta diferenca na linha base no que tange a transparéncia destes



compositos na regido do visivel e ultravioleta utilizou-se um espectrofotometro Cary-500.
A faixa de comprimento de onda foi de 300-2500 nm e a espessura das amostras foi de

2mm, tanto para o vidro quanto para a vitroceramica.

Na Figura 4 estdo apresentados os espectros de absorcdo das amostras vitreas e
vitrocerAmicas com diferentes concentracdes de fons Eu’". O espalhamento, devido a
existéncia de nanocristais de fluoreto de chumbo dopado com Eu’", pode ser observado
pela variacdo da linha base com o comprimento de onda. Para os vidros e as vitrocerdmicas
transparentes o espalhamento segue uma lei do tipo Rayleigh (ccA™). Os niveis de
espalhamento sdo praticamente os mesmos, o que explica a semelhanga na transparéncia

das vitroceramicas com os vidros.
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Figura 4- Espectros eletronicos de absorcao para as amostras vitreas dopadas com

. ~ , 3+ .
diferentes concentragdes de ions Eu’ (0,3; 0,4; 0,5 e 0,6 em mol%) e suas respectivas
vitroceramicas transparentes.

As fortes linhas de emissao de ions lantanideos tém sido utilizadas como ferramenta

. ;. . . . ’ 3+
para que os seus ambientes quimicos sejam identificados. O ion Eu” quando em uma



matriz hospedeira possui emissdes correspondentes as transi¢des eletronicas do nivel
excitado Dy para os niveis ’F;. As formas das linhas de emissio originarias do nivel Dy do
Eu’" dependem da simetria ¢ da coordenagdo da matriz que o ion esta localizado. Com o
proposito de investigar o ambiente quimico dos fons Eu’" dentro dos vidros e
vitroceramicas foram realizadas medidas de espectroscopia eletronica de emissdo. A

. . r . . —+
Figura 5 apresenta o diagrama dos niveis de energia do Eu’".
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Figura 5- Diagrama dos niveis de energia do Eu’
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Os espectros de emissdo do Eu’" nos vidros e nas vitrocerdmicas foram obtidos

utilizando-se um espectrofluorimetro SPEX modelo F21SI equipado com um laser de



excitacdo de Ar INNOVA 308c operando em 488 nm. Uma fotomultiplicadora Hamamatsu

900 foi utilizada na deteccao com resolugdes de 0,5 nm.

Na Figura 6 estdo apresentados os espectros de emissdo obtidos para as amostras
vitreas dopadas com diferentes concentragdes de fons Eu’® e suas respectivas
vitroceramicas transparentes. Na Figura 6(a) estdo apresentados os espectros evidenciando
as transi¢oes do Do — 'F; (J=1, 2, 3 e 4) indicadas na Figura com: 0-1, 0-2, 0-3 ¢ 0-4. Por
outro lado na Figura 6(b) estdo apresentadas apenas as transi¢des dos niveis 5D2,1 — 'Fy.
Observa-se, pela Figura 6(a) que os espectros dos vidros exibem picos largos. Em vidros
devido a presenca da desordem estrutural, os campos elétricos locais para os diferentes
sitios variam. fons idénticos, localizados em diferentes sitios, emitem luz em diferentes
freqiiéncias: o perfil da emissdo ¢ entdo relacionado a soma das linhas separadas de
emissdo originarias dos ions em diferentes sitios. Desdobramentos para a maioria das
transi¢des e diminui¢io na intensidade da transicdo hipersensivel >Dy—'F, ao redor de 612

nm sao visiveis para as amostras vitroceramicas completamente transparentes.

As modificagdes seriam esperadas para a presenca do Eu’" substituindo os fons
Pb®" na estrutura do B-PbF, cibico. Pela Figura 6(b) observa-se que as transigdes
relacionadas aos niveis 5D2,1—>7F ; tém suas intensidades diminuidas em relacdo as linhas
observadas para a transi¢do ocorrendo a partir do nivel *Dy. Esta diminuigio deve
acontecer devido a supressdo da emissdo pelo efeito do aumento de concentragio de Eu’"
devido a migragdo destes ions para a fase cristalina. Um ponto interessante de ser
ressaltado aqui ¢ a variacdo da relacdo de intensidades entre as transi¢des Do—'F; e
’Dy—>'F, (0-1/0-2). Esta relagio indica quanto o ambiente quimico em que o Eu’’ é
simétrico. A Tabela IV apresenta a razao entre as intensidades das transi¢des citadas acima

para os vidros e vitroceramicas transparentes dopados com diferentes concentragdes de

ions Eu’".
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Figura 6- Espectros de emissdo das amostras vitreas dopadas e suas respectivas

. aA . . ~ , + ’
vitroceramicas dopadas com diferentes concentragdes de ions Eu’". Os simbolos J-T'
representam as transi¢coes do estado excitado Dy para niveis menores "Fy..

Tabela IV- Razao entre as intensidades das transi¢oes Dy = 'Fi e Dy —» 'F, (0-1/0-2)
para os vidros e vitroceramicas transparentes dopados com diferentes concentragdes de
’ 3+
ions Eu™ .

[Eu’'] (em mol%) 0-1/0-2 0-1/0-2
(Vidro) (Vitroceramica)
0,3 1,15 1,6
0,4 1,19 1,99
0,5 1,27 2,38
0,6 1,38 3,23

Pela Figura 7 a evolu¢do da razdo entre as intensidades relacionadas as transi¢des
5D0 - 7F1 € 5D0 - 7F2 (0-1/0-2) pode ser melhor avaliada. Observa-se que com o aumento

~ ’ 3+ ~ . . .
da concentracdo de ions Eu’ a razdo entre as intensidades aumenta tanto para os vidros
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CcoOmo para as V1troceram1cas, indicando um ambiente mais simétrico para oS 10ns Eu3 , NO

caso das vitroceramicas obtidas no sistema PbGeOs-PbF,-CdF,, o composto -PbF,.
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Figura 7- Variagdo da razdo de intensidade entre as transi¢des *Do—>'F; e >Do—'F5 (0-1/0-
2) em funcio da concentracio dos fons Eu’" para os vidros e vitrocerdmicas transparentes.

Analisando os tempos de vida experimentais dos niveis excitados (SDO, 5D1, 5D2 €
°D3) do Eu*" no vidro e na vitrocerdmica se pode avaliar também o ambiente quimico em
que o Eu’™ se encontra. Para as medidas de tempo de vida utilizou-se um
espectrofluorimetro SPEX modelo F21SI equipado com uma lampada de Xe pulsada (5
J/pulsO largura de pulso de 3 ps) como fonte de excitagdo. Uma fotomultiplicadora
Hamamatsu 900 foi utilizada na detec¢do com resolu¢des de 0,5 nm ¢ as curvas de
decaimento foram processadas pelo fosforimetro Spex 1930. O comprimento de onda de
excitacdo foi fixado em 394 nm e o comprimento de onda da emissdo variou de acordo

com o nivel do Eu’" em estudo: °Dy (612 nm), °D; (555 nm), *D, (510 nm) e *Djs (429 nm).

A Tabela V mostra os resultados obtidos para os tempos de vida experimentais
(Texp) dos estados excitados do Eu’" para o vidro e a vitrocerdmica, obtida apds tratamento

térmico por um periodo de 60horas, dopados com 0,5Eu’".



Tabela V-Tempos de Vida dos Niveis Excitados do Eu’*

Niveis excitados Texp (MS) Texp (MS)
do Eu’* Vidro Vitroceramica
"Dy 3,2 3,5¢ 10
D, 1,9 2,4
°D, 0,8 1,4
°D; 0,8 0,9

Analisando os valores dos tempos de vida dos niveis 5Do, 5 Dy, 5 D, e 5 Ds
apresentados na Tabela V observa-se que, apds o processo de formagao da vitroceramica
transparente, ou seja, formacdo do composto cristalino B-PbF, dopado com fons Eu’’, ha
um sensivel aumento nos tempos de vida. Isto ocorre devido a menor energia dos modos
vibracionais do sitio ocupado pelos ions terras-raras na vitroceramica. Em especial o tempo
de vida do nivel excitado Dy para a vitroceramica transparente possui dois valores de
tempo de vida, um semelhante aquele encontrado na matriz vitrea € um muito superior, em
torno de 10 ms. Esta observacio comprova que os fons Eu’” estd fazendo parte de uma rede

cristalina bem definida, como ja citado, o 3-PbF,.

A fraca dependéncia da transigdo “Dy—'F; em relagio ao campo ligante faz com o
coeficiente de emissdo espontinea de Einstein dessa transi¢ao seja constante de valor igual
a 50 5. O coeficiente de emissdo espontinea de Einstein esta relacionado com a area da
transi¢ao obtida do espectro de emissdo pela formula:

(Area da transi¢ao)o; = A.h.v (J=1,2,3,4,5¢6) (2)
onde:

0-J—notagdo para se referir as areas das transigoes 3 D0—>7FJ, comJ=1,2345¢e6
A—corresponde ao coeficiente de emissao espontanea de Einstein para a transi¢ao(0-J)

h —constante de Planck

v —freqiiéncia do baricentro da transi¢ao analisada.

A d4rea e a freqiiéncia da transi¢do sdo obtidas a partir dos espectros de emissao
(Figura 6(a)). Usando essa equacao ¢ possivel calcular o coeficiente de emissdo espontinea
de Einstein para cada uma das transi¢des do eurodpio. Isso ¢ feito dividindo a equagdo de
uma dada transicdo pela equacdo referente a transi¢io *Do—>'F; como expresso abaixo:



ared, ; Ay ,hvy,

area, , A, .hv,,

)

O somatorio de todos os coeficientes de emissdao espontanea de Einstein ¢ igual a
constante de decaimento radiativo(kyq) do eurdpio. Quando o lantanideo encontra-se no
estado excitado o retorno ao estado fundamental pode ocorrer via duas rotas de
desativagdo: desativacdo radiativa (emissdo de luz) e desativagcdo ndo radiativa (perda por
calor, transferéncia de energia, etc). O termo supressao também ¢ usado para descrever
esse processo de desativagdo ndo radiativo. O inverso da constante de decaimento
radiativo(k;,q) € igual ao tempo de vida radiativo(t;aq).

Trad = k_ (4)

A constante de decaimento experimental observada para um lantanideo ¢ definida
pela equacao:

kexp = krad + knrad (5)

onde: kuaa contem contribuicdes das desativagdes dependentes da temperatura e ndo
dependentes da temperatura. As contribuigdes dependentes da temperatura sdo geralmente
desprezadas quando se trabalha a baixa temperatura. Entdo, a constante de desativagao nao

radiativa € governada pelos processos independentes da temperatura.

As constantes kexp € krag s30 também utilizadas para calcular a eficiéncia quantica
(n) de emissdo do eurdpio. A eficiéncia quantica (1) ¢ uma quantidade que descreve o
numero de particulas excitadas que emitem luz, essa quantidade é expressa como:

n =" (6)

exp

|

Com isso foram calculados os tempos de vida radiativos (T,q) para o vidro ¢ a
vitroceramica dopados com 0,5% em mol de fons Eu’". Utilizando os resultados de tempos
de vida experimentais (Texp), ja obtidos (vide Tabela V), calculou-se a eficiéncia quantica
de emissdo (1) para o nivel excitado “D, para as amostras. A Tabela VI apresenta os

resultados obtidos.

Tabela VI-Eficiéncia Quantica de emissio do nivel *Dy para o vidro e a vitrocerdmica

Amostra Trad (MS) Texp (MS) n (%)




Vidro 8,5 3,2 38
Vitroceramica 11 35e10 32e92

Com a cristalizacdo do B-PbF, e conseqiientemente a formagdo da vitroceramica
transparente observa-se um aumento na eficiéncia de emissdo para o nivel °D,. Essa
eficiéncia, no vidro ¢ de 38% enquanto para a vitroceramica, devido a existéncia de dois
tempos de vida, ¢ de 32 e 92%. O menor valor da eficiéncia esta de acordo com o valor
obtido para o vidro (38%) indicando que uma parte dos ions Eu’" ainda estdo presentes na
fase vitrea da vitroceramica. Por outro lado, a maior eficiéncia quantica esta relacionada
aos fons Eu®" dentro dos cristais de B-PbFs, o que esta de acordo, pois a eficiéncia quantica

do nivel °Dy do Eu** em materiais cristalinos ¢, geralmente, em torno de 100%.

Com o objetivo de se determinar a formagdo ou ndo de “clusters” dentro das
vitroceramicas foi realizado miscroscopia eletronica de transmissao (MET). A Figura 8
apresenta a MET da amostra vitroceramica dopada com 0,5 de Eu®™ (em mol %). Cristais
imersos na matriz amorfa, sem a presenca de “clusters” e uma distribuicdo de tamanho em

torno de 30nm, condizente com os resultados de raios-X, sdo observados.

Figura 8- Micrografia de Microscopia FEletronica de Transmissdo obtida para a
. A 0 . 3+
vitroceramica transparente dopada com 0,5% em mol de ions Eu™".
. , O] ’ 3+ 4
Como foi observado até o momento o estudo espectroscopico do ion Eu” ¢ uma
excelente ferramenta para o estudo estrutural de vidros e vitrocerdmicas, devido a sua
especial sensibilidade com relacdo ao ambiente quimico. Com o objetivo de deixar mais

clara a estrutura, descrita no Capitulo 3, utilizou-se do estudo dos espectros de excitagao
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dos ions Eu’" a baixa temperatura (N, liquido) nos vidro e vitroceramica de composi¢ao

60PbGeOs-10PbF,-30CdF; e no vidro PbGeOs para efeito de comparagao.

A Figura 9 apresenta os espectros de excitacdo para o vidro (a), a vitroceramica (b)

e 0 PbGeO:; (c).
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Figura 9- Espectros de Excitagdo do Eu’* das amostras (a) vidro, (b) vitrocerdmica e (c)
PbGeO; vitreo.
Observa-se pelos espectros da Figura 9 que existe um pico principal relacionado a

transi¢ao "Fo—"D, do Eu®" localizado em 21568, 21562 ¢ 21545 cm’ para a vitroceramica,

vidro e o PbGeOs, respectivamente.

Uma observagao que merece ser feita a respeito desses experimentos com excitagdo
com lampada ¢ a possibilidade de se estudar as chamadas bandas laterais ou vibronicas que
podem ser facilmente observadas nos espectros de excitacdo do Eu’" ou emissio do Gd** e
que sdo atribuidas a excitacdo de um modo vibracional em conjunto com o estado
eletronico™’. A observagio destas transi¢des pode ser explorada de duas maneiras bastante
interessantes: (a) Como sondas do ambiente quimico ao redor do ion lantanidio e (b)
Caracterizacdo dos modos vibracionais observados que efetivamente interagem com o0s
estados eletronicos dos fons metélicos sendo, portanto os responsaveis pelas transigdes ndo

radiativas ocorrendo em determinado meio.



Portanto, podemos observar bandas laterais localizadas em valores de numero de

. ~ . , \ . ~ . ~ 7 +
onda superiores que sdo atribuidas as vibragdes das ligacdes dos ions Eu’". Supondo que a
transi¢do 'Fo—"D; esta localizada no zero se pode observar com melhor clareza as bandas

vibrénicas do Eu’" e comparéa-las com os espectros vibracionais (Espalhamento Raman e

Transmissao no IV).

A Figura 10 mostra as bandas vibronicas para o vidro, vitroceramica ¢ PbGeO;

vitreo, obtidas dos espectros de excitagio do Eu’™.
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Figura 10- Parte dos espectros de excitagio do Eu’" mostrando as bandas vibronicas (a
linha eletrénica da transi¢io 'Fo—’D, esta localizada no zero). (a) vidro, (b) vitrocerdmica

e (¢) PbGeOs vitreo.

