Universidade Federal de Juiz de Fora
Aﬁ J f Instituto de Ciéncias Exatas

Departamento de Fisica

Thales Alves Faraco

Estudo das Propriedades Térmicas, Opticas e Estruturais de
Vidros Fosfato de Silicio Dopados com Erbio e Prata para

Aplicacao em Telecomunicacgéo

Juiz de Fora
2015



Thales Alves Faraco

Estudo das Propriedades Térmicas, Opticas e Estruturais de Vidros
Fosfato de Silicio Dopados com Erbio e Prata para Aplicacdo em

Telecomunicacao

Dissertacdo apresentada ao Departamento de
Fisica da Universidade Federal de Juiz de Fora

como requisito para a obtencao do grau de Mestre.

Orientadora Académica: Profa. Dr®. Zélia Maria Da

Costa Ludwig.

Juiz de Fora
2015



Thales Alves Faraco

Estudo das Propriedades Térmicas, Opticas e Estruturais de Vidros
Fosfato de Silicio Dopados com Erbio e Prata para Aplicagdo em

Telecomunicacgao

Dissertacdo apresentada ao Departamento de
Fisica da Universidade Federal de Juiz de Fora

como requisito para a obtencao do grau de Mestre.

Juiz de Fora, 27 de Fevereiro de 2015.

Versao corrigida

Banca examinadora da defesa:

Dra. Zélia Maria da Costa Ludwig - Orientadora

Universidade Federal de Juiz de Fora — UFJF/ Dep. de Fisica

Dra. Leticia Lucente Campos Rodrigues
Universidade de Sao Paulo — USP/ IPEN

Dra. Maria José Venezuela Bell
Universidade Federal de Juiz de Fora — UFJF/ Dep. de Fisica

Dr. Carlos Raimundo Andrade Lima

Universidade Federal de Juiz de Fora — UFJF/ Dep. de Fisica

Dr. Valdemir Eneias Ludwig
Universidade Federal de Sao Joao Del Rei — UFSJ/ Dep. de Fisica




“Por vezes sentimos que aquilo que
fazemos ndo € sendo uma gota de dgua
no mar. Mas o mar seria menor se [he

faltasse uma gota’.

(Madre Teresa de Calcuta)



A minha familia e amgos
Que sempre acreditaram nos

meus sonhos’



Agradecimentos

E com muita satisfacdio, que eu gostaria de agradecer a todos que
colaboraram e me apoiaram no desenvolvimento e conclusdo deste trabalho, pois
apesar de ser individual, sempre existem ajudas relevantes, de diferentes formas, as
quais devem ser valorizadas. Sendo assim, desejo expressar meus agradecimentos:

A Jesus e a Maria que me deram forca interior para superar as dificuldades,
iluminando o caminho certo nos momentos dificeis desta caminhada.

A professora Dra. Zélia Maria da Costa Ludwig, pela orientacdo ao longo
desses anos, compartilhando o conhecimento.

Aos meus grandes amigos, 0s quais foram muito importantes para que mais
essa conquista se realizasse. De um modo especial, aos amigos: Me. Arua Aguiar,
Franciele Oliveira, Igor Mazza e Dr. Rodolfo Vieira.

Aos meus familiares, que mesmo distantes, estiveram sempre comigo,
através do amor, apoio, compreensdao, oracao e incentivo.

Aos meus colegas do CPV (Centro de Pesquisa em Vidros) da UFJF, pela
boa vontade em ajudar sempre que foi preciso. Com destaque, aos alunos: Daniel
Rotmeister, Delvany de Castro, Victor Oliveira e Victor Rocha.

Ao Nucleo Multifuncional de Pesquisas Quimicas (NUPEQ) da UFJF, pelas
medicdes de Analise Térmica Diferencial ATD.

Ao Laboratério de Espectroscopia de Materiais (LEM) da UFJF, pelas
medicbes de indice de Refracdo, Absorcdo Optica e Fotoluminescéncia. Em
especial, aos pesquisadores: Dr. Geraldo Silva, Dra. Maria José Bell e Dr. Virgilio
dos Anjos.

A UFJF (Universidade Federal de Juiz de Fora) e as agéncias financiadoras:
CAPES (Coordenacdo de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior), pela
bolsa de mestrado; CNPg (Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e
Tecnoldgico) e FAPEMIG (Fundacdo de Amparo a Pesquisa do estado de Minas
Gerais), por terem proporcionado condi¢ées, sem as quais esta pesquisa nao teria
se viabilizado.

Enfim, aqueles que dedicaram seu tempo em prol do meu aprendizado,

apresento-lhes meu carinho, meu reconhecimento e meu muito obrigado!



Resumo

Vidros fosfatos sdo materiais tecnologicamente importantes, devido as suas
propriedades fisicas e quimicas, podendo ser aplicados em sistemas Opticos,
através da co-dopagem com ions terras raras e nanoparticulas metalicas. Séo
apresentados, neste trabalho, a producdo pela técnica de fusdo/resfriamento e a
caracterizacdo de vidros fosfato de silicio dopados com trioxido de érbio Er,05 e/ou
nitrato de prata AgNO3, para a verificagdo da influéncia desses dopantes, quando
adicionados a matriz hospedeira, nas propriedades térmica, épticas e estruturais. As
amostras foram submetidas a tratamento térmico e as técnicas de caracterizacao:
Densidade, indice de Refracédo Linear (IRL), Anélise Térmica Diferencial (ATD),
Absorcdo Optica (AO), Fotoluminescéncia de Estado Estacionario (FL) e
Fotoluminescéncia Resolvida no Tempo (FLRT); onde através delas e dos calculos
de Judd-Ofelt foi possivel mapear caracteristicas promissoras desses vidros para
aplicacoes tecnoldgicas, com destaque em telecomunicacao: transmissao de dados

por fibras opticas.

Palavras chave: Vidros fosfato de silicio, lons de érbio, Nanoparticulas Metélicas de
Prata, Absor¢do Optica, Fotoluminescéncia, Parametros de Judd-Ofelt Fibra éptica,

Telecomunicacgoes.



Abstract

Phosphate glasses are technologically important materials due to their
physical and chemical properties and can be applied in optical systems by co-doping
with rare earth ions and metallic nanopatrticles.

In this work the production by melting and quenching technique and
characterization of phosphate silica glasses doped with trioxide erbium and / or silver
nitrate are shown, so that can checked the influence of these dopants, when added
to the host matrix, in thermal, optical and structural properties.

The samples were subjected to heat treatment and the characterization
techniques: Density, Linear Refractive Index (LRI), Differential Thermal Analysis
(DTA), optical absorption (OA), steady state photoluminescence (PL) and Time
Resolved Photoluminescence (TRPL), where through them and Judd-Ofelt
calculations, promising features of these glasses could be mapped for technological

applications, especially in telecommunication: data transmission by optical fibers.

Keywords: Silicon Phosphate Glasses, Erbium lon, Silver Metallic Nanoparticles,
Optical Absorption, Photoluminescence, Judd-Ofelt Parameters, Optical Fiber,

Telecommunications.
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1.1- Introducéao

Seja qual for a necessidade, quase sempre é possivel vir a utilizar os vidros
nos mais diferentes contextos. Basta, para isto, olhar ao redor para verificar quao
grande é a sua onipresenca.

Os chamados vidros naturais (obsidian e tektites) podem ser formados
guando alguns tipos de rochas séo fundidas a elevadas temperaturas e, em seguida,
solidificadas rapidamente, como nas erupc¢des vulcanicas [ALVES et al., 2001].

Como ocorre com grande parte dos materiais ditos antigos, o inicio da
fabricacdo de vidros pelo homem é incerto. Pecas de vidro foram descobertas no
antigo Egito, que datam de 3000 a.C. N&o obstante, ha indicios de que a sua
descoberta e manufatura provém da Mesopotamia, ha aproximadamente 4500 a.C.
Esses vidros eram basicamente constituidos de Na,CaO — Si0,, composi¢cdo que
ainda hoje € usada nas industrias vidreiras [ALVES et al., 2001; ARAUJO, 1998].

A arte vidreira teria sido difundida através do Egito e da Mesopotamia, sendo
desenvolvida e consolidada em todos os continentes ao longo dos anos: com a
descoberta da técnica de sopragem, a utilizacdo de moldes de madeira,
melhoramento dos fornos, fabricacdo de vidros planos, incolores,
espelhos, etc [ALVES et al., 2001].

O vidro, nos Uultimos tempos, tem despertado grande interesse hos
pesquisadores pelas propriedades que esboca e pela sua aplicabilidade, que é a
mais diversificada possivel. No inicio, foi utilizado como objeto de corte e
armamento, passando por objetos ornamentais, utilitarios pessoais e domeésticos,
lentes e, finalmente, chegando a tecnologia como matéria prima das modernas fibras
Oticas, dentre tantas outras aplicacfes tecnologicas [ARAUJO, 1998].

O emprego de vidros para transmissdo de dados, através de um sistema
optico (fibras Opticas) tem sido vantajoso em telecomunicacao, pois apresenta perda
de energia por quildmetro inferior a de sistemas com cabos coaxiais, guias de ondas
ou transmisséo pelo espaco livre. Apresenta, ainda, menor peso, maior flexibilidade
mecanica, menor espaco para instalacdo, menor custo de transporte e
armazenagem, entre outras vantagens [RIBEIRO J.A., 1999].