E possivel observar para a amostra vitrea PbGeO; a presenga de uma banda
localizada em 300 cm™ relacionada com as vibra¢des da ligagio Pb-O. As bandas em 592 ¢
702 cm™ sdo devido aos estiramentos simétrico e assimétrico das ligagdes Ge-O-Ge. Estas
observagdes estio indicando que os ions Eu’" estio fazendo ligagdes dentro da matriz
vitrea do tipo: Eu-O-Ge e Eu-O-Pb. Para a amostra vitrea 60PbGeO;-10PbF,-20CdF;

(Figura 10(b)) ¢ possivel observar a presenca de uma banda localizada em 225 cm™,



relacionada ao modo vibracional das ligagdes Pb-F, assim como bandas localizadas em 566
¢ 695 cm™! e um ombro em 782 cm™'. Semelhantemente ao observado para o vidro PbGeOs,
as bandas em 566 e 695 cm™ estdo relacionadas aos estiramentos simétrico e assimétrico
das ligagdes Ge-O-Ge, enquanto que o ombro em 782 cm™ estd sendo atribuido aqui a
ligacdo Ge-F, pois na amostra livre dos anions fluoreto (FiguralO(c)) esta banda ndo foi
observada. Ja para a vitroceramica (Figura 10(a)), que apresenta cristais de B-PbF, dopados
com fons Eu’*, a banda localizada em torno de 225 cm’ para o vidro agora estd em 206
cm” ¢ uma banda em 100 cm” se forma. Estas bandas também estdo relacionadas aos
modos vibracionais das ligacdes Pb-F. Além disso, bandas em 560 e 768 cm™ devido aos
estiramentos das ligagdes Ge-O e um ombro em 780 cm™ relacionado a ligagio Ge-F

também sdo detectados.

Com esses resultados pode ser sugerido que os fons Eu’" no vidro e vitrocerdmica
podem apresentar ligagdes do tipo: Eu-F-Pb, Eu-F-Ge e Eu-O-Ge. Contudo, na
vitroceramica a intensidade do ombro relacionado a ligacdo Eu-F-Ge sendo menor que na
amostra vitrea ¢ o pronunciamento da banda em torno de 100 cm™ indicam que os ions
Eu’" estdo preferencialmente ligados aos fluoretos da ligagdo Pb-F. No entanto, a presenca
das bandas relacionadas aos estiramentos da ligacdo Ge-O indicam que ainda ha ligagdes

do Eu’" do tipo Eu-O-Ge.

A sugestdo feita aqui de atribui¢do da banda na regido de 780 cm™, para o vidro e a
vitroceramica transparente, aos modos vibracionais da ligagdo Ge-F, ndo concordam com o
estudo realizado por Nanba e colaboradores'”’, que por simulagio computacional em
vidros a base de GeO,-PbO-PbF,, deduziram que para ligagdes Ge-F bandas em 550 cm’

devem aparecer nos espectros Raman.

Como forma de comparacdo, na Figura 11 estdo apresentados os espectros
espalhamento Raman, transmissdao no infravermelho e o espectro vibronico da amostra

vitrea 60PbGeO;-10PbF,-20CdF; dopada com ions Eu’’.
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Figura 11- (a) Espectro vibronico da transi¢do 'Fg—°D, do fon Eu’", (b) espectro de
transmissdo no infravermelho e (¢) espectro de espalhamento Raman, para a amostra
60PbGeOs-10PbF,-20CdF, dopada com 0,5Eu (em mol%).
Observa-se pela Figura 11 que a banda vibronica, ja explicado anteriormente,
possui um ombro localizado na regido de 780 cm™ atribuido  ligagdo Eu-F-Ge. Esta banda
nos espectros vibracionais ndo pode ser vista separadamente devido a uma limitacdo da

técnica. Por outro lado a banda devida ao estiramento simétrico da ligacdo Ge-O (~550 cm’

1 . .
) pode ser vista muito bem em todos os espectros.

6.3- VITROCERAMICAS TRANSPARENTES CONTENDO iONS LANTANIDEOS
(Er’, Tm*", Ho™" e Nd*")

A Figura 12 apresenta as curvas DSC para as amostras vitreas dopadas com: (a)

Er’’, (b) Tm®", (¢) Ho’" e (d) Nd*".
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Figuras 12- Curvas de DSC para os vidros dopados com: (a)Er’", (b)Tm’", (c)Ho’" e

(d)Nd*".

Observa-se que para todos os vidros ha uma transformagao endotérmica localizada
na regido de 300°C relacionada a temperatura de transi¢éo vitrea (T,). Proximo a T, inicia-
se uma transformacdo exotérmica, pico de ceramizagdo (T.)%, com méximo em torno de
350°C. Esta transformagdo esta relacionada a cristalizagdo do B-PbF,, como ja relatado
para as amostras com Eu’" e serd comprovado aqui pelos resultados de difra¢io de raios-x
e espectroscopia eletronica de emissdo. Na regido de altas temperaturas ha uma segunda
transformagdo exotérmica (~500°C) devido a cristalizagdo de varios germanatos de
chumbo e cadmio™. Outro ponto a ser ressaltado aqui, ¢ a constatagio de que, para a
matriz estudada neste Capitulo, 60PbGeO;-10PbF,-30CdF; (em mol%), o pico exotérmico
relacionado a nucleagdo e a cristalizagdo do B-PbF,, pico de ceramizagdo, ocorrendo em
temperaturas proximas da T, ndo sofre variagdes significativas com o aumento do raio
16nico do ion terra-rara utilizado. Esta observagao ¢ contraria a observada para a matriz
70PbGeOs-15PbF,-15CdF,, como j& discutido no Capitulo 4. Aqui vale uma breve
discussio sobre essas observagdes. Como observado nos estudos ja realizados por Bueno'’
a concentragdo de ions fluoreto dentro da matriz vitrea ¢ de fundamental importancia para

a formagdo do pico exotérmico relacionado a nucleagdo e cristalizagdo do B-PbF,. Sendo



assim a amostra estudada no Capitulo 4, 70PbGeOs-15PbF,-15CdF,, possui uma
quantidade menor comparada a amostra 60PbGeOs-10PbF,-30CdF,, portanto o processo
de nucleacdo e cristalizacdo para esta amostra ¢ mais facilitado. Conseqiientemente, a
introdugcdo de ions terras-raras na amostra 60PbGeO;-10PbF,-30CdF, promove uma
nucleagdo e cristalizagdo em temperaturas mais baixas, isto ¢, proximas a T,. Sendo assim,
quaisquer variagdes no tamanho ou mesmo na concentragdo do ion terra-rara ndo afeta
significantemente a posi¢ao do pico de ceramizagdo. Outra observacdo interessante ¢ que a
composi¢do vitrea 70PbGeO;-15PbF,-15CdF, dopada com ions terras raras forma
vitroceramicas transparentes contendo cristais de B-PbF,, contudo os espectros de emissao
desses ions nas amostras vitroceramicas sdo semelhantes aos observados para as amostras
vitreas, indicando que os ions terras-raras estdo preferencialmente localizados na matriz
vitrea, pois a quantidade de ions fluoreto ¢ insuficiente para formar uma quantidade de [3-
PbF, dopados com ions terras-raras de concentragao superior aos que estdo localizados nos

vidros.

Contudo, pelos resultados dos parametros de estabilidade térmica Tx-T, mostrados
na Tabela VII observa-se que, semelhantemente ao que foi descrito para as amostras
vitreas, de composi¢do 70PbGeOs-15PbF;-15CdF, (em mol %), quando ha um aumento no
tamanho do ion introduzido na matriz ocorre uma diminui¢do, mesmo que sutil, deste
parametro. Este resultado indica que estd havendo uma maior nucleacdo do 3-PbF, dentro

da matriz vitrea.

A Tabela VII apresenta as temperaturas caracteristicas para os vidros de

composi¢ao 60PbGeOs-10PbF,-20CdF, (em mol%) com diferentes dopantes.

Tabela VII-Temperaturas Caracteristicas das amostras vitreas dopadas com diferentes ions
terras-raras.

Amostra (em T, (°C) Tx (°C) T.(°C) T,(°C) Tx-Ty (°C)
mol%)
0,5Eu”" 306 327 353 499 23
0,5Er’" 310 334 356 499 29
0,5Tm>" 294 326 350 501 32
0,5Ho>" 309 338 352 510 24

0,3Nd*" 306 329 347 515 21




Em temperaturas de aproximadamente 30°C abaixo da temperatura de ceramizagio
foram realizados tratamentos térmicos, de 2 e 60 horas, com o objetivo de se obter as
vitroceramicas transparentes. ApoOs o tratamento térmico dos vidros as amostras
apresentaram transparéncia aparentemente igual aos vidros originais. Com objetivo de
observar variagdes nas curvas de andlise térmica (DSC) apo6s os tratamentos térmicos
realizados por 60 horas nos vidros, realizaram-se novas medidas de DSC nas
vitroceramicas transparentes. A Figura 13 apresenta estas curvas de DSC para as

vitroceramicas dopadas com (a) Er’", (b) Tm®", (c) Ho’" e (d) Nd*".

Observa-se pela Figura 13 que ap6s a nucleagdo e a cristalizacdo do B-PbF, ha um
aumento na temperatura de transicdo vitrea (T,) e que o pico de ceramizacdo relacionado a
cristalizacdo do B-PbF, ndo se pronuncia mais, indicando que a fase cristalina se formou no
material, como sera apresentado pelos difratogramas de raios-X. Além disso, o pico
exotérmico relacionado a cristalizagdo dos germanatos de chumbo e cddmio que nos vidros
aparecia em torno de 500°C nas vitrocerdmicas aparece agora a aproximadamente 50°C
abaixo. Estes resultados indicam que a temperatura de transicao vitrea que se forma com o
aquecimento das vitroceramicas transparentes esta relacionada a uma matriz vitrea rica em
germanatos de chumbo e cadmio. Comparando as curvas DSC das amostras vitroceramicas
com a curva do PbGeO; vitreo (Figura 1 Capitulo 3), ¢ facil observar que a T, das
vitroceramicas ¢ ligeiramente superior ao do PbGeO; (T= 370°C). Isto esta indicando que
0 cadmio da matriz vitrea na vitroceramica estd agindo como um formador vitreo fazendo
com que as cadeias de tetraedros [GeOs], antes quebradas pela existéncia de ions fluoreto
dentro da matriz, fiquem mais coesas. Além disso, a temperatura do pico exotérmico
caracteristico das cristalizagdes dos germanatos de chumbo e ciddmio se apresenta em
temperaturas mais elevadas comparada a temperatura de cristalizacio do PbGeO;
cristalino, comprovando a estabilidade maior da rede com a presenca de cddmio. Esta
estabilidade devido a presencga de cadmio foi discutida por Bueno'® e mais recentemente
por Silva'*® que atribuem esta estabilidade a formagdo de CdO dentro da matriz de vidros

oxifluoretos.
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Figuras 13- Curvas de DSC para os vidros dopados com: (a) Er’’, (b) Tm’", (¢) Ho’" e (d)

Y
Nd*".

A Tabela VIII apresenta os valores das temperaturas caracteristicas para as
vitroceramicas obtidas com diferentes ions terras-raras e para o PbGeO; vitreo para motivo
de comparagdes. Observam-se os maiores valores do pardmetro de estabilidade térmica Ty-

T, para as vitroceramicas transparentes em relagdo ao PbGeO; vitreo.

Tabela VIII-Temperaturas Caracteristicas das amostras vitroceramicas dopadas com
diferentes ions terras-raras.

Amostra (em mol%) T, (°C) T« (°C) Tp(°C) Tx-Tg (°C)




PbGeO; vitreo 370 424 442 54

0,5Eu’" 376 468 479 92
0,5Br™" 381 469 482 85
0,5Tm>" 384 469 485 85
0,5H0>" 388 466 481 78
0,3Nd*" 385 470 483 85

As fases cristalinas formadas nas vitroceramicas foram analisadas por difratometria
de raios-X e os difratogramas comparados com os difratogramas publicados no banco de
dados Joint Comitte on Powder Diffraction Standart (JCPDS).

A Figura 14 apresenta os difratogramas de raios-X para as amostras vitreas e suas
respectivas vitrocerdmicas dopadas com Tm’*, Nd**, Ho’" e Er’*. Observa-se que apos 2
horas de tratamento térmico na temperatura 15°C abaixo de T, ja se inicia a formacdo do
composto B-PbF, e apds 60 horas de tratamento, as vitroceramicas continuam transparentes
e a fase cristalina aumenta. Utilizando-se os difratogramas avaliou-se os tamanhos de
cristalitos médios (D) e a fracdo cristalizada (F) das amostras vitroceramicas tratadas por
um periodo de 2 e 60horas. A Tabela IX apresenta esses valores.

Analisando os valores obtidos apresentados na Tabela IX observam-se que com o
aumento do tempo de tratamento térmico de 2 para 60horas ocorre um aumento do
tamanho médio de cristalitos (D) e também um aumento da fragdo cristalizada (F). O
tamanho médio dos cristalitos ndo segue uma ordem com relagdo ao tamanho dos ions
introduzidos na matriz vitrea contudo os valores de fracdo cristalizada sdo semelhantes
independentes do tamanho do ion.

Tabela IX- Valores de didmetro médio dos cristalitos (D) e das fragdes cristalizadas das
amostras vitroceramicas dopadas cm Er, Tm>", Nd*" e Ho*" obtidas apOs tratamento
térmico por um periodo de 60horas

Dopantes Vitroceramica Vitroceramica
(2h de tratamento térmico) (60h de tratamento térmico)
D(nm)/F(%) D(nm)/F(%)
Er’ 15/5 33/20
Tm’* 15/7 35/24
Nd** 16/ 11 31/20

Ho*" 15/10 33/25
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Figura 14- Difratogramas de raios-X para os vidros (a) e para as vitroceramicas
transparentes obtidas apds tratamento térmico por (b) 2 horas e (¢) 60 horas dopadas com

Er’", Tm*", Nd** e Ho™".

Com o objetivo de se comparar a transparéncia das vitroceramicas, obtidas apds o
tratamento térmico realizado por um periodo de 60 horas, com a transparéncia dos vidros
originais, foram realizadas medidas de espectroscopia de absor¢do. O equipamento
utilizado é o mesmo descrito para as vitroceramicas dopadas com Eu®".

Na Figura 15 estdo apresentados os espectros de absorcdo das amostras vitreas e
. A - . ; + + + +
vitroceramicas com diferentes ions terras-raras (Ho>", Nd**, Tm*" e Er*").
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Figura 15- Espectros eletronicos de absor¢cdo para as amostras vitreas dopadas com
. P + + + + . . A s
diferentes ions terras-raras (Ho3 , Nd**, Tm*™ e Er’ ) e suas respectivas vitroceramicas

transparentes.

O espalhamento, devido a existéncia de nanocristais de fluoreto de chumbo dopado
com fons terras-raras, como ji também observado para as amostras contendo Eu®*, pode ser
observado pela variacao da linha base com o comprimento de onda. Para os vidros e as
vitroceramicas transparentes o espalhamento segue uma lei do tipo Rayleigh (och ). Os
niveis de espalhamento sdo praticamente os mesmos, o que explica a semelhanga na
transparéncia das vitroceramicas com os vidros.

Para se compreender o ambiente quimico dos ions terras-raras nos vidros e
vitroceramicas transparentes foram realizados espectros de emissao. Como ja mencionado
anteriormente, através da avaliagdo minuciosa dos espectros pode-se supor um ambiente
quimico para o ion em estudo. Os espectros foram obtidos utilizando-se da mesma
metodologia apresentadas para as amostras dopadas com ions Eu’’, ou seja, um
espectrofluorimetro SPEX modelo F212I equipado com um laser de excitacdo de Ar
INNOVA 308c operando em 488 e 514 nm (utilizado para excitar a amostra dopada com
Nd*"). Uma fotomultiplicadora Hamamatsu 900 e um detector de Ge foram utilizados para
a deteccdo. Resolugdes de 0,5 nm e 2 nm foram utilizadas nos espectros na regido do
visivel e infravermelho, respectivamente.