Atualmente, muitas pesquisas estdo concentradas nos vidros a base de
oxidos, utilizando processos tradicionais de fusdo/resfriamento, assim como a deste

trabalho. Porém, nos ultimos 20 anos, foram desenvolvidos novos processos de
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fabricacdo de vidros, como o processo sol-gel em que nédo se utiliza a fusdo, por
exemplo. No que se diz respeito as outras familias de vidros que ndo séo formados
por o6xidos, tém sido objeto de estudo os vidros haletos, calcogenetos e
calcohaletos [ALVES et al., 2001].

Em funcdo de caracteristicas UOnicas dos elementos terras raras
(principalmente as espectroscépicas e magnéticas), muitos tém sido os esfor¢os no
intuito de se construirem sistemas Opticos através da insercao (dopagem) de ions
terras raras em matrizes vitreas, por exemplo. Entretanto, a incorporacdo de
nanoparticulas metélicas (NPs) em vidros dopados com ions terras raras (co-
dopagem), tem sido utilizada como uma valiosa estratégia para melhorar o
rendimento da luminescéncia destes mesmos ions [MARTINS et al., 2005; PIASECKI et al.,
2010; RIBEIRO, C.T.M. et al., 1998].

Os vidros fosfato de silicio desta pesquisa sdo 6timos hospedeiros de ions
terras raras e de nanoparticulas metalicas. Apresentam, ainda, resisténcia e
caracteristicas opticas superiores aos dos vidros fosfatos ja existentes. Sdo vidros
com caracteristicas promissoras para aplicacdo em Telecomunicacdo: transmissao
de dados por fibras Opticas.

Mesmo com tudo o que se sabe sobre vidros atualmente, ainda ha muito a
aprender sobre 0s mecanismos microscépicos que estao por tras de suas intrigantes

propriedades fisicas e quimicas.

1.2 - Objetivos

Este trabalho tem como objetivo, produzir vidros fosfato de silicio sem
dopantes e dopados com érbio e/ou prata, para investigar as suas propriedades
térmicas, Opticas e estruturais; buscando, assim, aplicacbes tecnologicas (com
énfase em telecomunicacéo).

Esse estudo é fundamentado nas técnicas de caracterizacdo: Densidade,
indice de Refracao Linear (IRL), Analise Térmica Diferencial (ATD), Absorcéo Optica

(AO), Fotoluminescéncia (FL) e Fotoluminescéncia Resolvida no Tempo (FLRT).
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2.1 - Defini¢des de Vidro

Basicamente, foi Michael Faraday (1830) quem realizou as primeiras
pesquisas sobre vidros, o qual definiu vidros como sendo materiais mais
aparentados a uma solucéo de diferentes substancias, do que um composto em si.

Inicialmente, as definicbes sobre vidros estavam relacionadas com o conceito
de viscosidade em sélidos, uma vez que eles eram preparados exclusivamente por
fusao/resfriamento. Define-se solido, pelo critério de viscosidade, como sendo um
material rigido e que ndo escoa sob a influéncia de forcas moderadas.
Quantitativamente, um material com viscosidade maior do que 10™P (Poise) é,
portanto, um sélido. Baseado nesse conceito doi definido vidro como sendo um
produto inorganico fundido, que atinge por resfriamento uma condi¢éo rigida, sem
que ocorra cristalizacao.

Lebedev (1921) propbs a hipétese do Cristalito, que considerava um vidro
como um fundido comum, consistindo de cristais altamente dispersos. Esta hipétese
levava em conta a inter-relagcdo entre as propriedades e a estrutura interna dos
vidros, definicAo descartada mais tarde com os métodos de andlises estruturais,
baseados na difracao de raios-X.

A base estrutural para a formacao de vidros por fusédo/resfriamento foi firmada
por Zachariasen (1932), que prop6s que o arranjo atbmico em vidros era
caracterizado por uma rede tridimensional estendida, a qual apresentava auséncia
de simetria e periodicidade; e que as forcas interatbmicas eram comparaveis as do
cristal correspondente. Segundo ele, a presenca ou auséncia de periodicidade e
simetria em uma rede tridimensional € o que diferencia o cristal de um vidro.

A Figura 2.1 (a) ilustra uma representagdo bidimensional de um arranjo
cristalino simétrico e periddico de um cristal de composi¢cdo P,0s, enquanto a (b)
mostra a rede desordenada do vidro para 0 mesmo composto, onde é possivel

observar a auséncia de simetria e periodicidade a longo alcance.
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Figura 2.1 - Representacdo bidimensional: (a) de um cristal de composicéo P,0s e (b) de um

vidro de mesma composSiGAO [ALVES et al., 2001].

Ao englobar a hipotese da rede aleatéria de Zachariasen ao conceito de vidro
aceito na época, foi possivel chegar a definicdo de que o vidro € um produto
inorganico fundido, baseado principalmente em silica, o qual foi resfriado para uma
condicgdo rigida sem cristalizagcdo, formando uma rede tridimensional com auséncia
de simetria e periodicidade.

A natureza quimica do material ndo pode ser usada como critério para definir
vidros e eles podem ser formados por um grande nimero de processos, como por
exemplo, fusdo/resfriamento, deposi¢cdo quimica de vapor, pirélise, irradiacdo de
néutrons, processo sol-gel, entre outros.

Diferentes definicbes tém surgido nos livros-texto e na literatura cientifica. A

Tabela 2.1 traz de maneira resumida, algumas das definicdes encontradas.

Tabela 2.1 - Definigbes de vidro encontradas em alguns livros publicados [ALVES et al., 2001].

Defini¢bes de Vidro

Autor Definicao
Ell “Vidros sao materiais amorfos que nao possuem ordem translacional a
lott
(1990) longo alcance (periodicidade), caracteristica de um cristal. Um vidro é um
so6lido amorfo que exibe uma transigao vitrea”.
Zarzycki “Um vidro é um sdlido n&o cristalino, exibindo o fenémeno de transicéo

(1991) vitrea”.
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Doremus i ] i
“Vidro é um sélido amorfo”.
(1994)
“Vidro € um sdlido que tem a estrutura do tipo de um liquido, um sélido
Varshneya o ) o .
(1094) ndo cristalino ou simplesmente um solido amorfo, considerando a
caracteristica de amorfo como uma descricdo da desordem atdmica”.
“Vidro é um sélido amorfo com auséncia completa de ordem a longo
Shelby alcance e periodicidade, exibindo uma regido de transicao vitrea.
(1997) Qualquer material, inorganico, organico ou metal, formando por qualquer

técnica, que exibe um fendmeno de transi¢ao vitrea € um vidro”.

De acordo com Gupta (1995), as definicbes resumidas na Tabela 2.1 séo
imprecisas, na medida em que consideram como vidros os soélidos amorfos. Os
vidros e os sélidos amorfos, segundo ele, seriam duas classes distintas de materiais
nao cristalinos, uma vez que apresentam diferencas, tanto do ponto de vista
topolégico, como do termodinamico.

Portanto, ndo ha uma definicdo que seja unanime entre os cientistas. O que
se pode afirmar é o seguinte: vidro € um solido néo cristalino, com auséncia de
simetria e periodicidade translacional a longo alcance e que exibe o fenbmeno de
transicdo vitrea; podendo ser obtido a partir de qualquer material (inorgéanico,
organico ou metélico) e formado através de qualquer técnica de preparacao
apropriada (fusdo/resfriamento, sol-gel, deposicdo quimica de vapor, entre outras)

[ALVES et al., 2001].

2.2 - Cristalizacao, Vitrificacdo e Transicao Vitrea

No processo de preparacdo e caracterizacdo do vidro, um parametro
importante a ser considerado € a temperatura de transi¢ao vitrea T, [ARAUJO, 1997].
A Figura 2.2 representa um gréafico da variagdo de volume de uma massa fixa

em funcdo da temperatura [AKERMAN, 2000].
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Figura 2.2 - Variagdo do volume especifico em fungéo da temperatura de uma massa fixa,

podendo ocorrer a cristalizacéo ou a vitrificacao [AKERMAN, 2000].

No ponto A, o material € um liquido estavel. A medida que ele se resfria até

chegar a sua temperatura de fuséo Ty (ponto B) (que neste caso, pode ser dita de

solidificacdo), se contrai; pois quanto menor a temperatura, menor é a agitacao de
suas moléculas. Assim sendo, uma mesma massa passa a ocupar um volume
menor, o que aumenta a sua densidade.

Ao chegar ao ponto B, o material pode cristalizar-se ou vitrificar-se. Se o

liquido for resfriado lentamente, na temperatura de fusdo Ty (ponto B) ocorrera uma

enorme reducdo de volume, pois as moléculas que antes estavam soltas,
deslocando umas sobre as outras (caracteristica do estado liquido), passam a se
ordenar na forma de cristais, pois houve tempo para que isto ocorresse.

Apés a completa cristalizacdo do material, ele ira se encontrar no ponto C. A
continuagdao no resfriamento, novamente ocasiona uma reducdo ainda maior no
agitamento das moléculas, que se traduz em diminuicdo de volume, aumentando a

densidade [AKERMAN, 2000].
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Ao voltar na temperatura de fusado Ty (ponto B) e supondo que o resfriamento
tenha sido feito rapidamente, obtém-se um liquido super-resfriado, onde a
mobilidade das moléculas fica comprometida. A redugcdo de volume somente
continua devido a diminuicdo do agitamento térmico. Neste caso, o liquido super-
resfriado mantém a mesma taxa de contracdo no volume do liquido inicial [AKERMAN,
2000; ARAUJO, 1997].

A medida que a temperatura decresce, ha um aumento continuo da
viscosidade. Chega-se a um momento (ponto E), a partir do qual a viscosidade € tdo
alta, que impossibilita qualguer movimentacdo das moléculas e, portanto, a
cristalizacdo. A partir deste ponto E, o material embora continue com a caracteristica
de um liquido, isto €, suas moléculas amontoadas ao acaso sem um arranjo
definido, ele passa a se comportar semelhantemente ao soélido cristalino. A

temperatura de transicdo vitrea T, € justamente este ponto E. Esta € uma

temperatura caracteristica dos vidros, definindo a passagem do estado viscoelastico
(gomoso) para o estado vitreo. Abaixo dele, o comportamento do material € de um
sélido, que é o vidro. Acima dele, o comportamento € de um liquido. Porém, na
passagem por este ponto E, ndo houve uma transformacéo como a cristalizagéo que
ocorre na temperatura de fusdo, o que ocorre € uma mudanca de fase [ALVES et al.,
2001; AKERMAN, 2000; ARAUJO, 1997].

Para obter um vidro pela técnica de fusdo/ resfriamento, precisa-se ter um
liquido fundido, que tenha a caracteristica de ser viscoso e que apresente o
fendmeno da transicao vitrea [AKERMAN, 2000].

Ao contrario do que ocorre com a Ty a pressdo constante, a posi¢do da Ty
varia com a taxa de resfriamento. Um “muito rapido resfriamento” desloca a T, para

temperaturas mais altas (ponto E), enquanto que um resfriamento “menos rapido” a
desloca para temperaturas mais baixas (ponto E’). Por essa razdo, é preferivel

definir T, como uma faixa, intervalo de transicao vitrea [T,

y], como mostra a

Figura 2.2 [ARAUJO, 1997].

E interessante ressaltar, que a reta CD tem menor inclinacdo que a AB, pois
no estado solido, os atomos arranjados na forma de cristais tém menor liberdade de
movimentacao que no estado liquido.

Pode ser observado pela Figura 2.2, que o vidro ocupa um volume maior que

a de um cristal de mesma composicdo quimica, pois suas moléculas estdo
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“‘baguncadas”, enquanto que no cristal estdo bem organizadas [AKERMAN, 2000]. A
representacdo esquematica da Figura 2.3 ilustra com clareza essa diferenca de
volume, em que cada “tijolinho” corresponde a uma unidade formadora do material

(vidro ou cristal).

o

(a) (b)

Figura 2.3 - Representacao esquematica da diferenca de volume entre: a) cristais e b) vidros.

As temperaturas T, e Ty podem ser obtidas através da técnica de Analise

Térmica Diferencial (ATD), que sera discutida no Capitulo 7.

2.3 - Formagéo dos Vidros

Uma das questdes intrigantes, no que se refere a existéncia dos vidros, é
porque certas substancias tém mais facilidade em se apresentarem no estado vitreo
do que outras. Para resolver tal questionamento, varias teorias foram desenvolvidas.
Duas abordagens diferentes governaram o estabelecimento das diversas teorias:

e Teorias Estruturais: Procurou-se explicar a capacidade de formacao vitrea a
partir de caracteristicas quimicas e estruturais dos formadores Vvitreos,
(geometria das entidades que constituem o vidro, for¢as de ligacao, etc);

e Teorias Cinéticas: Voltou-se para a formacgdo vitrea, como sendo uma
capacidade de qualquer material, desde que hajam condi¢cdes adequadas

para evitar a cristalizacdo. E uma teoria mais moderna [ALVES et al., 2001].
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2.3.1 - Teorias Estruturais

Devido a grande diversidade de substancias que formam vidro, € dificil
encontrar critérios que podem ser aplicadas igualmente em todos os casos. Devido a
sua importancia pratica, os vidros 6xidos ganharam uma atencao especial.

Reconsiderando o trabalho de Goldschmidt, e também por raciocinio
empirico, Zachariasen (1932) estabeleceu um conjunto de regras que causou
impacto substancial nas pesquisas sobre vidros.

Sua analise foi baseada nas seguintes consideracoes:

» As forcas de ligacdo interatbmicas em vidros e cristais deveriam ser similares,
devido as propriedades mecanicas semelhantes dos dois tipos de solidos.

= Assim como 0s cristais, 0s vidros apresentam uma estrutura tridimensional
estendida. Entretanto, a difratograma de raios-X mostra que a estrutura dos
vidros ndo é simétrica e peridédica como a dos cristais (Figura 2.1).

Zachariasen sup6s que os formadores vitreos possuem uma energia interna
um pouco maior no estado vitreo, do que no estado cristalino.

A estrutura pode ser analisada em termos de poliedros de coordenacao, aos
quais os cétions estdo rodeados por um numero variado de ions de oxigénio.
Zachariasen admitiu que os poliedros de oxigénio (triangulares, tetraédricos ou
octaédricos) encontrados nos cristais, também deveriam ocorrer nos vidros, porém,
com orientacdes variaveis entre si.

ApOs exames sistematicos de estruturas formadas por diferentes poliedros de
coordenacdo, Zachariasen demonstrou que um o6xido simples A4,,0, formador de
vidro, deve satisfazer as seguintes regras:

1) O numero de oxigénios em torno do atomo A deve ser pequeno;

2) Um atomo de oxigénio ndo é ligado a mais de dois atomos A4;

3) O poliedro de oxigénio compartilha apenas vértices;

4) Pelo menos trés vertices de cada poliedro de oxigénio devem ser

compartilhados [zARzYCKI, 1991].

Os oxidos 4,0 e AO nao satisfazem as regras de Zachariasen, sob nenhuma

condi¢do. Consequentemente, ndo sdo capazes de formar vidro. E por isso, que o

oxido de sodio (Na0) nédo forma vidro, por exemplo.
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As regras 2, 3 e 4 sdo satisfeitas pelos 6xidos: 4,03, quando os atomos de

oxigénio formam tridngulos ao redor de cada atomo A; A,0s5 e AO,, quando 0s

oxigénios formam tetraedros ao redor de cada atomo A; A0s, A,0, e AO,, quando 0s

oxigénios formam octaedros ao redor de cada atomo A; e A0,, quando 0s oxigénios

formam cubos ao redor de cada atomo A [ZACHARIASEN, 1932].

No caso das diferentes formas cristalinas do diéxido de silicio SiO,

(Cristobalita, Quartzo, Tridimita), a estrutura é formada por tetraedros [Si0,]™*

unidos pelos vértices. J& no caso do SiO, vitreo, a estrutura é formada pelos

mesmos tetraedros [Si0,]~* unidos pelos vértices, porém, com orientagdes variaveis

entre Si [ZARZYCKI, 1991].

Zachariasen introduziu trés termos para designar os 6xidos vitreos:

Formadores Estruturais: Oxidos que participam diretamente da estrutura
vitrea, formando vidros [ARAUJO, 1997].

Deformadores ou modificadores: 6xidos que ndo formam vidros, mas séo
capazes de romper as ligagdes pontes entre os poliedros de oxigénio, o0 que
faz com que a cadeia vitrea se abra, permitindo a inser¢cdo de um Oxido
modificador e/ou dopante, como sera visto com mais detalhe na Sesséo 2.4
deste Capitulo [ALVES et al., 2001; ARAUJO, 1997].

Intermediarios: Oxidos que ndo formam vidros com facilidade, mas que
misturados aos formadores tipicos podem substitui-los na rede

[ALVES et al., 2001].

Os oOxidos alcalinos sdo utilizados como fundentes, pois diminuem a

viscosidade do vidro, devido a quebra de ligacdes ponteantes [AKERMAN, 2000].

Zachariasen também sugeriu que os céations modificadores ocupam as

vacancias que se formam na estrutura vitrea e se distribuem ao acaso [ARAUJO, 1997).

A Tabela 2.2 classifica os principais Oxidos de maior importancia pratica

[ZARZYCKI, 1991].
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Tabela 2.2 - Classificacdo dos 6xidos vitreos [zarzycki, 1991].

Classificacdo dos Oxidos Vitreos

Modificadores ou

Formadores Deformadores Intermediarios
5102 Li,0
GeO, v ? 5 AL,0,
a
B,0, 2 PbO
K,0
P,0; M2 ’ Zno
g
As,05 oo cdo
a
As,05 i Tio,
V,0s

Apesar das falhas da teoria de Zachariasen, ela se tornou a teoria estrutural
mais importante e funtamental para o estudo da maiorias dos vidros Oxidos,

incluindo os vidros produzidos neste trabalho.

2.3.2 - Teorias Cinéticas

A habilidade para a formacéo vitrea, do ponto de vista cinético, pode ser
compreendida como a medida da relutdncia do sistema em sofrer cristalizacédo
durante o resfriamento do fundido, isto é, uma competicdo entre a velocidade de
cristalizacao e de resfriamento [ALVES et al., 2001]..