A Figura 16 apresenta os espectros eletronicos de emissdo do vidro e vitroceramica
r + o~ .« .
dopadas com ions Er’" na regido do visivel e infravermelho.
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infravermelho do espectro (espectros a esquerda) para o vidro e vitroceramica transparente.
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Observa-se pela Figura 16 que os espectros do vidro dopado com ifons Er’*
apresentam bandas largas relacionadas ao alargamento inomogéneo caracteristico de
materiais amorfos. Com a cristalizagio do Er'" dentro da fase cristalina B-PbF; os
espectros tanto no visivel quanto no infravermelho se tornam completamente diferentes. As
linhas das transi¢des observadas se tornam mais estreitas indicando que os fons Er’* estdo
fazendo parte de uma fase mais arranjada estruturalmente (B-PbF,). A transicao Hyypp +
483/2—>4115/2 que para o vidro possui maximos em 529, 544 ¢ 551 nm na vitroceramica fica
melhor resolvida. Para a transicdo ‘F 9/2—>4115/2 essa melhor resolugdo pode ser mais
facilmente observada, pois para o vidro hd um maximo em 669 nm e um ombro em 658 nm
que para a vitroceramica eles estreitam possuindo maximo agora em 669 ¢ 652 nm. O
processo de cristalizagio do B-PbF,, dopado com fons Er’*, também pode ser notado nos
espectros na regido do infravermelho. A transi¢do do Er’" definida como *I130—;5, &
muito sensivel ao ambiente quimico. Com isso, observa-se muito bem, que apoOs a
cristalizacdo da amostra vitrea ha uma decomposi¢ao da linha de emissdo proxima a 1500
nm. No vidro esta transicdo possui um maximo localizado em 1526 nm ¢ um ombro em
1494 nm que ap6s a formagao da vitroceramica transparente essa transicao passa a possuir
3 maximos em 1502, 1522 e 1536 nm. Esta transi¢do do Er’" é muito importante do ponto
de vista de tecnologia de telecomunicagdes para ser utilizada em amplificadores Opticos
operando na denominada banda C.

Pela Figura 17 observam-se os espectros eletronicos de emissio dos ions Tm" no
vidro e na vitroceramica na regido do visivel e infravermelho. Algumas variagdes podem
ser observadas comparando os espectros do vidro e da vitroceramica. Para a transi¢do
*Hs— *Hg hd um pequeno deslocamento do maximo juntamente com o estreitamento da
linha com a cristalizagdo do vidro. No vidro e vitroceramica transparente 0s maximos
observados sdao 798 e 794 nm, respectivamente. Além disso, as larguras a meia altura sao



32 e 30 nm para o vidro e a vitroceramica, respectivamente. Outro ponto a ser ressaltado ¢
que h4 uma supressao da emissdo proxima em 800 nm com a formagado da vitroceramica.

Com relacgio as emissdes do Tm®" ocorrendo na regido infravermelho nota-se que
ha uma diminuicao significativa da transi¢ao 3 H4—>3F4, localizada em 1457 (vidro) e 1461
nm (vitroceramica), com a formagdo da vitroceramica. Este resultado esta de acordo com o
apresentado no Capitulo 5 e em alguns trabalhos na literatura® *° que comprovam a
supressdo da emissdo em 1470 nm do Tm®* com o aumento da concentragdo destes jons em
matrizes vitreas. Portanto, os resultados aqui obtidos comprovam que os fons Tm®" estdo se
concentrando numa fase, que neste caso ¢ o B-PbF,. Com isso, como comprovado no

7 c o~ + .

Capitulo 5, para se ter uma emissdo em 1,47 nm do Tm’" em vidros fluorogermanatos
o . ~ ’ 3+

deve-se utilizar baixas concentragdes de ions Tm™ .

1 3 —\ /|
G, H, N Vidro
4 6 - - - - Vitroceramica
3
. (Tm™)
© .
)
3 3
9 H—"F, :
m |
o \
w u
C “
Q \
£ 4 W
\
\
\
\
//\\
// \\ \]
/// ) \‘
—— 77— 7
600 650 700 750 800 850 1300 1400 1500 1600 1700 1800

Comprimento de Onda (nm)  Comprimento de Onda (nm)

Figura 17- Espectros de emissdo do Tm’" na regido do visivel (esquerda) e infravermelho
do espectro (direita) para o vidro e a vitroceramica transparente.



Os espectros de emissao para os vidros e vitroceramicas transparentes dopados com
os fons Ho™ (regido do visivel) e Nd** (regido do infravermelho) estdo apresentados na
Figura 18. Para o vidro e a vitroceramica dopados com Ho®" ¢ facilmente notado que o
processo de formagdo da vitroceramica promove uma grande mudanga nos espectros.
Observa-se que ocorrem desdobramentos das linhas relacionadas as transi¢oes 38, F— g
com maximos localizados em 545 e 550 nm para o vidro e 537, 541 e 545 nm para a
vitrocermica. A transi¢do *Fs—’Ig também sofre desdobramento com a cristalizagdo do f-
PbF,. Para essa transi¢do observa-se um maximo em 659 nm ¢ um ombro em 645 nm no
vidro e para a vitroceramica observam-se componentes localizados em 639, 644 e 657 nm.
Além disso, a relacdo de 4reas entre as transicdes ~Sy+ F4—"Ig ¢ °S,+ F4—°Ig diminui do
vidro e da vitroceramica com valores de 11 e 2, respectivamente.

Para as amostras dopadas com Nd** a constatacio de que h4 a formagdo de uma
vitrocermica transparente contendo cristais de p-PbF,:Nd** ¢ muito mais sutil. Contudo, é
possivel observar para a linha de emissdo referente a transi¢cdo *F3—"L112 localizada em
1051 nm para o vidro e para a vitroceramica sofre um estreitamento com o processo de
cristalizacdo do vidro. Isto esta relacionado com a presenga do ion lantanideo dentro de
uma matriz de baixa energia de fonons, que € o caso do composto -PbF,.

Com isso se pode resumir que para todas as vitroceramicas transparentes obtidas
neste trabalho, observou-se que os espectros de emissdo apresentaram variagdes nas suas
intensidades e/ou o desdobramento e largura de banda sugerindo a passagem, apds o

tratamento térmico adequado realizado, de um ambiente vitreo para um ambiente cristalino
em torno do ion ativo.
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Figura 18- Espectros de emissdo do Ho’* na regido do visivel (espectros a direita) e do
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Nd** na regido do infravermelho do espectro (espectros a esquerda) para o vidro e a
vitroceramica transparente.



A ultima técnica utilizada para se caracterizar as vitroceramicas foi a microscopia
eletronica de transmissdo (MET) que, como para as amostras dopadas com fons Eu’’,
foram realizadas utilizando-se um microscopio Phillips CM200. Esta técnica nos certifica
da existéncia ou ndo de “clusters” cristalinos além de sugerir um tamanho médio dos

cristalitos.

A Figura 19, 20, 21 e 22 apresenta as micrografias das vitroceramicas dopadas com
Er**, Nd*", Tm** e Ho*, respectivamente, obtidas ap6s tratamento térmico realizado a uma
temperatura 15°C abaixo da temperatura de ceramizagdo (Tc¢) por um periodo de 60 horas.
Observa-se a presenga de pontos escuros relacionados aos cristais de B-PbF; imersos no
material amorfo, sem a observacao de “clusters” e uma distribuicdo de tamanho de ~40
nm. Este resultado ¢ coerente com o obtido pelo difratograma de raios-X (equagdo de

Scherrer).
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Figura 19- Micrografia de Microscopia Eletronica de Transmissdo da vitroceramica
7 +
contendo fons Er*".



Figura 20- Micrografia de Microscopia Eletronica de Transmissdo da vitroceramica
e +
contendo fons Nd*".

Figura 21- Micrografia de Microscopia Eletronica de Transmissdo da vitroceramica
r +
contendo fons Tm*"



Figura 22- Micrografia de Microscopia Eletronica de Transmissdo da vitroceramica
contendo fons Ho’".

6.4- ESTUDO DA CONVERSAO ASCENDENTE NO VIDRO E
VITROCERAMICA CONTENDO [ONS Er**

Esta etapa do trabalho envolveu uma cooperagdo cientifica com o grupo de
pesquisa do laboratério CNR/CeFSA Centro Fisica Stati Aggregati - Dipartimento di
Fisica , Universita di Trento, sob responsabilidade dos Professores Doutores Maurizio

Ferrari e Maurizio Montagna, na cidade de Trento-Italia.

A conversdo da radiagdo infravermelha em luz visivel, em materiais dopados com
ions lantanideos, tem recebido muita aten¢do devido as potenciais aplicacdes em lasers,
amplificadores opticos ou mostradores coloridos no estado solido. Em geral o processo de
conversdo ascendente ocorre via o conhecido mecanismo de conversdo ascendente de
freqiiéneia primeiramente investigado por Auzel'™. O processo de conversdo ascendente
envolve uma excitagdo seqiiencial e transferéncia de energia entre ions terras-raras nos
solidos e uma subseqliente emissdo de fotons com energias maiores que a energia dos

fotons de excitagdo. Na literatura, muitos estudos estdo sendo realizados com conversao
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ascendente de alguns ions terras-raras em vidros lasers ° ", fibras lasers ~~ e sensores de

temperatura "

Nesta parte do trabalho estudou-se o processo de conversdo ascendente dos ions

+ . . A . , .
Er’" em vidros e vitrocerdmicas transparentes de fluorogermanatos de chumbo e cadmio.

Absorcao e emissdo nas regidoes do visivel e infravermelho do espectro
eletromagnético foram medidos para a transi¢ao 4113/2<—>4115/2 do érbio a 1500 nm, ¢ segdes

130 -
. A conversao

de choque de emissdo estimulada foram obtidas pela Teoria de McCumber
ascendente foi obtida com excitagcdo a 980 nm. Medidas de tempos de vida foram obtidas
para esclarecer as contribui¢des da absor¢ao do estado excitado ¢ a transferéncia de energia
no processo de conversao ascendente. As vitroceramicas transparentes foram obtidas apos
tratamento térmico na temperatura 15°C abaixo da relacionada ao pico de ceramizagdo por

2 horas (vitroceramica A) e por 60 horas (vitroceramica B).

Os espectros de absor¢do foram obtidos a temperatura ambiente com resolucdo de
0,5 nm. Os espectros de emissdo na regido da transicao 4113/2—>4115/2 do Er** (1400-1700
nm) foram obtidos utilizando-se um laser de diodo operando em 980 nm como fonte de
excitacdo e um detector de fotodiodo de InGaAs. Para as medidas dos tempos de vida o

laser de diodo foi modulado eletricamente para se obter pulsos curtos.

A Figura 23 apresenta o espectro de absorcdo para a amostra vitrea e suas
respectivas vitrocerdmicas A e B. Observa-se que as componentes Starks estdo melhores
resolvidas nas vitroceramicas (em particular na vitroceramica B), indicando que uma parte

dos fons Er’" esta fazendo parte da rede cristalina do B-PbF,, como ja demonstrado.
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Figura 23- Espectros de absorgdo do Er’* na regido do infravermelho.

Na Figura 24 estdo apresentados os espectros de emissdo a 1500 nm com excitagao
a 980 nm do vidro e suas respectivas vitroceramicas. Observa-se que as larguras a meia
altura possuem valores iguais a 53, 66 ¢ 66 nm (2 nm) para o vidro, vitroceramica A e

vitroceramica B, respectivamente.
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Figura 24- Espectro de emissdo do Er’" na regido do infravermelho (exc. 980 nm).



Na Figura 25 (a) e (b) estdo apresentados os espectros da sec¢do de choque de
absor¢ao e emissao estimulada para o vidro e as vitroceramicas transparentes. Observa-se
um aumento da seccdo de choque na Emissdo Estimulada para a vitrocerdmica B. Este
valor € superior aos encontrados para o vidro e a vitrocerAmica A, indicando que a
eficiéncia da emissdo localizada em torno de 1500 nm ¢ aumentada com o processo de

ceramizacao do vidro.
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Figura 25- Espectros de seccdo de choque de absor¢do (a) e de emissdo estimulada (b)
para o vidro e as vitroceramicas transparentes.

Medidas de tempos de vida foram realizados para observar o ambiente quimico ao
redor dos ions Er’" no vidro e nas vitrocerdmicas transparentes. Dependendo do nivel
excitado estudado foi utilizado um comprimento de onda de excitagdo. A Tabela X mostra
as medidas dos tempos de vida para o vidro e as vitroceramicas dos estados excitados *I;32
(exc. 980 nm), 1in (exc. 514,5 nm) e *Ss (exc. 532 nm). Os tempos de vida dos estados
excitados aumentam com o processo de cristalizacdo do vidro devido a menor energia de

A e r + . A .
fonons dos sitios ocupados pelos fons Er’" nas vitrocerdmicas, B-PbF,.

Tabela X- Tempos de vida, dos estados excitados, para o vidro e as vitroceramicas A e B.

Nivel T (ms)
Vidro Vitroceramica A Vitroceramica B
Tisn 6,340,3 8,610,3 8,7+0,3
(exc: 980 nm)




T 2.840.2 5,540,2 53402
(exc: 514.5 nm)

*San 0,210+0,02 0,250+0,02 0,275+0,02
(exc: 532 nm)

Com o objetivo de se conhecer a dependéncia das intensidades de emissdo com a
potencia do laser de excitacdo foram realizados espectros de emissdo variando a potencia
do laser. Sabendo-se que a intensidade possui uma dependéncia com a poténcia do tipo
[cP" (n= numero de fétons envolvidos no mecanismo de conversdo ascendente, 1=
intensidade e P= poténcia) ¢ possivel obter qual o nimero de fétons envolvido no processo

de conversao ascendente.

A Figura 26 mostra os espectros de conversdo ascendente do infravermelho para o
visivel em diferentes valores de poténcia do laser de excitacdo (980 nm) para a

vitroceramica B.
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Figura 26- Espectros de conversdao ascendente do infravermelho para o visivel em
diferentes valores de potencia do laser de excitagao

Emissoes no vermelho (~650 nm) ¢ verde (540 nm), com excitagdo continua em
980nm, foram medidas no vidro e vitroceramicas. Em todas as amostras, a emissdo no

verde foi suficientemente mais intensa podendo ser observada a olho nu. Nas




vitroceramicas A e B a intensidade de emissdo foi aproximadamente 3,5 vezes maior em

relacdo a do vidro.

A Figura 27 apresenta a variacdo da intensidade da conversdo ascendente em
funcdo da potencia de excitacdo. Observa-se pela inclinacdo da reta que 2 fotons estdo
envolvidos no processo para todas as amostras (vidro e vitroceramicas). Esse
comportamento indica a participacao de 2 fotons de excitacdo a 980 nm para popular os
niveis excitados 2H11/2, 483/2 e 4F9/2. A condic¢do para que haja a dependéncia quadratica da
intensidade com a potencia do laser de excitagdo, ¢ sugerido a existéncia de dois
mecanismos para a excitacdo para a conversdo ascendente: (a) absor¢ao de 2 fotons e (b)
transferéncia de energia assistida por fonon. No primeiro caso, um processo de absor¢ao de
2 fétons aumenta a populagdo do estado excitado “Hjj;» que decai rapidamente por um
processo ndo radiativo para o nivel emissor *Ss,. Este decaimento rapido entre os niveis
Hyip e 483/2 ndo permite que ocorra a emissdo associada a transi¢do 2H11/2—>4115/2. Isso
pode ser comprovado com o resultado apresentado na Figura 26 que apresenta a

intensidade em 540nm superior aquela em 524 nm.

Por outro lado, o processo de transferéncia de energia assistida por fonons envolve
a transferéncia de energia entre dois ions Er’* excitados, um doador que relaxa do estado
*I11,2 para o estado fundamental e outro ion (receptor) que é promovido do estado I,/ para
o estado excitado 2H11/2. A partir deste nivel excitado o ion decai radiativamente para o
estado fundamental promovendo a fraca emissdo observada em 524 nm, devido ao rdpido
decaimento para os niveis 4813/2 e 4F9/2 que decaem radiativamente produzindo emissdes

fortes localizadas em 540 e 650 nm, respectivamente.