A cristalizacdo em vidros envolve dois processos:

e Processo de nucleagdo: caracterizada pelo aparecimento de pequenas
regibes com arranjo ordenado de a&tomos ou de moléculas (embrides);
e Processo de crescimento: essas regioes, apis se estabilizarem como nicleos

da nova fase, crescem formando cristais [MANRICH et al., 1992].

E importante ressaltar, que esses embrides apresentam flutuacdes constantes
no tamanho e sdo criados e destruidos de acordo com flutuagBes estruturais
produzidas por agitamento térmico. Entretanto, existe certo tamanho critico do
embrido, a partir do qual passa a ser chamado de nucleo, inaugurando uma nova
fase cristalina [ARAUJO, 1998].

Se nao houver nucleos presentes na matriz hospedeira, ndo ocorre o
processo de cristalizacdo. Isto €, o processo de nucleacdo € essencial, ja que o

processo de cristalizacdo so se desenvolve quando o seu inicio € propiciado.
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A viscosidade dos fundidos € claramente um fator importante na formacgéo
vitrea, pois a cristalizacdo sera fortemente impedida se o fundido apresentar uma
viscosidade alta na temperatura de fusdo ou uma variacdo rapida na viscosidade
com a temperatura [ALVES et al., 2001; MANRICH et al., 1992].

Existem dois tipos bésicos de nucleacdo que podem ocorrer: nucleacdo

homogénea e nucleacdo heterogénea [MANRICH et al., 1992].

2.3.2.1 - Nucleagcdo Homogénea

A nucleacdo homogénea ocorre em alguns materiais altamente puros. No
processo de resfriamento, o préprio movimento aleatorio dos atomos ou moléculas
resulta no ordenamento dos mesmos, sendo que a condicdo necessaria para que
isto ocorra, é que todo o elemento de volume da fase inicial seja estruturalmente,
guimicamente e energeticamente idéntico [ARAUJO, 1998; MANRICH et al., 1992].

A Figura 2.4 mostra uma representacdo esquematica de um embrido esférico

de raio 7.

Embrido

Interface
Sélido-Liquido

Liquido

Figura 2.4 - Embrido esférico de raio r [MANRICH et al., 1992].

A cristalizacdo, neste caso, esta restrita a barreira termodindmica homogénea
Wy,om (r). Ela é o resultado da soma de dois fatores: diminuicdo da energia livre
volumétrica por unidade de volume AG, e aumento da energia livre superficial

especifica o; devida a interface embrido/matriz:

Whom (1) = %nr3AGV + 4nrio (2.1)
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A energia livre volumétrica AG, da fase cristalina é menor do que a da fase
liquida (matriz). Portanto, AGy < 0 e 0 1° termo da Equac&o 2.1 diminui com r3. Ja a
energia livre superficial especifica da interface embrido/matriz ¢ € sempre positiva.
Entdo, o 2° termo da equagdo aumenta com r?. Desta forma, como resultado da
soma dos dois termos, W, (r) apresenta um valor maximo Wy, em r. (raio

critico), como mostra o grafico da Figura 2.5.

A
Whmn (l’)

w;ant(rcj - = = % =
;‘f/—r\\/
=

k J

Figura 2.5 - Variacao da energia livre volumétrica, energia livre superficial e barreira

termodinamica homogénea em funcao do tamanho do embrido [MANRICH et al., 1992].

Pelo grafico da Figura 2.5, pode ser observado que para embrido com r < 7,
qualquer crescimento posterior provocaria um aumento na barreira termodinamica
homogénea W, (r), de forma que este embrido acaba fundindo-se novamente. O
crescimento sO é possivel para embrido com raio minimo igual ao raio critico r > 7,
(Somente entéo, o embrido é chamado de ndcleo da nova fase), uma vez que o seu
crescimento propicia a diminui¢cdo no valor da Wy, ().

Pode ser notado que o valor maximo da W,,,, (r) corresponde ao ponto em
gue a sua derivada primeira se anula. Desta forma, € possivel determinar o valor do

raio critico 7,.:
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d

EWhom (r)Jrer =0

4mr®AGy + 8nrol,—,, =0
Assim,
—20

= E (22)

A barreira termodinamica homogénea W,,,, (r) para a formacdo do embrido

de tamanho critico (nucleo) € obtida substituindo-se a Equacéo 2.2 em 2.1

16ma3
hom = 3257 (2.3)

O valor do raio critico 7. varia com o super-resfriamento (AT =Ty — T). Isto &,
quanto mais rapido for feito o resfriamento do fundido, menor serd o tamanho critico
do nudcleo 7., uma vez que a diferenca da energia livre volumétrica AG, entre o
liquido e o sélido sera maior.

A taxa de nucleacdo homogénea I € definida como o numero de nudcleos
formados por unidade de volume e tempo, podendo ser expressa pela seguinte

relacéo:

E
I =A.e kr (2.4)

onde A é uma constante, E a energia de ativacdo para a transformacao liquido-
sélido, k a constante de Boltzmann e T a temperatura absoluta.

A energia de ativacdo E é uma combinagdo de W€ (barreira termodinamica
para a formag&o do ndcleo de raio critico) e AG, (barreira cinética para a nucleacao,
Ou seja, a energia de ativacdo para o transporte dos atomos e moléculas atraves da

interface liquido-nucleo). Logo:

—(AGp+W©)

[ =2Nv.e &7 (2.5)
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onde N é o numero de moléculas da fase cristalina por unidade de volume e v € a
frequéncia de vibragao.

O rearranjo molecular na nucleagcdo pode ser descrito pelo coeficiente de
difusdo D, relacionando-o com a viscosidade 7, através da equacdo de Stokes-

Einstein:

—46p kT
D =vAe T = rom (2.6)

onde A é a distancia do salto (da ordem de dimensdes atbmicas):

A=v3 (2.7)
Finalmente, combinando as Equacdes 2.5 e 2.6, obtém-se:

2NkT WS
= m e kT (28)

Pela Teoria Classica da Nucleacdo (TCN), a energia livre superficial o é
constante e independente tanto da temperatura, quanto do tamanho do nucleo. Além
disso, a TCN assume que ¢ € igual a apresentada por um cristal de tamanho infinito.
Portanto, ¢ = o,, € é dada pela equacao empirica:

AH

O = & — (2.9)
NaV3

onde a € um coeficiente de proporcionalidade (determinado experimentalmente), AH
a entalpia de fusdo, N, 0 niumero de Avogadro e V o volume molecular.
Considerando que a energia de ativagdo para difusdo é similar a de fluxo

ViSCOSO e que o = g, & Equacéo 2.8 pode ser escrita na forma:

[=2 e (2.10)

onde
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1 1
_ 2NV3(kT 0o, )2

A e (2.11)
Fazendo o = g, ha Equacao 2.3, obtém-se:
167003
Wiom =167 (2.12)

Finalmente, substituindo as Equacdes 2.12, 2.11 em 2.10, obtém-se a
equacdo para a taxa de nucleacdo homogénea I Os calculos podem ser
encontrados na literatura [MANRICH et al., 1992].

A Teoria Classica de Nucleacdo (TCN) foi modificada por Manrich e Zanotto,
na medida em que eles consideraram a energia livre superficial especifica da
interface embrido/matriz ¢ como uma variavel dependente do tamanho da superficie
interfacial, isto é, do tamanho do nucleo o = od(r). Os célculos podem ser

encontrados na literatura [MANRICH et al., 1992].

2.3.2.2 - Nucleacao Heterogénea

7

Na nucleacdo heterogénea, o processo de ordenamento € catalisado pela
presenca de heterogeneidades, as quais podem ser as mais variadas possiveis
(imperfeicdes, impurezas, materiais introduzidos, entre outras). Ocorre,
preferencialmente, através das interfaces em direcdo ao centro da matriz [ARAUJO,
1998; MANRICH et al., 1992].

Na prética, a nucleacdo heterogénea ocorre com muito mais frequéncia do
gue a nucleacdo homogénea.

Um embrido, que se forma sobre a superficie de uma impureza, atinge o raio
critico . com menores quantidades de atomos ou moléculas, apresentando um
menor aumento da energia livre superficial (energia associada a formacdo desta
superficie).

A Figura 2.6 traz uma representacdo esquematica de um embrido semi-

esférico que se forma sobre a superficie de uma impureza.
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Embrido Impureza Liquido

Embrido

Liquido Impureza

Figura 2.6 - Embrido semi-esférico formado na superficie de uma impureza [MANRICH et al., 1992].

Portanto, a barreira termodinamica heterogénea W;..(r) é reduzida pela
presenca de superficies faciimente "molhadas" pelo liquido e pelo sélido. E plausivel

expressar W, (r) pela seguinte equacao:
2
Wiee (1) = % (3r — h)AGy + A, 0, + mr?o;, — rioy (2.13)

onde A,; € a area da superficie na interface embrido-liquido, r o raio do embrido e
0., 0j € 0; S80 as tensdes superficiais nas intarfaces embrido-liquido, embrido-
impureza e impureza-liquido, respectivamente.

Pela representacdo esquematica da Figura 2.6:
0, c0s0 = g — g;, (2.14)
Substituindo a Equacédo 2.14 em 2.13, obtém-se:
Whet (1) = VAG, + A, 0,; — nir?0o,,cos0 (2.15)
Na nucleacdo heterogénea, o valor de o, € bem menor do que o na

nucleacdo homogénea, de forma que o tamanho critico do nucleo é também menor

[MANRICH et al., 1992].



FARACO, T. A. 35

2.4 - Vidros Fosfatos

Vidros a base de silica, isto é, de dioxido de silicio (Si0,) sdo denominados
silicatos, aqueles a base de trioxido de boro (B,03) sdo os chamados boratos. Sendo
assim, os vidros germanatos séo a base de dioxido de germanio (Ge0) e os fosfatos
sao formados pelo pentoxido de fésforo (P,05).

Vidros fosfatos sdo materiais tecnologicamente importantes, pois apresentam
maior coeficiente de expansao térmica, maior condutividade elétrica, menor
temperatura de fusédo e de transicdo vitrea, quando comparados a vidros silicatos e
boratos, por exemplo. Estes vidros tém um potencial consideravel para aplicacdo em
transmissdo de dados opticos, baterias de estado sélido, sensores e tecnologias a
laser. Sdo 6timos hospedeiros de ions terras-raras e nanoparticulas metalicas.

O formador da rede de vidros fosfatos (P,05) esta de acordo com as
previsdes de Zachariasen, isto é, atende a todos os critérios previstos pela teoria
estrutural de formacao vitrea de Zachariasen [MOUSTAFA et al., 1998].

O tetraedro de fosfato [P0,]~3 é a unidade basica de formacg&o das estruturas

de vidros fosfatos, e esta representado na Figura 2.7 [TOMMASO et al., 2013].

Figura 2.7 - Tetraedro de fosfato [aravJO, 1997].

Estes grupos séo ligados a unidades adjacentes por trés dos seus quatro
vértices (P —0 —). Um lugar é ocupado por um terminal (ligagdo dupla P = 0)
[MOUSTAFA et al., 1998].

Os tetraedros [P0,]~2 sdo classificados em termos do nimero de oxigénios
ponte que sdo compartilhados com outros tetraedros do mesmo tipo. Os quatro tipos
de tetraedros [P0,]~3,que resultam dessa classificacdo, sdo rotulados usando a
terminologia Q", onde n representa 0 numero de oxigénio ponte por tetraedro

[PO,]3, podendo variar de 0 a 3, como mostra a Figura 2.8 [TOMMASO et al., 2013].
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Ultrafosfato Metafosfato Pirofosfato Ortofosfato

Figura 2.8 - Diferentes tipos de tetraedros de fosfato (MousTAFA et al., 1998].

A estrutura vitrea formada apenas pelo P,0s consiste somente da espécie Q3
(ultrafosfato), que formam uma rede tridimensional pura. Porém, a inclusdo de
oxidos modificadores (Na,0, etc.) na estrutura vitrea provoca a ruptura de ligacdes
pontes P — 0 — P, formando ligacdes néo pontes P — 0~ ...M* (onde 0 é o oxigénio
ponte, O~ oxigénio ndo ponte e M™ o ion modificador). As ligagbes entre os atomos
de oxigénio e fosforo séo covalentes (P — 0). Todavia, as ligagdes entre os atomos
de oxigénio e o cation sdo idnicas (0~ ...M*) [ARAUJO, 1997; TOMMASO et al., 2013].

A Figura 2.9 traz como exemplo para uma melhor visualizacdo da acéo do

modificador, a atuacao do Na,0 sobre 0 P,05 [ARAUJO, 1997].

(a) (b)

Figura 2.9 - (a) Cadeia intacta e (b) ruptura da ponte P — 0 — P pelo 6xido modificador Na,0,

formando um par de oxigénio ndo pontes P — O~ [ARAUJO, 1997].

Assim sendo, quando 6xidos modificadores (tipo alcalino) séo introduzidos na
estrutura dos vidros fosfatos, os tetraedros de fosfato [P0,]™3 passam da forma Q3
(ultrafosfato) para Q2 (metafosfato), Q! (pirofosfato) até atingir Q° (ortofosfato), em
funcdo do rompimento das ligacdes pontes entre os tetraedros [PO,]”3

[MOUSTAFA et al., 1998].
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Pela Figura 2.8, € possivel observar que os dois tetraedros de fosfatos
[PO,]~3 passaram da forma Q3 para Q2.

O vidro fosfato produzido pra este trabalho apresenta uma composicao
especial, que sera abordada com mais detalhe no Capitulo 6, com a apresentacéo
de sua estequiometria.

Foram utilizados como formadores vitreos: o pentéxido de fosforo (P,05) e o

dioxido de silicio (Si0,), com o objetivo de se produzir um vidro fosfato de silicio

reforcado, isto €, um vidro fosfato resistente, haja visto que os vidros deste tipo sdo
frageis. Para modificar, abrir a estrutura vitrea foram adicionados os deformadores:
oxido de sédio (Na,0), para atuar como fundente e diminuir a temperatura de fuséo
do SiO,; 6xido de calcio (Ca0) e oxido de magnésio (Mg0), para atuarem como
fundentes e estabilizantes. J& como Oxidos intermediarios, foram incorporados: o
oxido de aluminio (Al,0;) e o Oxido de zinco (Zn0), para proporcionarem
resisténcia e brilho, respectivamente.

A Figura 2.10 ilustra uma representacdo esquematica da rede desordenada
da matriz vitrea (vidro fosfato de silicio) sintetizada para este trabalho, onde é
possivel observar a disposicdo dos elementos e a auséncia de simetria e

periodicidade a longo alcance.

\\ - ___ Lligagdosimples
P—0 = 2 / covalente
‘‘‘‘‘‘‘ o] O Ligacgo dupl
o/ \0'_ ________ o N\ = covalente
\ -0 =P —0 --- Ligagdoidnica
0=
5i— 0 \ // o\
/S \ \ P_—0O // p——
/ 0 = \ :,Na /P ~0 5
— 0
=P ~— o O ~. ./ ° /
o | i ‘ 0
/ ~_ o N /
+2 O- o o
Ca \ 0 Na+.._‘- ;, \
o \ - A0 —
It I I AI\+5- ------ 0
O/ / “.\‘ o
/O- O\- \

Figura 2.10 - Representacéo esquematica do vidro fosfato de silicio desenvolvido nesta

pesquisa.
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Esta representacao esquematica foi desenvolvida com base no conhecimento
sobre os tipos de ligacdes quimicas entre as entidades presentes na estrutura vitrea
e na teoria de Zachariasen; a qual afirma que os tetraedros se ligam por vértices,
orientados de forma variavel entre si e que os cations modificadores ocupam as
vacancias que se formam na estrutura vitrea de forma aleatOria [ARAUJO, 1997;
ZARZYCKI, 1991].

Os vidros desta pesquisa (vidros fosfatos de silicio) foram dopados com
trioxido de érbio Er,05 e nitrato de prata AgN 05, buscando aplicacdes tecnoldgicas,
com énfase em telecomunicacdes.

Os Capitulos 6 e 8 apresentam, respectivamente, a descri¢cdo da producéo e

a analise dos resultados obtidos por seis técnicas de caracterizacao.

2.5 - Fibras Opticas e Telecomunicacées

O modelo atual da fibra éptica é resultado do avanco tecnoldgico, da
contribuicdo de muitos pesquisadores e do investimento financeiro de empresas e
centros de pesquisas em todo o mundo.

Os primeiros modelos desenvolvidos de fibras Opticas ndo tinham por objetivo
a aplicacdo na area de comunicacfes. O trabalho de Van Heel (década de 50), por
exemplo, era voltado para o desenvolvimento de um endoscopio a fibra, para
aplicacdes em medicina. Entretanto, com a invencao do laser, surgiu a possibilidade
de se empregar a luz para fins de comunicacbes, exigindo-se assim, 0
aperfeicoamento das fibras ja existentes.

A primeira fibra desenvolvida, em que ja se tornava possivel um sistema de
comunicacdo, foi obtida pela empresa Corning Glass Works (década de 60), que
empregou uma combinacédo de silica e titanio. As atenuacdes desta fibra chegavam
a 20 dB/km, valor ainda alto.

O emprego de fibras Opticas para transmissdo de dados é vantajoso, pois
apresenta perda de energia por quildbmetro inferior a de sistemas com cabos
coaxiais, guias de ondas ou transmisséao pelo espaco livre. Apresenta, ainda, menor
peso, maior flexibilidade mecéanica, menor espaco para instalacdo, menor custo de

transporte e armazenagem, entre outras vantagens.
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7

Antes de apresentar a estrutura da fibra Optica e seu funcionamento, €
interessante fazer uma abordagem da grandeza fisica que esta intimamente ligada
ao processo de transmissao da luz: o indice de refracao [RIBEIRO, J.A.J, 1999].

Oticamente, um meio homogéneo e transparente € caracterizado pelo seu
indice de refracédo absoluto n, que € definido pela razao entre a velocidade da luz no

vacuo ¢ (2,9979.108m/s) pela velocidade da luz na amostra v:

(2.16)

Qe

O indice de refracdo n é adimensional e n > 1, visto que ¢ > v.

Quando um feixe de luz incide sobre a superficie de separacdo entre dois
meios de indice de refragcéo diferentes (n; # n,), o0 raio incidente, refletido, refratado
e a normal a superficie de separacdo dos dois meios pertencem ao mesmo
plano:

e O angulo de incidéncia 6; € igual ao angulo de reflexdo 6 em superficies

planas:

6, =0 (2.17)

e O angulo de incidénciag; e de refracdo O, satisfazem a Lei de Snell-

Descartes:

nysen(6;) = nysen(6,) (2.18)

onde n; € o indice de refracdo do meio 1 e n, o indice de refracdo do meio 2.