Emisséo a 541 nm m [ Emissdo a 669 nm m

Intensidade de
Conversao Ascendente (counts/sec)
o

10 100 1 10 100

—_

Potencia de Excitagdo (mW)

Figura 27- Variagdo da intensidade da conversdo ascendente em funcdo da potencia de
excitacdo para a vitroceramica B.

Os mecanismos propostos para a excitacdo que origina em emissdes, como as

observadas na Figura 26 devido a conversdo ascendente, estao apresentados na Figura 28.
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Figura 28- Diagrama simplificado dos niveis de energia do Er  indicando (a) o
mecanismo de excitagdo por 2 fotons e (b) o processo de transferéncia de energia assistido
por fonons.

6.5- CONCLUSOES

Neste Capitulo foram apresentados resultados que mostraram a viabilidade de

obtengdo de vitroceramicas transparentes dopadas com diferentes ions terras-raras.

Os estudos envolvendo as vitroceramicas dopadas com diferentes concentragdes de
fons Eu’" mostraram primeiramente que o pardmetro de estabilidade Tx-T, para os vidros
de composi¢do vitrea 60PbGeOs-10PbF,-20CdF, independe da concentragdo de Eu’’.
Amostras vitreas tratadas termicamente em temperaturas 15°C menores que a temperatura
de ceramizag¢do (T;) por um periodo de 60 horas mostraram-se transparentes e, de acordo
com os resultados de difratometria de raios-X, apresentaram a formac¢do do composto

cristalino B-PbF,. Pela andlise mais detalhada dos difratogramas de raios-X foi possivel



avaliar o tamanho médio dos cristalitos formados e a fragdo cristalizada da amostra. Foi
observado que ndo ha grandes variacdes com relagdo ao processo de cristalizagdo do
composto [-PbF, e conseqiientemente, nos tamanhos dos cristalitos e nas fragdes
cristalizadas com o aumento da concentragio de ions Eu’". Contudo, o tempo de
tratamento térmico ¢ essencial para se controlar o tamanho dos cristalitos e a fragdo
cristalizada, pois com o aumento do tempo de tratamento de 2 para 60horas observou-se o

aumento de ambos.

O estudo dos espectros de absor¢cdo mostrou a existéncia de um espalhamento
relacionado a presenga de nanocristais de B-PbF, nas vitroceramicas. No entanto os niveis
de espalhamento sdo praticamente os mesmos, o que explica a semelhanca na transparéncia

das vitroceramicas com os vidros.

A analise dos espectros de emissdo do Eu’" mostrou que estes ions estdo fazendo
parte da estrutura cristalina do B-PbF,. Esta suposi¢ao ¢ respaldada pela relacao das areas
das transigoes 5D0—>7F1 € 5D0—>7F2 que aumenta com a formagdo das vitroceramicas
dependendo da concentracio de fons Eu’" adicionados na matriz. Os valores dos tempos de
vida e, conseqlientemente, das eficiéncias quanticas também mostram este comportamento,
pois para a vitrocerAmica foram observados dois tempos de vida para o nivel *Dy, um

semelhante ao do vidro e outro bem superior (relacionado ao Eu®" dentro do p-PbF»).

Os resultados dos espectros de excitagdo realizados a baixa temperatura sugeriram
que nos vidros e vitroceramicas contendo ions Eu’" estes ions estio fazendo ligagdes do
tipo Eu-F-Pb, Eu-F-Ge e Eu-O-Ge. Por outro lado, os espectros de excitagio dos ions Eu®*
dentro de uma matriz vitrea de PbGeOs mostrou apenas a formagdo de ligagdes do tipo
Eu-O-Ge e Eu-O-Pb. Com estes resultados foi proposto aqui que a ligagao Ge-F apresenta
modos vibracionais localizados em 780 cm™, diferentemente do que foi apresentado na

literatura por Nanba e colaboradores’.

Vitroceramicas transparentes dopadas com os fons Nd**, Tm®*", Ho’" Er’" foram
preparadas. Resultados de raios-X indicaram que a fase cristalina formada ¢ o 3-PbF; com
tamanhos variando de 15 a 35 nm e com fragdes cristalizadas de 5 a 25% dependendo dos

ions terra-rara e do tempo de tratamento térmico. Os resultados de absor¢do também



mostraram um comportamento semelhante entre o vidro e a vitroceramica, indicando uma
pequena variagdo na transparéncia devido aos espalhamentos provocados pela presenca de
cristais de [-PbF, dentro da vitroceramica. As variacdes nas intensidades e
desdobramentos observados nas linhas das transigoes ecletronicas de emissdo das
vitroceramicas em comparagao com os espectros dos vidros indicam que os ions terras-
raras estdo dentro da fase cristalina. As micrografias de MET mostraram que os
nanocristais de B-PbF, estio homogeneamente distribuidos numa matriz amorfa sem a

formagao de “clusters”.

Os estudos realizados com vidro e vitrocerdmicas dopados com Er’” indicaram uma
maior se¢do de choque de emissdo e dos tempos de vida dos niveis excitados nas
vitroceramicas devido a presenca dos fons Er'" na fase cristalina do B-PbF,. De acordo
com os resultados relacionados a intensidade das emissdes no visivel em funcao da
poténcia do laser utilizado (980 nm) chegou a o conclusdo de que o processo de conversao
ascendente ¢ regido por dois mecanismos possiveis: (a) absor¢do de 2 fétons e (b)
transferéncia de energia assistida por fonon.
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CAPITULO 7

-GUIAS DE ONDA VITROCERAMICOS
PREPARADOS POR SOL-GEL



7.1- INTRODUCAO

Guias de luz planares sdo a base da tecnologia envolvida em Optica integrada e dentre os
varios métodos possiveis de preparacao de filmes finos destaca-se aqui a metodologia
sol-gel. Baseando-se na quimica de solugdes, pode-se preparar uma variedade grande de
materiais com alta homogeneidade utilizando temperaturas relativamente baixas'*°. Isto
torna mais eficiente o controle do processo e permite, pelo menos em tese, a introducao
de compostos interessantes do ponto de vista espectroscopico, mas que sdo instaveis a
temperaturas altas como moléculas organicas, por exemplo.

Nesse sentido, este Capitulo se concentra no estudo de novos guias de ondas planares
vitroceramicos em sistemas oxifluoretos de metal pesado. O objetivo principal aqui € a
preparacgdo de guias vitroceramicos no sistema SiO,-PbF; contendo nanocristais de [3-
PbF, dopados com ions Eu’". Para tanto foi primeiramente estudada a preparagdo do
composto B-PbF; utilizando a metodologia sol-gel e duas fontes diferentes de ions
fluoreto: (a) acido trifluoroacético (TFA) e (b) acido tetrafluoroboérico (HBF4). As
solugdes foram dopadas com fons Eu’*, para que um estudo do ambiente quimico deste
ion pudgsse ser realizado, e assim confirmar a formagao de cristais de f-PbF, dopados
com Eu’ .

Posteriormente ao estudo da formagao do B-PbF, foram entdo preparadas solucdes
mistas contendo uma fonte de SiO, (TEOS-Tetraetoxisilano) e a fonte PbF, dopada com
jons Eu®" com o objetivo principal de se preparar guias de onda vitroceramicos.

Portanto, esse Capitulo sera dividido em 2 partes. A primeira engloba o estudo da
preparagao do B-PbF; utilizando as duas fontes de fluoreto. Os produtos aqui obtidos
foram caracterizados utilizando as técnicas de andlise térmica acoplada a andlise
termogravimétrica (DTA/TG), difracdo de raios-X e espectroscopia eletronica de
emissdo. Numa segunda etapa do trabalho serdo apresentados os resultados do sistema
misto Si0,-PbF; dopados com Eu’". As técnicas utilizadas para caracterizar os materiais
desta parte foram calorimetria exploratdria diferencial (DSC), difratometria de raios-X,
espectroscopia eletronica de emissdo, espectroscopia vibracional e espectroscopia de
acoplamento de prisma (M-Lines).

7.2- PREPARACAO DE FLUORETO DE CHUMBO (3-PbF;) UTLIZANDO A
METODOLOGIA SOL-GEL.

7.2.1- ACIDO TRIFLUOROACETICO (TFA) COMO FONTE DE FLUORETO

O gel seco obtido apos o tratamento térmico a 80°C/2 dias das solugdes de
trifluoroacetato de chumbo, como apresentado no Capitulo 2, foi submetido a Anélise
Térmica Diferencial utilizando um aparelho Thermal Analysis acoplado com TG
(DTA/TG). Pesou-se 40 mg de amostra que foi transferida para cadinho de alumina. As
medidas foram realizadas numa faixa de temperatura de 50°C a 1000°C a uma taxa de
aquecimento de 10°C/minuto.



A Figura 1 apresenta as curvas de DTA-TG para o gel seco de PbF, obtido apds
tratamento térmico da solugdo a 80°C/2dias. Picos exotérmicos e perdas de massa devido a
evaporagdo de solventes podem ser observados acima de 200°C. Uma significativa perda
de massa inicia-se em torno de 205°C e termina a 320°C. Observa-se um pico exotérmico

com maximo em 281°C.
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Figura 1- Curva de TG-DTA do gel seco obtido a partir da solucdo de trifluoroacetato de

chumbeo.

Estes resultados indicam que a decomposi¢do do acido trifluoroacético (TFA) e a
formagdo do B-PbF, ocorrem rapidamente a temperaturas em torno de 300°C. O fato de
ndo haver mais perda de massa apos 320°C indica que o fluoreto de chumbo formado a
partir do gel seco ¢ estavel e ndo reage com o oxigénio para formar oxifluoretos de
chumbo. A reacdo de formacgao do B-PbF; pode seguir a reagdo descrita na Figura 2.
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Figura 2- Reacdo de formacdo do [B-PbF, através da reacdo de formacdao do gel
trifluoroacetato de chumbo.

Com o objetivo de confirmar a formacao do composto cristalino B-PbF, realizou-se,
como descrito no Capitulo 2, tratamentos térmicos a 300°C por 2horas. Os pds obtidos
apods o tratamento térmico dos géis foram submetidos a difratometria de raios-X utilizando
difratdmetro D5000 Siemens Kristalloflex. As amostras pulverizadas foram depositadas
em porta amostras de vidro, utilizando-se radiagdo K, de tubo de Cu com varredura de
0,02 °/segundo. As fases cristalinas formadas foram comparadas com os difratogramas
publicados no banco de dados Joint Comitte on Powder Diffraction Standart (JCPDS).

A Figura 3 apresenta o difratograma obtido do p6 apds o tratamento térmico do gel
de trifluoroacetato de chumbo a 300°C/2horas. Observam-se difragdes caracteristicas do
composto B-PbF, '*°,
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Figura 3- Difratograma de Raios x do p6 (B-PbF,) obtido apods o tratamento térmico da
solugdo de trifluoroacetato de chumbo

Como ja relatado em Capitulos anteriores, a utilizagio dos ions Eu’" como sondas
estruturais ¢ bastante interessante. Com o objetivo de detectar a evolucdo do ambiente
quimico dos ions Eu’", foram obtidos espectros de emissdo do Eu’" do gel seco e do pd
obtido apds tratamento térmico deste gel.

Os espectros eletrénicos de emissio do Eu’" (excitagdo a 394 nm) foram obtidos
com um espectrofluorimetro SPEX modelo F212I equipado com uma lampada de Xe de
450 W para a excitacdo. Uma fotomultiplicadora Hamamatsu 900 foi utilizada na deteccao.
Resolugdo de 0,5 nm foi usada para se obter os espectros.

A Figura 4 ilustra o espectro de emissao do gel seco de trifluoroacetato de chumbo
(Figura 4(a)) e do produto de tratamento térmico do gel (Figura 4(b)). Observa-se que o
espectro do Eu’" presente no gel apresenta linhas largas relacionadas as transi¢des *Do—>'Fy
(J=1, 2, 3 e 4) e linhas mais fracas, somente observadas para o gel (Figura 4(b)), abaixo de
580 nm relacionadas as transi¢des SDZ,]—)7FJ (J=0, 1, 2 e 3). Este alargamento ¢
caracteristico de fons Eu’" em um material amorfo. Com a formacio do B-PbF, observa-se
que as transigoes apresentam-se desdobradas e a intensidade relativa da transicao
hipersensitiva *Dy—>F, é menor que a transi¢do *Dy—'F; indicando que os ions Eu®" estdo
localizados em um sitio de alta simetria como o observado para o composto 3-PbF,.
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Figura 4- Espectro de Emissdo do Eu’" presente no gel seco de trifluoroacetato de chumbo
(a) e do p6 obtido apos tratamento térmico do gel (b).

7.2.2- ACIDO TETRAFLUOROBORICO (HBF;) COMO FONTE DE FLUORETO

Com o objetivo de se obter o composto B-PbF, utilizando uma fonte de fluoreto
alternativa ao acido trifluoroacético, como apresentado no Capitulo 2 foram preparadas
solugdes utilizando o 4cido tetrafluoroborico (HBF,). A utilizagdo dos fons Eu’" para se
estudar o ambiente quimico também foi feita. No entanto, com a adicdo da solugao de
Eu(NOs); na solugdo alcodlica transparente de Pb(BF,4),.6H,0 ocorre a formagdao de um
precipitado branco (Capitulo 2). Com isso, foram realizados estudos no sobrenadante e no

precipitado. Estes resultados serdao apresentados a seguir em duas etapas diferentes.

7.2.2.1- Sobrenadante da Solucio de Pb(BF4),.6H,O formado apos adicdo de solugao
aquosa de Eu(NO3);

O sobrenadante formado apos a adicdo de uma solucao de Eu(NOs); na solugdo de
Pb(BF4),.6H,O se apresentou transparente e incolor possuindo um forte odor de acido

acético.

Os espectros eletronicos de emissdo foram obtidos como ja descrito anteriormente.



A Figura 5 apresenta o espectro de emissdo do sobrenadante, utilizando-se uma
excitacdo de 394 nm, formado apos a adi¢do da solugdo de nitrato de Eu’" numa solucdo de
Pb(BF4),.6H,0.
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Figura 5- Espectro de Emissdo do sobrenadante da solu¢cdo de Pb(BF.), apos a adig¢do de
Eu’”.

Observa-se pelo espectro eletronico de emissao realizado para o sobrenadante que
ndo ha nenhum pico relacionado a transicdes eletrdnicas caracteristicas do fon Eu’",
somente um pico em torno de 450 nm relacionado ao espalhamento Raman do solvente
utilizado, no caso o isopropanol. As transi¢des eletronicas, para o fon Eu’”, mais intensas
seriam a 5DO—>7F1 e 5D0—>7F2 localizadas em torno de 590 e 612 nm, respectivamente. Esta
observagio indica que o fon Eu’" pode ndo estar contido no sobrenadante ou ainda sua
emissdo pode estar sendo suprimida devido a presenga de 4gua no seu ambiente quimico.

A suposicao de nao haver ions Eu’" no sobrenadante esté relacionada a formacdo de
um precipitado, branco e gelatinoso, no momento da adi¢do deste ion na solucdo de
Pb(BE,),.6H,0. Portanto, o precipitado conteria todos os fons Eu’" adicionados ¢ com isso
nao observariamos sua emissao no sobrenadante.

. . 130 . , . 3+
Como conhecido na literatura ™", a presenga de H,O no ambiente quimico do Eu
promove uma supressdo da emissdo deste ion devido a elevada freqiiéncia do modo
vibracional de estiramento dos grupos [OH]".

Para se obter maiores informagdes sobre o sobrenadante foram, realizados
tratamentos térmicos, um a 135°C/2dias e um outro a 135°C/2dias + 400°C/2h.

Observou-se que apoOs o tratamento térmico realizado a 135°C/2dias o material

resultante se apresentou altamente higroscopico caracteristica encontrada em fluoroboratos
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de chumbo ", enquanto o composto obtido apds o segundo tratamento térmico apresentou

uma leve higroscopicidade.