O fenbmeno da refracdo da luz ocorre quando a luz muda de meio de
propagacdo (meio heterogéneo) e, em consequéncia disso, sofre uma variagdo em
sua velocidade. Se n; < ny, 8; > 6, € se ny > ny, 6; < 6, [PAIVA, 2014].

A fibra optica é basicamente constituida de um nucleo, com indice de refragéo
ny, € uma casca, com indice de refracao n,, tal que n, < n;. A Figura 2.11 traz uma
representacdo esquematica de uma fibra 6ptica, através de um corte longitudinal e

transversal, respectivamente.
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n2 e Casca

n1 e Nucleo

(a)

e—— C(Casca

Nucleo

Casca

(b) nz ni o/

Figura 2.11 - Representacéo esquematica de uma fibra Optica: a) corte longitudinal e b) corte

transversal [RIBEIRO, J.A.J, 1999].

Desde 1974, a tecnologia de fabricacdo permitiu que se obtivessem fibras
para transmissdo com atenuacdes abaixo de 3 dB/km, em comprimento de onda em
torno de 850 nm (primeira janela de baixa atenuacgéo); perdas inferiores a 0,3 dB/km
para transmissdes em 1300 mm (segunda janela de baixa atenuacéo) e perdas
ainda menores ao redor de 0,2 dB/km, em comprimento de onda por volta de
1535 mm (terceira janela de baixa atenuac&o). Estes valores de comprimentos de
onda estdo na faixa do infravermelho e foram determinados como 0s mais
convenientes para a transmissao de dados em comunicacoes.

Mesmo com o0s aperfeicoamentos que se seguiram durante o decorrer dos
anos, a estrutura bésica da fibra continua a mesma. Todavia, houve necessidade de
se incluirem protecdes externas (plasticos, resinas, etc.), com o intuito de garantir
maior durabilidade, precavendo, por exemplo, de fraturas microscopicas em sua
superficie, o que reduziria a capacidade de transmissdo de dados e diminuiria a
resisténcia mecanica.

Tomando por referéncia a representacdo esquematica da Figura 2.11, quando
a luz incide na fronteira de separacdo do nucleo com a casca, parte da energia pode
retornar ao nucleo (onda refletida) e parte pode ser transferida para a casca (onda
refratada). Como o nucleo possui indice de refragdo maior que o da casca (n; > ny),
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existe um angulo de incidéncia em relacdo a normal a separacdo entre esses dois
materiais, a partir da qual toda a energia reflete-se para o nucleo, ndo havendo
transferéncia de energia para a casca. Este angulo € denominado angulo critico ou
angulo limite 6/™ e o fendbmeno é conhecido como Reflexdo Total. Portanto, esta
estrutura € capaz de guiar a luz, através de um processo de mudltiplas reflexdes
sucessivas. O feixe luminoso fica confinado dentro do nucleo, com uma direcéo
resultante de propagacado paralela ao eixo longitudinal do sistema, como mostra a

Figura 2.12 [RIBEIRO, J.A.J, 1999].

nz e—— (Casca

Nucleo

e——— Casca

Figura 2.12 - Transmissao do feixe de luz pelo nicleo da fibra 6ptica, através do fendmeno da

Reflexdo Total [riBEIRO, 3.A.3, 1999].

O angulo critico 8/™ pode ser obtido, aplicando-se a Lei de Snell-Descartes
(Equacao 2.18) ao caso da refracdo total entre dois meios (6, = 90°) de indices de
refracdo n; e n,, comn, > n;:

nlsen(é?l-”m) = n,sen(90) (2.19)

Entao,

gim = sen~1(2) (2.20)
ni

gue € o angulo limite da refracao [PAIVA, 2014].
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Como pode ser visualizado na Figura 2.12, a partir da fonte, o feixe de luz
penetra no nucleo (face da fibra 6ptica) com um angulo 6; em relacdo ao eixo
longitudinal da fibra. Por causa da diferenca de indices de refracdo entre o ar n e o
nacleo n; (n < ny), o raio dentro do ndcleo muda de direcdo, 0 que determinaréd o
angulo de incidéncia 6; na superficie de separacdo com a casca. Se este angulo for
menor do que o valor critico (6; < 68%™), o campo n&do sera totalmente refletido e
parte de sua energia é transferida para a casca. O fato ocorrera a cada nova
reflexdo e apds uma curta distancia, quase toda a energia tera escapado do nucleo
e, consequentemente, ndo serd util para o envio de mensagens em um enlace
optico. Entretanto, existe um valor maximo do angulo de entrada na face da fibra,
denominado angulo de aceitacdo 6,., que permitira a propagacdo da energia
luminosa ao longo do nucleo. Este angulo depende dos indices de refracdo do
ndcleo n, e da casca n,; e define um parametro denominado abertura numérica
AN:

O,c= sen~1(/ (n)?% — (ny)? = AN (2.21)

Por causa da simetria cilindrica circular da fibra 6ptica, a abertura numérica
AN define um cone de captacdo em sua face. Quando o raio luminoso estiver dentro
desse cone, existem condi¢des favoraveis para ser guiado pelo nucleo da fibra. Na
outra extremidade, a irradiacdo também ocorre dentro de um cone, com idénticas
caracteristicas geométricas [RIBEIRO, J.A.J, 1999].

A abordagem feita nesta sesséao foi baseada na éptica geométrica.
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Capitulo

3

lons Terras
Raras

-Dopante da matriz vitrea
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3.1 - Considerag®es Iniciais

Terras raras (TR) correspondem aos elementos do lantanio (°’La) ao lutécio
("*Lu) - grupo dos lantanideos, entre os quais se incluem o itrio (**Y) e o escandio
(**Sc). Esses elementos, quando ionizados, exibem caracteristicas interessantes
com potenciais aplicacdes tecnoldgicas [MARTINS, T.S. et al., 2005; RIBEIRO, C.T.M. et al., 1998].

A expressao “terras raras” € impropria para designar estes elementos, que
receberam esta denominacéo, porque foram inicialmente conhecidos na forma de
oxidos e se assemelham aos materiais conhecidos como terras. A expressao “raras”,
também néo estd de acordo, pois os lantanideos sao abundantes, com excecao do
promécio que nao € encontrado na natureza.

Atribui-se o ano de 1787, como sendo o inicio da historia das terras raras. Foi
quando Carl Axel Arrhenius encontrou um mineral escuro, a iterbita, também
conhecido como gadolinita. Por constituirem uma familia que apresentava
propriedades fisicas e quimicas semelhantes, exigia um grande trabalho para
separa-los, com a obtencédo de espécies relativamente puras. Assim sendo, este
grupo de elementos foi pouco explorado durante anos. Somente em 1907, é que

praticamente todas as terras raras naturais foram conhecidas [MARTINS, T.S. et al., 2005].

3.2 - Elementos do Grupo f

No grupo f da tabela periddica, ha duas séries com 14 elementos cada e
relativamente pouca diversidade quimica para este grande niumero de elementos. As
duas séries dos elementos do grupo f correspondem ao preenchimento dos sete

1-14

orbitais 4f e 5f, respectivamente. Esta ocupacéo dos orbitais " corresponde aos

elementos do cério ao lutécio no periodo 6 e do tério ao lauréncio no periodo 7.
Entretanto, dada a similaridade das propriedades quimicas dos elementos do
lantanio e actinio, eles normalmente séo incluidos nas discussdées do bloco f. Os
elementos 4f e 5f, normalmente sdo chamados de lantanideos Ln e actinideos An,
respectivamente. Ha uma uniformidade marcante nas propriedades dos elementos
4f e grande diversidade quimica nos elementos 5f [SHRIVER et al., 2008].

A Figura 3.1 apresenta a tabela periodica dos elementos quimicos, onde é

possivel visualizar algumas especificagcbes dos mesmos.
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3.3 - Configuragéo Eletronica dos Terras Raras da Série dos Lantanideos

As propriedades quimicas e fisicas dos elementos lantanideos sdo muito
semelhantes, consequéncia de sua configuracao eletrbnica. Todos os atomos
neutros possuem em comum, na configuracdo eletronica, o subnivel 6s?> e uma
ocupacao variavel no subnivel 4f (com excec¢éo do lantanio, que ndo possui nenhum
elétron f no seu estado fundamental), por ser energeticamente mais favoravel.

Porém, quando ionizados sob a forma trivalente Ln®*, este efeito desaparece e é

! http://www.tabelaperiodicacompleta.com/. [acessado em 05 de marco 2015].
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observado um aumento regular no subnivel 4f** [MARTINS, T.S. et al., 2005; RIBEIRO,

C.T.M. et al., 1998].

As configuracgdes eletrnicas dos ions trivalentes Ln3* sdo obtidas removendo
sucessivamente elétrons das Ultimas camadas eletronicas 6s, 5d e 4f. Remove-se,
primeiramente, um elétron da camada 6s, o segundo, da camada 6s e, finalmente, o
terceiro da camada 5d ou 4f.