Com o objetivo de se saber qual o composto formado apos os tratamentos térmicos

no sobrenadante realizou-se medidas de difragdo de raios-X.

A Figura 6 apresenta os difratogramas de raios-x dos poOs obtidos apos os
tratamentos térmicos realizados com o sobrenadante, da solu¢do de Pb(BF4),.6H,0, apos a

adi¢ao de uma solugdo aquosa de Eu(NOs3);.
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Figura 6- Difratogramas de raios-x dos pds obtidos apds os tratamentos térmicos

realizados com o sobrenadante, da solu¢do de Pb(BF4),.6H,0, apos a adigdo de Eu’’. (a)
135°C/2dias e (b) 135°C/2dias + 400°C/2h.

Comparando as reflexdes dos difratogramas de raios-x obtidos para os produtos de
tratamento de térmico do sobrenadante, com o banco de dados cristalograficos do
JCPDS observa-se que: o composto formado apds o tratamento do sobrenadante a
135°C/2dias (Figura 6a) ¢ um fluoroborato de chumbo com composi¢io Pb,BF; *°. Isto
estd de acordo com a alta higroscopicidade do material observada. Por outro lado, o
produto obtido apo6s o segundo tratamento térmico (Figura 6b) ¢ uma mistura de 3-PbF,,
relacionado as difracdes mais intensas no difratograma, e do composto Pb,BF; que esta
presente em menor quantidade. Isto estd de acordo com a baixa higroscopicidade
observada para o material.

Este resultado indica que a termodecomposi¢ao do sobrenadante promove a formagao
do desejado B-PbF,%. Uma maior pureza do material pode ser obtida, talvez, deixando-o



um maior tempo a temperatura de 400°C. Os resultados de Calorimetria Exploratdria
Diferencial (DSC) apresentados a seguir poderao elucidar melhor a termodecomposigao.
Com o objetivo de se estudar a termodecomposi¢cdo dos compostos obtidos apos o
tratamento térmico realizado no sobrenadante, obtido apos a adicao de uma solug¢dao aquosa
de Eu(NO;3); a solugdo de Pb(BF.),.6H,O, utilizou-se a técnica de Calorimetria
Exploratoria Diferencial (DSC, do inglés Differential Scanning Calorimetry) com

equipamento da Thermal Analyst modelo 3100.

As amostras foram pulverizadas, com controle de granulometria, pesadas (~10 mg)
e colocadas em porta amostra de aluminio fechados, com objetivo de evitar o desgaste do
aparelho devido a liberagdo de gases da amostra. A taxa de aquecimento foi de

10°C/minuto em atmosfera de N, varrendo uma faixa de 200 a 600°C.

Na Figura 7 estdo apresentadas as curvas de DSC para as amostras obtidas apos o
tratamento térmico do sobrenadante a 135°C/2dias ¢ a 135°C/2dias e posterior aquecimento

a 400°C/2h.
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Figura 7- Curvas de DSC dos pds obtidos apds os tratamentos térmicos realizados com o
sobrenadante, da solu¢do de Pb(BF4),.6H,0, apés a adi¢io de Eu’". (a) 135°C/2dias e (b)
135°C/2dias + 400°C/2h.

Observa-se pela Figura 7(a) que a termodecomposi¢cdo do composto Pb,BF;.xH,0

obtido ap6s o tratamento do sobrenadante a 135°C/2dias apresenta transformagdes



endotérmicas complexas talvez relacionadas a processos de desidratacdo do composto e
formacgao de fluoreto de chumbo cristalino (3-PbF,), como observado pelos resultados de

difragdo de raios-X.

Num estudo envolvendo a termodecomposi¢do do composto Cd(BF4),.6H,O, os
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autores apresentam a decomposi¢@o da seguinte forma ™:

1) Cd(BF4),.6H;0 —> Cd(BF4),.3H,0 115°C

2) Cd(BFa),.3H,0 — CdF,.2BF; + 3H,0 150°C

3) Residuo de CdF, acima de 250°C
4) CdF, — CdO acima de 300°C

Devido a semelhanca dos compostos de Pb e Cd sugerimos aqui que a
termodecomposi¢do do Pb,BF7.xH,0 ocorra de forma semelhante com a ressalva de que o
produto final de sua termodecomposi¢ao serd o -PbF, devido a dificil oxidagdo deste para
a formacdo de algum 6xido de chumbo. Mas, com o objetivo de se obter um estudo mais
detalhado da termodecomposi¢do do composto obtido apos o tratamento térmico realizado

no sobrenadante a 135°C/2dias analises termogravimétricas devem ser realizadas.

Pela Figura 7(b) observa-se que apds o tratamento térmico realizado a
400°C/2horas ndo ocorre nenhuma transformacdo endo ou exotérmica relacionada a
formacdo ou desidratacdo de algum composto, somente um pico endotérmico em torno de

550°C relacionado a um possivel inicio de fusdo do composto final.

A Figura 8 apresenta os espectros de emissdao para os compostos obtidos apos o

tratamento térmico do sobrenadante.

Observa-se pela Figura 8(a) que o espectro de emissdo para o produto obtido apds o
tratamento térmico do sobrenadante a 135°C/2dias nio apresenta nenhum pico relacionado
a transi¢des eletronicas para os ions Eu’’, semelhantemente ao observado para o
sobrenadante (Figura 5), com a ressalva de que o pico relacionado ao Raman do
isopropanol ndo é mais observado. Enquanto isso, o espectro de emissao para o produto de
tratamento térmico a 135°C/2dias seguido de um tratamento a 400°C/2h (Figura 8b)

I 3+ , . . . . .
apresenta transi¢des do Eu” caracteristicas de um composto cristalino de alta simetria. Isto



pode ser atribuido a maior relacdo de intensidade entre as transi¢des ’Do—>"F; € °Dg—'F,

localizadas em torno de 590 e 612 nm, respectivamente.
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Figura 8- Espectros de Emissdo dos pos obtidos apos os tratamentos térmicos realizados
com o sobrenadante, da solugdo de Pb(BF,),.6H,0, apés a adi¢do de Eu’". (a) 135°C/2dias
e (b) 135°C/2dias + 400°C/2h.

Como conclusdes parciais, levando em conta os resultados obtidos para o
sobrenadante e os seus produtos de tratamento térmico, pode-se afirmar que o fon Eu®" esta
contido no sobrenadante e sua emissdo ¢ suprimida devido a presenca de agua, tanto no
sobrenadante como no produto obtido apds o tratamento térmico a 135°C/2dias, Pb,BF,
devido sua alta higroscopicidade. Além disso, pode-se afirmar que a termodecomposi¢ao

do Pb,BF7.xH,0 produz o composto B-PbF,, como ¢é possivel observar pelos resultados de

difracao de raios-X.

7.2.2.2- Precipitado da solucio Pb(BF,4),.6H,0, formado apés a adi¢ao de uma solugao
aquosa de Eu(NO3);.

Observou-se que o precipitado da solugdo Pb(BF,4),.6H,O, obtido apds a adigdo de
uma solucdo aquosa de Eu(NOs);, igualmente ao composto Pb,BF; obtido apds o

tratamento do sobrenadante a 135°C/2dias, é muito higroscopico e portanto foi deixado



secar a 100°C/3h antes de serem realizadas as suas caracterizagdes. Esta primeira
observacao, a alta higroscopicidade do precipitado, indica que pode ser um fluoroborato de
chumbo, o que serd comprovado a seguir. O precipitado foi também tratado termicamente

a 400°C/2h apds ser seco com o objetivo de se obter o produto de termodecomposigao.

Na Figura 9 estdo apresentados os difratogramas de raios-X para o precipitado,
formado apos a adi¢ao de uma solucao aquosa de Eu(NOs)s a solugdao de Pb(BF,),, tratado

a 100°C/3h e a 400°C/2h.

Observa-se pelas difragdes apresentadas no difratograma da Figura 9(a) que a
introdugdo de fons Eu’" na solugdo de Pb(BF4),.6H,0 promove a precipitacdo preferencial
do composto Pb4BF1113 0, diferentemente do composto obtido, Pb,BF;, apds o tratamento
térmico do sobrenadante a 135°C/2dias. No entanto, este composto aquecido a 400°C/2h
sofre uma termodecomposi¢do promovendo a formagdo do composto cibico B-PbF,%
comprovada pelas difracdes mais intensas observadas pelo difratograma da Figura 9(b),
juntamente com uma pequena quantidade de um composto ndo identificado na base de

dados do JCPDS.

Sendo o composto precipitado altamente higroscopico, deve-se supor que na
realidade o composto tenha moléculas de H,O coordenada na sua estrutura. Portanto, pode-

se escrever sua formula molecular como sendo PbsBF;;.xH,0.
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Figura 9- Difratogramas de raios-x dos pds obtidos apds os tratamentos térmicos
realizados com o precipitado obtido, da solucdo de Pb(BF,),.6H,0, apés a adi¢do de Eu’".
(a) 100°C/3h e (b) 100°C/3h + 400°C/2h.

A Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) foi empregada com o objetivo de se

entender a termodecomposicdo do precipitado obtido, neste caso o composto

Pb4BF1 1 .XHzO.

A Figura 10 apresenta as curva de DSC para o precipitado (PbsBF;;.xH>0), seco a
100°C/3h, obtido apos adi¢do de uma solugdo de Eu(NOs); a solugdo de Pb(BF4),.6H,0, e
do precipitado tratado a 400°C/2h.
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Figura 10- Curvas de DSC dos p6s obtidos apos os tratamentos térmicos realizados com o
precipitado obtido, da solu¢do de Pb(BF4),.6H,0, apos a adigdo de Eu’". (a) 100°C/3h ¢ (b)
100°C/3h + 400°C/2h.

Os picos endotérmicos localizados em torno de 250, 350 € 390°C comprovam esta

semelhanca. Estas transformagdes endotérmicas podem estar relacionadas a desidratagdo

do Pb4BF;;.xH,0 e formag¢ao do B-PbF;.

Observando a curva DSC para o composto obtido apds o tratamento térmico do
precipitado a 400°C/2h (Figura 10b) observa-se um pico largo entre 400 e 500°C possuindo
um maximo em 444°C. Isto indica que o tratamento térmico a 400°C/2h, realizado no
precipitado, ndo foi suficiente para que ocorra a total termodecomposi¢ao do composto

PbsBF;;.xH,0 e a formagao de cristais de B-PbF,.



Como ja mencionado, para o composto (Pb,BF;.xH,O) obtido pelo tratamento
térmico do sobrenadante a 135°C/2dias, um estudo mais detalhado da termodecomposic¢do

do precipitado PbsBF;;.xH,O deve ser realizado utilizando termogravimetria.

.. , 3+ ..
Com o objetivo de saber se ha Eu” no precipitado e, se houver, entender o seu
ambientes quimicos no composto obtido apés os tratamentos térmicos realizados, foram

. . . A . o~ 3+
realizados medidas de espectroscopia eletronica de emissdo do Eu’.

A Figura 11 apresenta os espectros de emissdo para o precipitado, obtido apos a
adicdo da solugdo de Eu(NO;); na solu¢do de Pb(BF4),.6H,0, tratado a 100°C/3h e a
400°C/2h.
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Figura 11- Espectros de Emissdo do Eu’" dos pos obtidos apos os tratamentos térmicos
realizados com o precipitado obtido, da solu¢do de Pb(BF,),.6H,0, apés a adi¢do de Eu’".
(a) 100°C/3h e (b) 100°C/3h + 400°C/2h.

Observa-se que o espectro do precipitado (PbyBF;;.xH,0) tratado a 100°C/3h
(Figura 11(a)) ndo apresenta nenhum pico relativo a transi¢des eletrénicas do jon Eu’".
Enquanto isso, o espectro do precipitado tratado a 400°C/2h (Figura 11b) apresenta picos
relacionados a transi¢des eletronicas do ion Eu’™ e, como o espectro do produto (B-PbF,)
obtido apos o tratamento térmico do sobrenadante na mesma temperatura, a intensidade da

s~ r . .~ ~ . . +
transicao 5Do—>7F1 ¢ maior que a transi¢cao 5D0—>7F2. Esta observacao indica que o Eu’



estd presente dentro de uma estrutura altamente simétrica, como a apresentada pelo

composto cubico B-PbF,.

De acordo com os resultados obtidos para o precipitado, pode-se afirmar que o ion
Eu’" esta contido no composto PbsBF;;.xH,0. Porém, sua emissdo esta sendo suprimida
devido a presenga de HO no composto. Além disso, pode-se afirmar que a
termodecomposi¢do do PbsBF;;.xH,O produz o composto B-PbF,, como ¢ possivel
observar pelos resultados de difragdo de raios-X, igualmente observado para o produto de

tratamento térmico para o sobrenadante.
7.3- SISTEMA MISTO SIO,-PbF, DOPADOS COM Eu**

Com o objetivo de se preparar guias de onda planares contendo nanocristais de 3-
PbF, dopados com ions terras raras, foram preparadas solugdes de SiO,, na forma de
tetraetoxisilano (TEOS), e PbF,:Eu’", na forma de trifluoroacetato de chumbo dopado com
Eu’". A partir destas solugdes foram preparados géis, pos e filmes finos. Estes Giltimos

CcoOmo veremos a seguir se apresentam promissoras para utilizagdo como guias de onda.

As solugdes foram preparadas de acordo com o Capitulo 2 para as composi¢des (em

mol%) 75Si0,-25PbF,, 50Si0,-50PbF, e 25Si0,-75PbF, dopadas com 1% de Eu’".

A seguir serdao apresentados alguns resultados obtidos das solugdes, dos géis secos
obtidos apos tratamento térmico das solucdes, dos pos obtidos apods tratamentos térmicos
dos géis e dos guias de onda vitroceramicos obtidos pelo tratamento térmico dos depositos

das solucdes sobre substratos de vidro.

Com objetivo de se obter alguma informagao sobre o ambiente quimico do Eu’* nas

solugoes, foram realizadas medidas de espectroscopia eletronica de emissao deste ion.

Os espectros de emissao foram realizados como ja discutido utilizando como porta
amostra uma cubeta de quartzo. O comprimento de onda de excitagdo foi de 394 nm.

A Figura 12 apresenta os espectros eletronicos de emissdo do Eu’* das solugdes de

composi¢ao (em mol%) 75Si0,-25PbF, e 50Si0,-50PbF,.
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Figura 12- Espectros Eletrénicos de Emissdo do Eu’" contido nas solugdes de composicio
(em mol%) (a) 75Si0,-25PbF,, (b) 50Si0,-50PbF>,.
Observamos pela Figura 12 a semelhanga dos espectros eletronicos de emissao do
Eu’" para as diferentes composicdes SiO,-PbF,, com a ressalva para o pico localizado em
torno de 615 nm que se apresenta na forma desdobrada possuindo um méaximo em 623 nm

e um ombro em 617 nm.

Observa-se também, que a intensidade da transi¢do eletrénica *Do—'F; é menor
que a intensidade da transi¢do 5Do—>7F2, localizadas em torno de 590 e 610 nm,
respectivamente. Esta observagdo indica que o ion Eu’" se encontra em um ambiente
quimico desordenado, igualmente ao encontrado em vidros. O pico observado abaixo de
450 nm esta relacionado ao Raman do isopropanol, como ja discutido. Este resultado
indica que o ambiente quimico ndo se altera significantemente com a variagdao de

composi¢ao.

A seguir serdo apresentados alguns resultados obtidos para os géis de composicao
(em mol%) 75S10,-25PbF,, 50S10,-50PbF; e 25S10,-75PbF, dopados com Eu’". Os géis

foram preparados por tratamento térmico das solugdes a 80°C/2dias.

Com o objetivo de estudar o processo de termodecomposicao dos géis foram

realizadas medidas de DSC. A Figura 13 apresenta as curvas DSC para as amostras de



composi¢des (em mol%) 75S10,-25PbF,, 50Si0,-50PbF, e 25S10,-75PbF, dopadas com
1% de Eu’".

E possivel observar pela Figura 13(a) que ha apenas um pico largo exotérmico entre
270 e 345°C possuindo um méaximo em 315°C. A Figura 13(b) apresenta a curva DSC para
o gel seco a 80°C/2dias da composi¢do (em mol%) 50Si0,-50PbF, dopada com Eu’’.
Observa-se a mesma transformacgio exotérmica entre 270 ¢ 370°C com um maximo em
311°C. Um ombro é observado a 327°C e um segundo maximo em 350°C. Para a
composi¢do molar 25Si0,-75PbF, dopada com Eu’" (Figura 13(c)) a curva DSC possui
praticamente 0 mesmo formato da curva anterior, com um pico exotérmico entre 250 e
360°C e dois ombros localizados em 328 ¢ 352°C. No entanto, na Figura 13¢ é possivel a
observagdo de um pico em 530°C relacionado com uma transformagdo endotérmica, ou

seja, a possivel fusdo do composto 3-PbF,.

Como descrito na literatura, estudos envolvendo a termodecomposi¢cdo de géis no

sistema SiO,/LaF;"% 13°

, 0 pico exotérmico observado esta relacionado a cristalizacdo do
LaF; e uma conseqiiente cristalizacao do La,;Os. Portanto, no sistema em estudo, SiO,/PbF,
dopado com Eu’", a termodecomposi¢do do trifluoroacetato de chumbo e a formacéo do f-
PbF, esta relacionada com o pico exotérmico observado nas curvas da Figura 13. A
formacao de cristais de 6xido de chumbo pode estar ocorrendo, mas como veremos a

quantidade deve ser muito menor que a do fluoreto, e a técnica de raios-X nao foi sensivel

o suficiente para detecta-los.
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Figura 13- Curvas DSC dos géis secos a 80°C/2dias das solugdes com composi¢do (em
mol%) (a) 75S10,-25PbF,, (b) 50Si0,-50PbF; e (c) 25Si0,-75PbF, dopadas com 1% em
mol de Eu®*

Com objetivo de se entender um pouco sobre a estrutura dos géis obtidos apos

tratamento térmico das solugdes a 80°C/2dias, foram realizadas medidas de espectroscopia

vibracional na regiao do infravermelho.

Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho do espectro eletromagnético
foram obtidos das amostras pulverizadas e dispersas em suporte de KBr, forma de
pastilhas, utilizando-se espectrometro PERKIN ELMER 2000 SERIES FTIR no intervalo
de 2000-400 cm'™.

A Figura 14 apresenta os espectros obtidos para os géis secos de composi¢do (em

mol%) 75S10,-25PbF,, 50S10,-50PbF; e 25S10,-75PbF, dopados com Eu’".
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Figura 14- Espectros vibracionais na regido do infravermelho dos géis secos a 80°C/2dias

das solucdes (a) 75%Si0,-25%PbF,, (b) 50%Si0,-50%PbF, e (c)- 25%Si0,-75%PbF,

dopadas com 1% em mol de Eu’".

Uma banda larga localizada em torno de 1680 cm™ esti relacionada com
deformacodes das ligacdes OH de moléculas de H,0"’. As bandas localizadas em 1100 e
800 cm™ sdo devido a vibragdes das ligagdes Si-O'°. As outras bandas localizadas ao
redor de 566, 602, 662, 724, 837, 1389, 1450, 1555 cm™' e a banda larga entre 864 ¢ 1310
cm” ja foram observadas para o gel seco de trifluoroacetato de lantanio®. Na literatura foi
reportado que a absor¢io de grupos —COO™ aparece em torno de 1579 e 1466 cm™ . As
absor¢des de ligacdes C-F aparecem entre 1350 e 1090 cm™, e a absorgdo de CF, ¢ CF;

ocorrem entre 1350 ¢ 1120 cm™ '*°. Portanto, estas bandas observadas sdo correspondentes

as vibracdes dos ions acetato e/ou fluoroacetato presentes no gel.

Com o objetivo de estudar o ambiente quimico ao redor do ion Eu’” presente nos
géis secos a 80°C/2dias foram realizadas medidas de espectroscopia eletronica de emisséo.
Os géis foram pulverizados e colocados dentro de tubos de quartzo. O comprimento de

onda de excitagdo foi 394 nm.



Na Figura 15 estdo apresentados os espectros de emissio do Eu’" para os géis de

composi¢ao (em mol%) 75S10,-25PbF,, 50Si0,-50PbF, e 25Si0,-75PbF, dopados com
1% de Eu*".

Os espectros eletronicos de emissao para os géis de todas as composicdes estudadas
apresentam as mesmas caracteristicas. Observa-se 4 picos possuindo maximos a 579, 591,
612, 650 ¢ 699 nm relacionados a transigdes eletronicas do ion Eu’" a partir do seu estado
excitado °D, para os estados 7F0, F 1 F 2, Fye 7F4, respectivamente.

Observa-se que a intensidade da transi¢do eletrénica *Dy—'F1, localizada em torno
de 590 nm, ¢ menor que a da transicao *Dy—'F,, indicando que o ion Eu’" esté localizado

num ambiente quimico pouco simétrico ou totalmente desordenado, como ¢ o caso de um

gel.
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Figura 15- Espectros de Emissdo do Eu’* nos géis secos a 80°C/2dias obtidos a partir das

solugdes de composi¢do (em mol%) (a) 75Si10,-25PbF,, (b) 50Si0,-50PbF; e (c) 25S10,-
75PbF, dopadas com 1% de Eu’".

Com o objetivo de estudar os compostos formados apds o tratamento térmico dos

géis, estes foram tratados em diferentes temperaturas (200, 300 e 400°C) por um periodo
de 2 horas.

A técnica de difracdo de raios-X foi empregada no intuito de se saber se o produto,
de tratamento térmico dos géis, era amorfo ou cristalino. No caso de um produto cristalino,
saber qual a fase cristalina presente.



Na Figura 16, 17 e 18 estdo apresentados os difratogramas para os produtos de
tratamento térmico dos géis de composicao (em mol%) 75S10,-25PbF,, 50Si0,-50PbF; e
25Si0,-75bF, dopados com 1% de Eu®", respectivamente.

A caracteristica de um material amorfo frente a difragdo de raios-X, ou seja, a
presenga de um halo de difragdo, pode ser observada nos difratogramas das Figuras 16 (a)
e (b), 17 (a) e (b) e 18 (a) e (b). Isto indica que os tratamentos térmicos realizados nos géis
secos a 80°C/2dias, a 200°C/2h ndo foram suficientes para que ocorra a cristalizagdo de
algum composto. No entanto, quando o tratamento térmico ¢ realizado a 300 e 400°C/2h
podem-se observar difragdes caracteristicas de um material cristalino (Figuras 16 (c) e (d),
17 (c)e(d) e 18 (c) e (d)).

Comparando as difragdes com o banco de dados cristalograficos do JCPDS
descobre-se que a Unica fase cristalina obtida do tratamento térmico dos géis secos de
composi¢dao (em mol%) 75S10,-25PbF,, 50Si0,-50PbF, e 25Si0,-75PbF, ¢ o composto
cubico B-PbF,.
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Figura 16- Difratogramas de raios-x para os produtos de tratamentos térmicos do gel seco
a 80°C/2dias de composi¢do (em mol%) 75Si0,-25PbF, dopado com 1%Eu’". (a)
80°C/2dias, (b) 200°C/2h, (c) 300°C/2h e (d) 400°C/2h.
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Figura 17- Difratogramas de raios-x para os produtos de tratamentos térmicos do gel seco
a 80°C/2dias de composi¢io (em mol%) 50Si0,-50PbF, dopado com 1%Eu’". (a)
80°C/2dias, (b) 200°C/2h, (c) 300°C/2h ¢ (d) 400°C/2h.
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Figura 18- Difratogramas de raios-x para os produtos de tratamentos térmicos do gel seco
a 80°C/2dias de composi¢io (em mol%) 25Si0,-75PbF, dopado com 1%Eu’". (a)
80°C/2dias, (b) 200°C/2h, (c) 300°C/2h ¢ (d) 400°C/2h.

A espectroscopia vibracional na regido do infravermelho foi utilizada com o
objetivo de se entender quais as mudangas estruturais que ocorrem quando se faz
tratamentos térmicos nos géis secos. Para isso estdo apresentados na Figura 19 os espectros
de absor¢do na regido do infravermelho para o gel seco e seus respectivos tratamentos
térmicos na composi¢ao (em mol%) 75S10,-25PbF, dopado com 1% de Eu’’.
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Figura 19- Espectros vibracionais de absor¢do na regido do infravermelho dos produtos de

tratamentos térmicos do gel seco a 80°C/2dias de composi¢do (em mol%) 75Si0,-25PbF,

dopada com 1% de Eu’". (a) 80°C/2dias, (b) 200°C/2h, (c) 300°C/2h ¢ (d) 400°C/2h.

Para o gel seco a 80°C/2dias ¢ tratado a 200°C/2h (Figura 19 (a) e (b)) observa-se
uma banda larga localizada em torno de 1680 cm™ relacionada com deformacgdes das
ligagdes O-H de moléculas de 4gua, que ndo ¢ mais observada apds os tratamentos
térmicos a 300 e 400°C/2h (Figura 19 (¢) e (d)). As bandas relativas as ligagdes Si-O
localizadas em 1100 e 800 cm™ no gel seco e no gel tratado a 200°C/2h (Figura 19 (a) e
(b)), apds os tratamentos térmicos realizados a 300 e 400°C (Figura 19 (¢) e (d)) aumentam
de iPtensidade e no caso da banda localizada em freqiiéncias menores se desloca para 830
cm’ .

As outras bandas localizadas ao redor de 566, 602, 662, 724, 837, 1389, 1450, 1555
cm™ e a banda larga entre 864 ¢ 1310 cm™ que estdo relacionadas aos ions acetato e/ou
trifluoroacetato desaparecem apos os tratamentos térmicos de 300 e 400°C (Figura 19 (c) e

(d)), devido a cristalizacdo do composto 3-PbF-.

Com o mesmo objetivo ja descrito em itens anteriores a espectroscopia eletronica
e~ , + . ey . . . ;.
de emissdo do fon Eu’” foi utilizada com o objetivo de entender o ambiente quimico ao
redor do ion.

Nas Figuras 20, 21 e 22 estdo apresentados os espectros eletronicos de emissdo dos
produtos de tratamento térmico dos géis secos a 80°C/2dias para as composi¢des (em



mol%) 75Si0,-25PbF,, 50Si0,-50PbF, e 25Si0,-75PbF, dopados com 1% de Eu’”,
respectivamente.

Pela Figura 20 observa-se que o tratamento térmico, realizado no gel de
composigdo (em mol%) 75Si0,-25PbF, dopada com 1% de Eu’", a 200°C/2h (Figura 20
(b)) ndo causa mudancas significativas no ambiente quimico ao redor do fon Eu’" como a
existente no gel seco a 80°C/2dias (Figura 20(a)). Como ja mencionado, a intensidade da
transi¢ao *Do—'F}, localizada em torno de 590 nm, sendo maior que a intensidade da
transicao 5D0—>7F2, localizada em torno de 612 nm, indica que o Eu’" est4d num ambiente
quimico pouco simétrico como o do gel. No entanto, os tratamentos térmicos a 300 e
400°C/2h (Figura 20 (c) e (d)) causam uma mudanga significativa no ambiente quimico do
fon Eu’". Isto é possivel de ser concluido, observando que a intensidade da transi¢io
*Dy—'F; é maior que a intensidade da transi¢ao ’Dy—"F,, indicado que o ambiente
quimico se transformou altamente simétrico, como o encontrado no composto cubico B-
PbF,.
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Figura 20- Espectros eletrénicos de emissdo de Eu’" para os produtos de tratamento
térmico do gel seco a 80°C/2dias de composi¢do (em mol%) 75Si0,-25PbF, dopada com
1% de Eu’". (a) 80°C/2dias, (b) 200°C/2h, (c) 300°C/2h e (d) 400°C/2h.

Pelas Figuras 21 e 22 observa-se que os espectros do ion Eu’", nas composi¢des
(em mol%) 50Si0,-50PbF, e 25S10,-75PbF, apods os tratamentos térmicos realizados a
400°C/2h (Figura 21 (b) e 22 (b)), sdo similares aqueles apresentados para a composi¢do
(em mol%) 75S10,-25PbF,. Portanto, apds o tratamento térmico os espectros indicam que
os fons Eu’" estdo presentes dentro de uma fase cristalina, neste caso o B-PbF,.
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Figura 21- Espectros eletrénicos de emissdo de Eu’" para os produtos de tratamento

térmico do gel seco a 80°C/2dias de composi¢do (em mol%) 50Si0,-50PbF, dopada com
1% de Eu’". (a) 80°C/2dias, (b) 400°C/2h.
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Figura 22- Espectros eletronicos de emissio de Eu’™ para os produtos de tratamento
térmico do gel seco a 80°C/2dias de composigdo (em mol%) 75Si0,-25PbF, dopada com
1% de Eu’". (a) 80°C/2dias, (b) 400°C/2h.

7.4- FILMES FINOS E GUIAS DE ONDA

Com o objetivo de se preparar guias de onda planares, na forma de filmes
vitroceramicos, foram preparados filmes finos utilizando as solu¢des mistas de SiO,/PbF,
preparadas como descritas no Capitulo 2. A solucdo utilizada foi 25SiO,-75PbF, (em
mol%) dopadas com 1% de Eu’".



Para se obter os filmes foram realizados depoésitos sobre substratos de vidro
borosilicato. Os filmes foram preparados utilizando a técnica de “dip-coating” (parametros
utilizados estao descritos no Capitulo 2).

Os filmes obtidos foram tratados termicamente a 200, 250 ¢ 300°C por um periodo
maximo de 10 minutos. Com o objetivo de aumentar a espessura do filme foram realizados
10 e 15 depdsitos.

Os filmes apresentaram-se transparentes e aparentemente com boa homogeneidade.

Para se saber se o filme preparado € vitroceramico, contendo nanocristais de 3-PbF;
r 3+ . A . ~ r 3+
dopado com ions Eu”", foram realizados espectros eletronicos de emissdo do ion Eu’".

Os espectros de emissdo foram obtidos similarmente ao apresentado em itens
anteriores, localizando a amostra em frente ao feixe. O comprimento de onda de excitagdo
utilizado foi de 394 nm.

Na Figura 23 estdo apresentados os espectros eletronicos de emissao dos filmes
obtidos, da solu¢do de composi¢cdo (em mol%) 25Si0,-75PbF, dopada com 1% de Eu3+,
em diferentes temperaturas de tratamento térmico.

Observa-se para os filmes tratados a 200 ¢ 250°C/10min (Figura 23 (c) e (b)), com
namero de depdsitos igual a 15, que a intensidade da transi¢io “Dy—'F, localizada em
torno de 590 nm, ¢ maior que a intensidade da transi¢dao 5D0—>7F2, localizada em torno de
612 nm. Esta observagdo indica que o ion Eu’" ndo esta localizado dentro de um cristal
simétrico e sim num meio amorfo. No entanto, quando o filme é tratado a 300°C/10min o
seu espectro de emissdo (Figura 23 (a)) apresenta a intensidade das transi¢des *Do—>'F; e
’Dy—'F, invertidas em relacdo aos tratamentos anteriores, indicando a presenca de um
sitio mais simétrico para o Eu’". Com base em resultados obtidos para os géis e pos de
composi¢ao (em mol%) 25Si10,-75PbF, conclui-se que o filme apresenta nanocristais de [3-
PbF, dopado com ions Eu’* dispersos numa matriz de SiO, amorfa.
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Figura 23- Espectros eletronicos de emissdo do Eu’™ dos filmes de composi¢io (em
mol%) 75Si0,-25PbF, dopada com 1% de Eu’" tratados em diferentes temperaturas. (a)
200°C, (b) 250°C e (c¢) 300°C/10minutos.