Dos estados de oxidacao, o trivalente Ln3* é o mais comum e caracteristico
da grande maioria dos compostos de terras raras, sendo ainda o mais estavel
termodinamicamente [MARTINS, T.S. et al., 2005].

As configuracdes eletrbnicas dos metais lantanideos sdo mostradas na
Tabela 3.1, isto é, sdo apresentadas as configuracdes eletrbnicas dos atomos

“neutros” e dos ions lantanideos trivalentes Ln3* [LEE, 1999].

Tabela 3.1 - Conf. eletrbnica dos lantanideos neutros e ionizados sob a forma trivalente [Leg, 1999].

Elemento Simbolo Conf. Elet. do Atomo Conf. Elet. do
Neutro Ln®*Trivalente (+111)
Lantanio La (Xe) 5d° 6s° (Xe)

Cério Ce (Xe) 4f* 5d* 6s° (Xe) 4f*
Praseodimio Pr (Xe) 4f° 6s° (Xe) 4f
Neodimio Nd (Xe) 4f* 6s’ (Xe) 4f
Promécio Pm (Xe) 4f° 6s’ (Xe) 4f*
Samério Sm (Xe) 4f° 6s’ (Xe) 4f°
Eurépio Eu (Xe) 4f’ 6s’ (Xe) 4f°
Gadolinio Gd (Xe) 4f" 5d* 6s° (Xe) 4f’
Térbio Tb (Xe) 4f° 6s° (Xe) 4f°
Disprosio Dy (Xe) 4f*° 6s° (Xe) 4f°
Holmio Ho (Xe) 4 6s° (Xe) 4f*°
Erbio Er (Xe) 4f*? 6s’ (Xe) 4f**
Tulio ™m (Xe) 4f*® 6s° (Xe) 4f*
Itérbio Yb (Xe) 4f** 6s” (Xe) 4f*
Lutécio Lu (Xe) 4f** 5d* 6s° (Xe) 4f*

Uma caracteristica importante dos elementos lantanideos é a ocorréncia da
contracado lantanidica: uma diminuigdo uniforme no tamanho atémico e ibnico, com o

aumento do numero atdbmico. A principal causa da contracéo € o efeito eletrostatico
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associado ao aumento da carga nuclear blindada pelos elétrons 4f. Assim, é
observada uma mudanca quimica nos ions lantanideos [MARTINS, T.S. et al., 2005].

Em funcdo de caracteristicas Unicas dos elementos terras raras
(principalmente as espectroscopicas e magnéticas), muitos tém sido os esforcos no
intuito de se construirem sistemas épticos através da insercdo (dopagem) de ions
terras raras em matrizes vitreas, por exemplo. [MARTINS, T.S. et al., 2005; PIASECKI et al.,

2010].

3.4 - Acoplamento Russell-Sounders (LS) e Estados Espectroscépicos

Devido as interacOes eletrostaticas entre elétrons de atomos ou de ions
multieletrénicos, ndo seria adequado caracterizar elétrons mediante a utilizacdo dos
nameros quanticos tipicos para o atomo de hidrogénio (n, £, m,, m,); onde n
€ 0 numero quantico principal (n = 1, 2, 3...), £ 0 numero quantico azimutal ou
secundario (¢ = n-1) (momento angular orbital), m, o nimero quantico magnético
(mp, =-4¢, ¢ -1,..,+f) e mgy 0 nimero quantico de spin (mg = -%2,+%), j& que 0
momento angular de spin (s = %).

Os orbitais atdmicos séo designados por letras (s,p, d, f...) que correspondem
a(f=0,1,2,3..), respectivamente. As orientacdes dos elétrons sdo denotadas pela
notacdo up/ down, isto &, para m,= +%, T (up) e para m, = -%, { (down).

Para sistemas com mais de um elétron, deve-se utilizar os nimeros quanticos
L, S, J]. Sendo assim, surgem duas possibilidades de acoplamentos de momentos
angulares: acoplamento individual do momento angular orbital ¢, para gerar um

momento angular orbital total L:

L= Zi my (31)

e acoplamento individual de momento angular de spin s, para gerar o momento

angular de spin total S:

S=Y;my (3.2)
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No modelo denominado Russell-Sounders, L acopla com S (acoplamento spin-

oOrbita ou acoplamento LS ), para gerar 0 momento angular total J:
J=L+SL+S)—-1,..|L-S5] (3.3)

E importante ressaltar, que deve-se levar em conta apenas 0s subniveis
incompletos com elétrons. Os subniveis completos ndo contribuem para os valores
deLesS.

Para decidir o termo do estado fundamental (estado de menor energia) e os
termos dos estados excitados do atomo ou do ion analisado, s@o utilizadas trés
regras empiricas estabelecidas por F. Hund (1927), que estdo de acordo com o
Principio de exclusdo de Pauli (dois ou mais elétrons ndo podem ter o mesmo

conjunto de nimeros quanticos):

1) O termo espectroscopico com o maior valor de S, ou seja, com a maior
multiplicidade de spin, tera a menor energia;

2) Dada uma mesma multiplicidade de spin, o termo com maior valor de L é o
mais estavel, isto é, tem a menor energia;

3) Para um subnivel com menos da metade preenchida com elétrons, o termo
com menor valor de J € mais estavel, mas para subnivel com mais da metade

utilizada, o termo com maior valor de /] é o mais estavel.

As regras 1 e 2 tém origem na repulsdo intereletrébnica e a regra 3 é uma
consequéncia de interacfes magnéticas devido ao acoplamento spin-orbita.

Os termos espectroscopicos sado representados pelo simbolo 2SHL],

em que
2S5 + 1 é a multiplicidade do termo (1 = singleto; 2 = dubleto; 3 = tripleto ... ),
indicando o numero de valores que J pode assumir. Os termos correspondentes a
(L=0,1, 2, 3,4,5, 6, 7...) sdo denotados pelas letras (S, P, D, F, G, H, |, K,...),

respectivamente [BRITO, 2007].
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3.5 - Erbio

Como pode ser visto na tabela periddica da Figura 3.3, o érbio € um elemento
quimico terra rara de simbolo Er, pertencente ao grupo dos lantanideos com nimero
atdmico Z = 68 e massa atbmica A = 167,26. Pela Tabela 3.1, pode ser observado
que quando os ions de érbio sdo incorporados pelo vidro na forma trivalente,
apresenta configuracao eletronica: (Xe) 4f.

Para o ion Er3*, a distribuicdo eletrénica nos orbitais do subnivel incompleto
4f foi realizada de modo a atender as regras 1 e 2 de Hund, obedecendo ao
Principio de Exclusdo de Pauli. Isto €, iniciou-se colocando elétrons com spin para
cima (ms = +%2 ), do maior valor de m, para o menor e, depois, com spin para baixo
(mg = -%2 ), até completar os 11 elétrons no subnivel 4f. Comon =4, entdo £ =3 e
m, = -3, -2, -1, 0, +1, +2, +3. A Figura 3.2 traz o preenchimento dos elétrons no

subnivel 4f do fon de érbio Er**.

Orbital 4f!
W NN NN

Figura 3.2 - Preenchimento dos elétrons no subnivel 4f do ion de érbio.

A partir da configuragdo mostrada na Figura 3.2, foi possivel calcular o

acoplamento individual do momento orbital total, utilizando a Equacéo 3.1:
L=-3-2-1+21)+2)+23)=6 (3.4)
e do momento de spin total, utilizando a Equacgéo 3.2:

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
S=at3teti— 2t 3tz 2t 27 (3:5)
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Dessa forma, foi possivel calcular o acoplamento LS, usando a Equagéo 3.3:

15 13 11 9
]=7P7F?FE (36)
em que:
Jmax = 6+ %: % (3.7a)
e
3 9
Jmin = 6= 3 = 3 (3.7b)

Considerando a regra 3 de Hund, as notacGes espectroscopicas 25+1L] para o
estado fundamental e para os primeiros estados excitados do Er3* com L = 6,
correspondente & letra I, s&o, respectivamente: “l1s;2, 132, *l11/2, *loro. Um elétron no
estado fundamental pode, entretanto, fazer uma transicdo para um estado excitado
com outros valores de L e, assim sendo, os termos podem ser determinados de
maneira analoga ao que foi feito para L = 6.

As emissdes de maior interesse tecnoldgico do ion de érbio Er3* em materiais
dopados com os mesmos, sob bombardeio por laser de comprimento de onda de
980nm, sdo aquelas com A = 1535nm (*liz, — *lis) € A = 2800nm (*liys — *liap). O
primeiro nivel “l15;, tem a menor energia e corresponde ao estado fundamental. A
emissdo com A = 1535nm € largamente utilizada em telecomunicacfes, ja que
corresponde ao comprimento de onda de menor atenuacao das fibras épticas. Ja a
emissdo com A = 2800nm é de grande interesse em medicina, por corresponder a
uma regido de alta absorcdo da agua e, por isso, permite cortes muito precisos.
Materiais dopados com Er3* podem, ainda, exibir o verde (2H11/2, 4S5, — 4I15,2) eo
vermelho (*Fg2; — “l155), através do processo de Upconversion. A Figura 3.3 mostra
o diagrama de niveis de energia do ion de érbio trivalente Er3*, onde foram
indicadas as emissfes de maior interesse tecnoldgico, correspondentes a uma

excitacao por laser de 980nm [CAMARGO et al., 2008].
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Figura 3.3 - Diagrama de niveis de energia do ion de érbio trivalente, indicando as emissdes de

maior interesse tecnoldgico, através de uma excitacéo por laser de 980nm [cAMARGO et al., 2008].
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4.1 - Consideracgoes Iniciais

Nas Uultimas décadas, tem despertado nos pesquisadores, um grande
interesse na area das Nanotecnologias e Nanociéncias. A “Revolu¢cdo Nano”,
comparada por muitos especialistas a Revoluc¢do Industrial do século XIX, promete
produtos inovadores [MARTINS, M.A. et al., 2012].