Com o objetivo de deixar mais claras as observagdes apresentadas na Figura 23,
realizaram-se espectros com resolucdo temporal com atraso de 2 ms e uma janela de 6ms.
Estes espectros foram realizados para eliminar a emissdo larga proveniente, talvez da
matriz de Si0, ou mesmo do substrato. Sabendo-se que o tempo de vida desta emissdo ¢

muito rapido consegue-se elimina-la atrasando o momento de coleta de dados.

A Figura 24 apresenta os espectros resolvidos no tempo para as amostras tratadas a
200, 250 e 300°C. Observando os espectros com resolugdo temporal observa-se claramente
que a inversao das intensidades das transi¢oes SDo—"F; e °Dy—>F; inicia-se no tratamento
térmico a 250°C. Portanto, a presenca de nanocristais de p-PbF, dopados com fons Eu®*
numa matriz de SiO, pode ser obtida, no caso dos filmes finos do sistema SiO,-PbF,, a

uma temperatura de 250°C.
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Figura 24- Espectros de emissdo com resolucdo temporal para os filmes tratados a: (a)
200, (b) 250 e (c) 300°C/10minutos.

Algumas propriedades Opticas para o sistema 25Si0,-75PbF, foram obtidas
utilizando a espectrospica m-line (acoplamento por prisma). Para filmes contendo 10 e 15
camadas foram analisados alguns parametros como indice de refragcdo, espessura, nimero
de modos e respectivos indices de refracao efetivos. Estes resultados serviram ainda para o

calculo do perfil do indice de refragao.

A Figura 25 apresenta espectros de m-line para o guia de onda com 15 depositos,
denominado aqui de GOP-15C, do sistema 25Si0,-75PbF,, usando laser em 632,8 nm,
prisma GGG (Gadolinium, Gallium Garnet) e polarizagdo TE e TM. Observam-se trés
modos de propagac¢ao tanto em polarizacdo TE como polarizacdo TM. No grafico podemos
observar os valores dos indices de refracdo efetivos para cada modo, que esta diretamente

relacionado com o respectivo angulo de propagacao.

A partir dos valores de indice de refragao efetivo, comprimento de onda da luz,

indice de refragdo do substrato, foi calculado a espessura e indice de refragdo do filme.



Foram realizadas medidas usando trés comprimentos de onda (543,5 632,8 ¢ 1550 nm) e as

duas polarizagdes (TM e TE).
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Figura 25- Espectro m-line para o guia de onda planar GOP-15C. Laser em 632,8 nm,
prisma GGG, polarizacao TE e TM.

Na tabela I encontramos as principais caracteristicas ¢ propriedades Opticas dos

guias de onda estudados neste trabalho.

Tabela-I- Principais caracteristicas Opticas dos guias de onda.

Amostra GOP-10C GOP-15C
Numero de depositos 10 15
Espessura (um) [£0,1] 0,9 1,3
Indice de refracdo em 638 nm e 1,6252 1,6314
polarizacio TE [£0,0005]

Indice de refracdo em 632,8 nm e 1,6254 1,6310
polarizacao TM [£0,0005]

A Figura 26 representa a dispersdo do indice de refragdo em func¢do do

comprimento de onda para o guia GOP-10C.
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Figura 26- Variacio do Indice de refracdo do guia de onda planar GOP-10C, em fungdo do
comprimento de onda.
A figura 27 mostra o perfil do indice de refracdo do guia de onda planar GOP-15C
reconstruido dos indices efetivos dos modos em 632,8 nm, usando o método inverso de

130 Este tipo de perfil é caracteristico dos filmes preparados por

Wentzel-Kramers-Brillouin
sol-gel e por “dip-coating”. Uma pequena diferenga no perfil de indice de refracdo obtido

para TE e TM indicam que a birrefringéncia neste guia de onda planar nao ¢ desprezivel.

No entanto, ndo foi possivel observar a luz sendo guiada pelo filme, mas a
existéncia dos modos indica que com uma melhora nas condi¢des de preparo das solugdes

e dos depositos estes filmes podem apresentar o fendmeno de guia de luz.
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Figura 27- Perfil de indice de refragdo do guia de onda planar GOP-15C reconstruido de
medidas modais em 632,8nm para (a) a polarizacdo TE e (b) a polarizagdo TM. Os indices
efetivos dos modos TE (circulos) e TM (quadrados) sdo reportados.

7.5- CONCLUSOES

A preparagio do B-PbF, dopado com ions Eu’* foi possivel utilizando a
metodologia sol-gel. A utilizacdo do TFA e do HBF4 mostraram-se eficientes como fontes
de ions fluoreto. Um estudo mais detalhado dos processos de formacao do B-PbF,

utilizando o HBF4 como fonte de fluoreto faz-se necessario.

Além disso, materiais compositos, vitroceramicas, também podem ser obtidos em

sistemas oxifluoretos utilizando a metodologia sol-gel.

Um resultado particularmente interessante refere-se a possivel aplicagdo dos filmes

vitroceramicas obtidos no sistema SiO,-PbF, como guias de onda planares. A introdugao
’ . -+ . oqe o .

de ions ativos, como Eu’", mostrou a viabilidade destes materiais de serem empregados

como dispositivos Opticos planares.
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CAPITULO 8

-CONCLUSOES GERAIS



8.1- CONCLUSOES GERAIS

Resultados de Raman e EXAFS levam-nos a sugestdo de uma estrutura heterogénea
para os vidros no sistema PbGeO;-PbF,-CdF,. Uma cadeia de metagermanato semelhante a
encontrada no PbGeO; monoclinico ¢ sugerida ser a estrutura basica. Dados de RMN-"F
propdem que as distancias entre os nucleos de F-F sdo semelhantes aquelas encontradas em
fluoretos cristalinos, sugerindo a existéncia de regides ricas em fluoreto, “clusters”,
dispersas entre a cadeia de metagermanato. O pardmetro dindmico denominado como
fragdo de ions fluoreto totais modveis (f) também obtido por RMN indicou que estes
materiais vitreos podem ser bons condutores ionicos. Contudo, os resultados de
condutividade, além de mostrarem que os materiais no sistema PbGeOs-PbF,-CdF,
apresentam oOtimos valores de condutividade em funcdo da temperatura, foi uma 6tima
ferramenta para comprovar o modelo estrutural neste sistema. Os resultados de
condutividade para a amostra T3 (60PbGeO;-20PbF,-20CdF,) antes e depois do tratamento
térmico, que promoveu a cristalizacdo da amostra tornando-a uma vitroceramica possuindo
cristais de P-PbF,, indicaram que apods a cristalizagdo a condutividade diminui
drasticamente. Este fenomeno ocorre, pois os “clusters” isolados de fluoreto de chumbo se
cristalizam e a conexdo entre eles fica prejudicada, pois os ions agora estdo fazendo parte
de uma rede cristalina bem definida, porem isoladas. Por outro lado, quando a amostra
ainda ndo estava cristalizada os ions fluoretos dentro dos clusters ainda tinham uma certa
“liberdade” para se moverem dentro do material amorfo e promoverem uma maior
condutividade. O modelo estrutural proposto explica bem os altos valores de condutividade
i0nica encontrados aqui e também por outros pesquisadores estudando sistemas vitreos
semelhantes. A alta mobilidade dos atomos de flior encontra um caminho de difusdo
através das areas ricas em fluoreto. Estas &areas também podem explicar a alta
probabilidade termodindmica para a formacdo de ntcleos envolvendo os dominios

nanocristalinos encontrados nas vitroceramicas transparentes.

A nucleagdo de cristais de -PbF, em vidros no sistema PbGeO;-PbF,-CdF, pode
ser facilitada pela introdug¢do de ions terras-raras dentro da matriz. Este resultado ¢ de
suma importancia para o processo de preparacdo de vitroceramicas transparentes contendo
cristais de B-PbF, dopados com ions terras-raras. Isto ¢ comprovado pelo aparecimento de

um pico exotérmico proximo a temperatura de transi¢do vitrea nos vidros dopados. Sendo a



estrutura dos vidros dentro do sistema fluorogermanato formada por cadeias de tetraedros
[GeO4] e entre estas cadeias “clusters” de fluoretos, portanto, os ions terras-raras
introduzidos na matriz se localizam proximos a esses “clusters” favorecendo com isso a
formacdo do B-PbF,. Constatou-se também que, com o aumento do raio idnico do ion
terra-rara introduzido ha uma diminui¢do do parametro de estabilidade térmica Tx-T, € um
aumento nos valores de entalpia, relacionada ao processo de cristalizacdo do [B-PbF,.
Comportamento semelhante foi observado quando a concentragio de ions Yb’* ¢
aumentada dentro da matriz. Com esses resultados, se pode propor o controle da fragdo
cristalizada dentro do material e com isso alterar as propriedades emissoras dos ions terras-

raras, ja que esses ions possuem potencial aplicabilidade na tecnologia de materiais

fotonicos, isto €, amplificadores oOticos e dispositivos lasers.

Devido ao possivel processo de relaxacdo cruzada em amostras contendo altas
concentragdes de Tm®", vidros contendo baixas concentracdes de Tm®" sdo necessarias
para que ocorra a inversido de populagio entre os niveis °F4 ¢ *Hy. A codopagem de ions
Ho®" mostrou-se eficiente no que tange o processo de transferéncia de energia entre o nivel
’F4 do Tm’* e do °I; do Ho* e conseqiientemente no processo de inversio de populagio,
aumentando a eficiéncia da emissdo em 1,47 um. No entanto, conclui-se que ha uma
concentragdo Otima para que esse processo ocorra. No caso dos vidros estudados aqui a

concentragdo ¢ de 0,2Tm’"-0,5Ho>" (em mol%).

Os célculos tedricos mostraram que a eficiéncia quantica das emissdes envolvendo
o nivel *Hy é da ordem de 90%, semelhantes aos encontrados em vidros a base de ZrF4, no
entanto a eficiéncia das emissdes envolvendo o nivel 3F4 ¢ maior ainda. Este resultado
comprova a necessidade de se utilizar um ion, como o Ho*, com o objetivo de diminuir

esta eficiéncia.

Os estudos envolvendo as vitroceramicas dopadas com diferentes concentragdes de
fons Eu’" mostraram primeiramente que o pardmetro de estabilidade Ty-T, para os vidros
de composi¢do vitrea 60PbGeOs-10PbF,-20CdF, independe da concentracdo de Eu’".
Amostras vitreas tratadas termicamente em temperaturas 15°C menores que a temperatura
de ceramizagdo (T.) por um periodo de 60horas mostraram-se transparentes e, de acordo

com os resultados de difratometria de raios-X, apresentaram a formac¢do do composto



cristalino B-PbF,. Pela andlise mais detalhada dos difratogramas de raios-X foi possivel
avaliar o tamanho médio dos cristalitos formados ¢ a fracao cristalizada da amostra. Foi
observado que ndo ha grandes variacdes com relagdo ao processo de cristalizagdo do
composto PB-PbF, e conseqiientemente, nos tamanhos dos cristalitos e nas fragdes
cristalizadas com o aumento da concentragio de ions Eu’". Contudo, o tempo de
tratamento térmico ¢ essencial para se controlar o tamanho dos cristalitos e a fragdo
cristalizada, pois com o aumento do tempo de tratamento de 2 para 60 horas observou-se o
aumento de ambos. O estudo dos espectros de absor¢do mostrou a existéncia de um
espalhamento relacionado a presenga de nanocristais de B-PbF, nas vitroceramicas. No
entanto os niveis de espalhamento sdo praticamente os mesmos, o que explica a
semelhanca na transparéncia das vitroceramicas com os vidros. A andlise dos espectros de
emissdo do Eu’™ mostrou que estes fons estdo fazendo parte da estrutura cristalina do B-
PbF,. Esta suposicio ¢ respaldada pela relagio das areas das transicdes ‘Do—'F; e
’Dy—'F, que aumenta com a formagdo das vitrocerdmicas dependendo da concentragdo de
jons Eu’" adicionados na matriz. Os valores dos tempos de vida e, conseqilentemente, das
eficiéncias quanticas também mostram este comportamento, pois para a vitroceramica
foram observados dois tempos de vida para o nivel *Dy, um semelhante ao do vidro e outro
bem superior (relacionado ao Eu’" dentro do B-PbE,). Os resultados dos espectros de
excitacdo realizados a baixa temperatura sugeriu que nos vidros e vitroceramicas contendo
fons Eu’" estes fons estdo fazendo ligacdes do tipo Eu-F-Pb, Eu-F-Ge ¢ Eu-O-Ge. Por
outro lado, os espectros de excitagdao dos ions Eu®" dentro de uma matriz vitrea de PbGeOs
mostrou apenas a formagao de ligagdes do tipo Eu-O-Ge e Eu-O-Pb. Com estes resultados
foi proposto aqui que a ligacdo Ge-F apresenta modos vibracionais localizados em 780 cm’
! diferentemente do que foi apresentado na literatura. Vitrocerdmicas transparentes
dopadas com os fons Nd**, Tm’", Ho’" Er’" foram preparadas. Resultados de raios-X
indicaram que a fase cristalina formada é o -PbF, com tamanhos variando de 15 a 35 nm
e com fragdes cristalizadas de 5 a 25% dependendo dos ions terra-rara e do tempo de
tratamento térmico. Os resultados de absor¢do também mostraram um comportamento
semelhante entre o vidro e a vitroceramica, indicando uma pequena variagdo na
transparéncia devido aos espalhamentos provocados pela presenca de cristais de B-PbF,
dentro da vitroceramica. As varia¢des nas intensidades e desdobramentos observados nas

linhas das transi¢des eletronicas de emissdo das vitroceramicas em comparagdo com oOS



espectros dos vidros indicam que os ions terras-raras estdo dentro da fase cristalina. As
micrografias de MET mostraram que os nanocristais de B-PbF, estio homogeneamente
distribuidos numa matriz amorfa sem a formag¢ao de “clusters”. Os estudos realizados com
vidro e vitrocerimicas dopados com Er’* indicaram uma maior se¢io de choque de
emissdao e dos tempos de vida dos niveis excitados nas vitroceramicas devido a presenca
dos ions Er’" na fase cristalina do B-PbF,. De acordo com os resultados relacionados a
intensidade das emissdes no visivel em fungdo da poténcia do laser utilizado (980 nm)
chegou a o conclusdo de que o processo de conversdo ascendente ¢ regido por dois
mecanismos possiveis: (a) absor¢do de 2 fotons e (b) transferéncia de energia assistida por

fonon.

A preparagio do PB-PbF, dopado com ions Eu’® foi possivel utilizando a
metodologia sol-gel. A utilizagdo do TFA e do HBF, mostraram-se eficientes como fontes
de ions fluoreto. Além disso, materiais compdsitos, vitroceramicas, também podem ser
obtidos em sistemas oxifluoretos utilizando a metodologia sol-gel. Além disso, mostrou-se
a possibilidade de aplicacao dos filmes vitroceramicos obtidos no sistema SiO,-PbF, como
guias de onda planares. A introdugio de ions ativos, como Eu’", mostrou a viabilidade

destes materiais de serem empregados como dispositivos opticos planares.



ANEXO-1

-CRISTAIS FOTONICOS



A.1- APRESENTACAO

Quando foram realizados os primeiros ensaios de preparagado de filmes finos do
sistema SiO,-PbF, contendo ions terras-raras foram realizadas algumas medidas de
perfilometria e constatou-se que a espessura destes materiais era da ordem de 50 nm,
quando preparados por “spin-coating”. Este resultado nos for¢ou a encontrar uma rota
experimental que pudesse aumentar a espessura destes filmes. Uma forma apresentada
na literatura para o aumento da espessura de filmes em sistemas contendo SiO; € a
preparacao de suspensdes coloidais de esferas de SiO; utilizando a metodologia de
Stober'*” que sera apresentada a seguir. No entanto, com a preparagdo de filmes
utilizando esta suspensdo notou-se a formacao de um material iridescente que nos
chamou a atengdo. Deparamo-nos com os denominados cristais fotonicos que sao
estruturas organizadas que difratam a luz em diferentes comprimentos de onda. Com
isso, foram realizados alguns experimentos com essas esferas de SiO; incorporagdo de
fons Eu’* na superficie destes materiais e o preparo de filmes.

Este anexo apresenta primeiramente uma introducao de cristais fotonicos e alguns
resultados obtidos com as esferas de SiO».

A.2- CRISTAIS FOTONICOS

O estado da arte na area de guias de luz envolve a aplicacdo dos chamados cristais
fotonicos. Como veremos a seguir os cristais fotonicos sao estruturas obtidas a partir de
processos de cristalizacdo coloidal e que em teoria permitem o controle total da luz.

A compreensdo cada vez mais detalhada das propriedades dos materiais tem propiciado
ao longo dos séculos revolugdes importantes na nossa qualidade de vida e
aproveitamento de recursos naturais. Para nos limitarmos a alguns poucos exemplos
basta citar o controle das propriedades elétricas dos materiais durante o século 20. Os
avangos na fisica dos semicondutores propiciaram a revolugao dos transistores na
eletronica. Com novas ligas e também ceramicas chegou-se aos semicondutores.

Nos ultimos anos do século 20 uma nova revolucdo foi iniciada com um objetivo

similar: o controle das propriedades Opticas. A idéia basica ¢ a fabricacdo de materiais que

possam, por exemplo, proibir a propaga¢do da luz. Ou ainda permitir a propagacao

somente em certas direcoes e de determinadas freqliéncias. Ou ainda localizar a luz em

areas especificas. Cabos de fibras Opticas que simplesmente guiam a luz j& revolucionaram

a industria de telecomunicagdes, porém ainda ndo “dominamos” completamente a luz.

Lasers muito mais eficientes, computadores de altissima velocidade e a espectroscopia em

geral sdo alguns dos campos que se beneficiariam de um controle total da luz.

“gap” fotdnico ou simplesmente “Cristais Fotonicos

O controle total da propaga¢do luminosa ¢ possivel com materiais apresentando

»130. 130 'y cristal fotonico é um



material composito formado por dois componentes dielétricos. E uma estrutura ordenada

cuja constante dielétrica pode ser descrita por uma fungao periddica no espago.

Num material deste tipo a luz apresenta um comportamento interessante. Para
compreender este comportamento considere-se, por exemplo, a pratica comum de
joalheiros para o teste de autenticidade de um diamante. Ele mergulha a jéia num liquido
de determinado indice de refracdo. Se o diamante for verdadeiro ele “desaparece” no
liquido. Isto acontece porque o liquido tem exatamente o mesmo indice de refracdo do
diamante. O que faz um objeto visivel ¢ a reflexdo e refracdo da luz nas suas bordas. Se a
luz n3o encontra diferenca ao atravessar a superficie ela ndo sera mais espalhada. No
cristal fotonico o “centro espalhador” ¢ a regido onde a luz se propaga mais lentamente, ou
seja, com maior constante dielétrica €. Se estes “centros espalhadores” estdo arranjados
regularmente em um determinado meio, a luz vai ser espalhada de maneira coerente. Neste
caso a interferéncia dos diferentes feixes luminosos pode ter como conseqiiéncia o fato que
algumas freqiiéncias ndo poderdo propagar, dando origem a bandas proibidas ou

permitidas.

De uma maneira bastante interessante ha um paralelismo entre o formalismo
utilizado para explicar o comportamento de elétrons em cristais comuns e aquele utilizado

para explicar o comportamento dos fotons num “cristal fotonico”.

Um cristal ¢ um arranjo peridodico de atomos ou moléculas. H4 uma pequena
unidade, a cela unitaria, que se repete no espaco. Este cristal apresenta um potencial
perioddico para um elétron propagando em seu interior. A geometria do cristal vai, portanto
comandar as propriedades de condugdo do cristal. O reticulo cristalino vai criar vazios ou
“gaps” na estrutura de bandas de energia do material de forma que os elétrons sdo
proibidos de propagar com certas energias, em determinadas dire¢cdes. Se o potencial da
rede ¢ forte o suficiente este “gap” pode se estender em todas as diregdes possiveis o que
resulta entdo num ‘“gap completo”. Por exemplo, um semicondutor apresenta um ‘“‘gap

completo” entre a banda de valéncia e de condugao.

O analogo 6ptico desta situagdo € configurado pelos cristais fotonicos. O “potencial”
periddico aqui € devido a uma rede de meios dielétricos macroscopicos ao invés de
atomos. Se as constantes dielétricas dos materiais constituintes desta estrutura sdo
suficientemente diferentes e a absor¢ao de luz ¢ minima, o espalhamento resultante nas



interfaces pode produzir para fétons fendmenos analogos aqueles observados para os
elétrons num potencial atdomico.
Ou seja, um cristal fotonico pode influenciar a propagacdo de ondas
eletromagnéticas de uma maneira similar que um semicondutor faz com elétrons. H4 um
“gap” que exclui a passagem de fotons de determinadas freqiiéncias e o mais importante
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aqui, sem nos atermos a formalismos que podem ser encontrados em livros texto *°, ¢ que

este “gap fotonico” pode ser calculado e controlado.

Sdo varias as aplicagdes possiveis para este novo tipo de material. Ele pode, por
exemplo, ser uma ferramenta muito poderosa para o confinamento, controle e manipulagdo
de fotons nas trés dimensdes do espaco. Eles podem: bloquear a propagaciao de fotons
independentemente de sua polarizacao ou dire¢do, localizar f6tons numa area especifica
em freqiliéncias restritas, inibir emissdo espontdnea de um cromdforo no estado excitado,
modular e controlar emissdo induzida, servir como um meio de guia de luz direcionando a

propagacao de foétons numa direc¢ao especifica, sem que haja perdas.

Sdo inimeros os dispositivos que podem ser imaginados, como diodos emissores de
luz que apresentam propriedades de coeréncia, lasers de diodo com limiar (“threshold”) de
emissdo zero e inumeros outros dispositivos Opticos, eletro-Opticos ¢ quantico-eletronicos

que podem ter sua performance bastante melhorada®.

Os cristais fotonicos podem ser mono, bi ou tridimensionais. O grande desafio
ainda se encontra na preparagdo destes materiais ja que o controle da dimensionalidade e
principalmente a auséncia de defeitos sdo fundamentais para a observagdo das

. . 4
propriedades interessantes .

Um cristal fotdnico monodimensional pode ser construido, utilizando-se diversas
técnicas bem conhecidas de preparacdo de filmes finos, pela deposi¢c@o sucessiva de filmes
de constantes dielétricas diferentes. Uma estrutura bidimensional pode ser formada por

“pilares” fabricados por técnicas também bem estabelecidas de litografia'*’.

Para a construcdo de estruturas tridimensionais a técnica que tem sido utilizada na
literatura ¢ a preparacdo também por métodos litograficos de camada por camada do

. 130.1 . ;. . ~
cristal *”"*°. Alternativamente a técnica de “self-assembly” ou “auto-organiza¢io” pode ser



utilizada, onde os blocos constituintes se organizam espontaneamente numa estrutura bem
definida e estavel através de forcas fracas nao covalentes. Algumas estruturas interessantes
tém sido propostas na literatura para a fabricacdo de estruturas ordenadas com dimensdes
que vao desde moleculares, passando pela escala mesoscopica indo até a escala
macroscopica. Tem se utilizado para tal de separagdo de fases de co-polimeros ™,

. . ~ g . . 1 7 . 1 1 1
cristalizagdo de esferas coloidais monodispersas'*’ a técnica de modelagem'® 3% 139,

A.3- PREPARACAO DE ESFERAS DE SILICA UTLIZANDO A METODOLOGIA
SOL-GEL

As esferas de silica da ordem de 500nm foram obtidas pelo método de Stéber'.
Primeiramente, 10 mL de isopropanol foram adicionados em um recipiente de vidro
juntamente com 0,7 mL de NH4OH, 0,8 mL de H,O deionizada e 0,4 mL de TEOS. A
solugdo resultante foi mantida em agitagdo por 1 hora a 40°C e apds esse tempo foi
promovido um choque térmico com o objetivo de finalizar a reacdo. A suspensdo foi
filtrada utilizando uma membrana milipore, em PVDF de 0,22 um de poro, 25 mm de
diametro e hidrofilica, e suspendida em 10mL de isopropanol permanecendo 1 hora em
ultra-som a temperatura ambiente. A suspensdo final foi entdo estocada em frascos de

vidro.

. . . . + . . . \ ~
Com o objetivo de recobrir as esferas de SiO, com Eu’" foi adicionado a suspensio
anteriormente descrita uma solucdo de Eu(NOs3); em meio a isopropanol. A suspensdo
resultante permaneceu 1 hora em ultra-som a temperatura ambiente e posteriormente

estocada em frasco de vidro.

As suspensdes das esferas foram tratadas térmicamente a 100°C por 10 horas, 400 ¢
1000°C por 1 hora. As suspensdes € os pds obtidos apOs os tratamentos térmicos foram
caracterizados por Espectroscopia Eletronica de Emissdo e Microscopia Eletronica de

Transmissao.

Os filmes foram preparados utilizando-se a técnica de “dip-coating”, com

velocidade e tempo de deposi¢ao iguais a 99 mm/s e 5 s, respectivamente.

A.4- CARACTERIZACAO DAS ESFERAS DE SiO;



Com o objetivo de se obter filmes de maior espessura foram preparadas esferas de
Si0, de aproximadamente 500 nm utilizando a metodologia sol-gel. As esferas foram
também recobertas por particulas de Eu®" a fim de se poder “observar” o ambiente quimico

deste ion através de seu espectro eletronico de emissao.

Com o objetivo de fotografar as esferas de SiO, dopadas com Eu’" e ndo dopadas

foram realizadas medidas de Microscopia Eletronica de Transmissao (MET).

As medidas de MET foram realizadas utilizando-se um microscopio Phillips
CM200. O porta amostra foi diretamente mergulhado na suspensdo de esferas, secados e

em seguida foram realizadas as medidas.

A Figura 1 (a) e (b) apresentam as fotos de MET para as esferas de SiO; e SiO;

dopada com Eu’", respectivamente, sem sofrer nenhum tratamento térmico.

E possivel observar que apds a introdugdo de uma solugio alcodlica de Eu(NO;)s
nas esferas de SiO, ocorre uma aglutinagdo das particulas e a formag¢ao de um halo da
ordem de 50 nm. Este halo ¢ melhor observado na Figura 2 onde foi tirada uma foto

utilizando uma maior resoluc¢ao.

A Figuras 3 (a) e (b) apresentam as fotos de MET para as esferas de SiO; recobertas
com Eu’" tratadas a 1000°C/1hora.

Figura 1- MET das esferas de SiO, (a) e esferas de SiO, recobertas com Eu’, sem receber
tratamento térmico.



500 nm

Figura 2- Esfera de SiO, recoberta com Eu’*

Figura 3- Esferas de SiO, recobertas por Eu” " tratadas a 1000°C/1hora.

Observa-se que apds o tratamento térmico das esferas de SiO, a 1000°C/1h o halo
que havia antes do tratamento (Figura 2) desaparece, dando origem a pontos escuros sobre
as esferas. Além disso, as esferas ndo permanecem mais aglutinadas como antes (Figura
1(b)) e sim mais separadas. A formacdo dos pontos escuros ¢ um indicio de que o

3+ . A
composto de Eu” que recobria as esferas, na forma de um halo, se decomp0s.

Os resultados de espectroscopia eletronica de emissdo das amostras serdao
apresentados a seguir ¢ auxiliardo a descobrir qual o composto que se forma apos o

tratamento térmico das esferas de SiO, recobertas com Eu®".

As medidas de espectroscopia eletronica de emissdo foram realizadas para a
~ . + .
suspensdo das esferas de SiO, recobertas por Eu’" ¢ para as esferas tratadas termicamente a

100, 400 ¢ 1000°C/1h.



A Figura 4 apresenta os espectros de emissdo para as esferas de SiO, dopadas com
jons Eu’", sem tratamento térmico e tratadas a 100, 400 e 1000°C/lhora e também do

ELI203.

Observa-se pela Figura 4 (a), espectro da suspensdo em isopropanol das esferas de
Si0, dopadas com Eu®*, que além das transi¢des eletrénicas do Eu®" *Dy — 7Fj J=0,1,2,3
e 4) localizadas em 580, 593, 617, 652 e 697 nm, respectivamente, ha um pico em torno de
450 nm relacionado ao Raman do alcool. Com o aumento da temperatura observa-se que
ocorre uma diminuicdo de intensidade das transigoes 5D0—>7F0,1 seguido de um
alargamento dessas linhas. Na temperatura de 1000°C ocorre uma separagdo de linhas na
transicao 5D0—>7F1 com maximos em 588 e 593 nm, semelhante as observadas no
composto Eu,0; (Figura 4(d)). A transi¢io “Dy—> F,, com o aumento da temperatura acima
de 100°C, se alarga e seu maximo se desloca para menores comprimentos de onda (614
nm). Uma diminuicdo de intensidade e alargamento do pico, relacionado a transig¢do

5D0—>7F4, observa-se quando hd um aumento da temperatura de tratamento térmico.

Um fenémeno curioso ocorre com as esferas de SiO, dopadas com Eu’™ apos
tratamento térmico a 400°C/1h (Figura 4 (c)). Observa-se um pico de reabsor¢io localizado
em 466 nm. Este pico s6 ¢ possivel quando ha a formacdo de um recobrimento homogéneo
ao redor das esferas. J4 a banda larga observada esta relacionada a forte emissdo das
esferas de SiO, quando se inicia sua sinterizacdo. Esta banda larga existe na amostra

tratada a 1000°C/1h, porém a emissdo do Eu’" é maior e sua observagio fica prejudicada.
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Figura 4- Espectros de Emissdo do Eu’" nas esferas de SiO; (a) sem tratamento térmico e
tratadas por lhora (b) 100, (c) 400 e (d) 1000°C ¢ (e) Eu,0s.

De acordo com os resultados supde-se que com o aumento da temperatura pode
estar ocorrendo dois fenomenos, talvez intimamente dependentes, na superficie das esferas.
Primeiramente, pelas observagdes de deslocamento da linha relacionada a transicao
’Dy—'F, (~614 nm) para menores comprimentos de onda e o aparecimento de dois
maximos sobre a linha da transicdo *Dy—F; (~590 nm) supde-se que estd havendo a
formag¢ao do composto Eu,03, de acordo com o reportado na literatura'*°. Por outro lado, o
alargamento destas linhas indica que o Eu’" pode estar migrando para o interior das esferas
de SiO,, pois os espectros se assemelham a vidros de silica contendo fons Eu’* °.

Juntando estas duas suposicdes pode estar ocorrendo a migragdo de Eu,O; amorfo para

dentro das esferas.

A Figura 5 apresenta a foto de microscopia eletronica de varredura de um filme
obtido a partir da suspensdo das esferas. Observa-se o tamanho homogéneo das esferas e o

alto grau de organizacdo no empacotamento das mesmas.



Figura 5- MET do filme de esferas de Si0, rparado por “dip-coating”

A cristalizagdo coloidal ¢ na verdade o ponto de partida para a fabricacdo de cristais
fotonicos.

A.5- CONCLUSOES

No sentido de se aumentar a espessura dos filmes foram preparadas amostras onde

a silica apresenta-se na forma de esferas monodispersas.

Os filmes preparados apresentaram o depodsito das esferas num arranjo cristalino
perfeito (cristalizacdo coloidal). O aspecto iridescente das amostras, devido a difra¢do de
Bragg da luz visivel sugeriu a exploragdo do trabalho no sentido da preparacdo de cristais

fotdnicos.

Como resultado preliminar na preparacdo de cristais fotonicos foram preparadas
esferas de Si0O,, da ordem de 500 nm, recobertas com Eu,0; utilizando a metodologia sol-

gel.
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