A Ressonancia de Plasmon de Superficie (RPS) de nanoparticulas metélicas
em matrizes diversas possui um elevado leque de aplicagbes, sendo alvo de uma
atividade intensa de investigacao cientifica. As propriedades de maior interesse sao:
Opticas, fotoluminescente, antibacterioldégicas/antibidticas, entre outras [FIGUEREDO et
al., 2011].

Desde o século V, A.C., ja se utilizavam nanoparticulas de ouro no Egito e na
China. Desde entdo, sao varios os exemplos da sua utilizacdo com motivacdes
decorativas (vitrais, objetos, entre outros). Um exemplo do uso de nanoparticulas
metélicas para fins decorativos que se tornou famoso é o do Calice de Lycurgus.
Trata-se de um calice do periodo romano (século IV, D.C. - Idade Média), fabricado
em matriz vitrea e cuja cor depende do angulo de incidéncia da luz visivel sobre a
sua superficie. O vidro apresenta cor esverdeada, em condicbes normais de
iluminacdo (reflexdo da luz pela superficie externa do calice) e cor avermelha,
guando é iluminado a partir do interior. Este efeito Optico deve-se a existéncia de
nanoparticulas metalicas de ouro e prata que se encontram dispersas na estrutura
vitrea do célice, originando um vidro dicrdico. A cor intensa, como mostra a Figura
4.1, é devida a Ressonancia de Plasmon de Superficie (RPS) [LINK et al., 2003; MARTINS,

M.A. et al., 2012].

Figura 4.1 - Calice de Lycurgus em exposi¢ao no British Museum - Londres [MARTINS, M.A. et al., 2012].
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Michael Faraday (1857) apresentou uma primeira explicacdo cientifica para a
cor avermelha exibida por col6ides de ouro. Quase 100 anos depois, Turkevich
utilizou um microscopio eletrbnico para revelar que os coléides de cor rubi,
consistiam em nanoparticulas de ouro com tamanho médio de 6 + 2 nm. Alguns
anos apos, os estudos de G. Mie permitiram a resolucédo das Equactes de Maxwell
para a absorcao e dispersdo da radiacdo eletromagnética por esferas de pequenas
dimensdes; e constituem a base tedrica para o estudo da interacdo da radiagdo com

essas pequenas particulas [MARTINS, M.A. et al., 2012].

4.2 - Ressonancia de Plasmon de Superficie (RPS)

Para que ocorra a Ressonancia de Plasmon de Superficie (RPS), os metais
devem possuir elétrons de conducdo capazes de ressonar com a luz incidente em
um comprimento de onda apropriado. Os principais metais que satisfazem esta
condicdo sdo os chamados metais nobres: ouro (Au), prata (Ag) e cobre (Cu)
[FIGUEREDO et al., 2011].

A descricdo que se faz nessa sessdo é com énfase em nanoparticulas
esféricas pequenas, de forma que se pode considerar a oscilagdo como puramente
dipolar.

Numa descricdo classica, o campo elétrico da luz recebida, induz uma
polarizacdo dos elétrons em relacdo ao nucleo da nanoparticula esférica pequena,
isto €, um deslocamento na distribuicdo da carga liquida para a superficie da
nanoparticula, o que resulta no aparecimento de uma forca restauradora (Forca de
Coulomb). Isto cria, no caso mais simples, uma oscilagao sincronizada dipolar de
todos os elétrons. Quando a frequéncia do campo eletromagnético é ressonante
com o0 movimento sincronizado dos elétrons, uma forte banda de absorcdo é
observada no espectro. As energias destas oscilagbes encontram-se quantizadas.
Os respectivos quanta de energia designam-se por Plasmon de Superficie (PS) e o
movimento (oscilagdo) ressonante, de Ressonéancia de Plasmon de Superficie (RPS)

[LINK et al., 2003; MARTINS, M.A. et al., 2012].
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A Figura 4.2 mostra uma representacdo esquematica da RPS por uma
nanoparticula esfera pequena (oscilacdo dipolar), onde € possivel visualizar o

deslocamento da nuvem eletrénica em relacdo ao nucleo [KELLY et al., 2002].

Campo Elétrico
Nanoparticula

esférica

Nuvem eletronica

Figura 4.2 - Representacéo esquematica da RPS por uma nanoparticula esférica pequena

(oscilagao dipolar) [KeLLY et al., 2002].

Em particulas alongadas (elipsdides e bastonetes), surgem duas bandas
plasménicas no espectro, que sdo devidas aos modos de oscilacdo: transversal e
longitudinal. Isto se deve, ao fato do comprimento de onda da RPS depender da
orientacdo do campo elétrico da luz incidente [FIGUEREDO et al., 2011; MARTINS, M.A., 2012].

Para nanoparticulas maiores, 0s multipolos superiores devem ser
considerados, especialmente o quadrupolo, que se tornam importantes para a
analise do espectro. Nanoparticulas maiores tendem a deslocar a banda de RPS
para comprimentos de onda maiores [LINK et al., 2003].

A frequéncia (comprimento de onda), a largura e a intensidade da banda de

absorcéo (RPS) dependem do (a):

e Tamanho das nanoparticulas metalicas;
e Forma das nanoparticulas metalicas;
e Constante dielétrica do metal (tipo de metal);

e Meio que o rodeia (material hospedeiro) [LINK et al., 2003].

As nanoparticulas de ouro (Au), prata (Ag) e cobre (Cu) apresentam

frequéncia de RPS na faixa do visivel (espetro eletromagnético), o que tem motivado
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muitos estudos sobre os efeitos plasmoénicos nestes metais nobres [MARTINS, M.A. et al.,
2012].

Para uma oscilacdo sincronizada dipolar é considerada a interacdo da luz
com uma nanoparticula esférica que tenha didmetro d muito menor do que o
comprimento de onda da luz incidente 4 (d < A). Nestas circunstancias, o campo
elétrico da luz pode ser considerado constante E, e a interacdo é governada pela
eletrostatica (aproximacgao quase-estatica).

Para determinar o campo elétrico E nas proximidades da nanoparticula, deve-
se resolver a equacdo de LaplaceV7?¢ =0, onde ¢ é o potencial elétrico.

Acrescentando e*" | obtém-se:

o L PX(EXE . 25 3R 5
E = k2eikr DB gikr (1 _ jjep) LPZTED (4.1)

r3 rS

onde p € o momento de dipolo induzido:

p = PE, (4.2)
e P é a polarizacao da esfera:
— &i~¢f 3
P = cize @ 4.3)

sendo ¢; a constante dielétrica da nanoparticula, ¢, a constante dielétrica do meio
gue a circunda e a o raio da nanoparticula esférica.

Essa equacao se reduz ao campo estatico no limite (k —» 0), onde apenas o
termo entre colchetes permanece. No entanto, a longa distancia, o primeiro termo
torna-se dominante, uma vez que cai mais lentamente com r do que o segundo

termo [KELLY et al., 2002].
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4.3 - Interacdes entre Nanoparticulas Metdlicas e lons Terras Raras

Como ja mencionado no Capitulo 3, Em funcéo de caracteristicas Unicas dos
elementos terras raras (principalmente as espectroscépicas e magnéticas), muitos
tém sido os esforcos no intuito de se construirem sistemas Opticos através da
insercdo (dopagem) de ions terras raras em matrizes vitreas, por exemplo.
Entretanto, a incorporacdo de nanoparticulas metalicas (NPs) em vidros dopados
com ions terras raras (co-dopagem), tem sido utilizada como uma valiosa estratégia
para melhorar o rendimento da luminescéncia destes mesmos ions [MARTINS et al., 2005;
PIASECKI et al., 2010; RIBEIRO, C.T.M. et al., 1998].

O aumento da luminescéncia € principalmente atribuido a dois efeitos:

e Aumento de campo local: A Ressonancia de Plasmon de Superficie (RPS)
das NPs provoca uma intensificacdo do campo eletromagnético local em
torno das NPs, resultando no aumento das transi¢cées Opticas nos ions terras
raras em suas vizinhancas;

e Transferéncia de energia: O mecanismo de transferéncia de energia das NPs
para os ions terras raras ndo tem sido muito esclarecedor. Entretanto, a
transferéncia de energia dos ions terras raras para as NPs pode diminuir a
luminescéncia desses mesmos ions, caso ndo seja compensada pelos efeitos

de aumento de campo local [PIASECKI et al., 2010].

A Figura 4.3 mostra uma representacdo esquematica, para uma melhor

visualizacédo, de uma nanoparticula metélica esférica rodeada por ions terras raras.

. . .
. &
Nanoparticula
. Metalica ‘
-
- e o
€
e
® € PY !
ionTerra - Rara
¢ °
® o .

Figura 4.3 - Representacao esquematica de uma nanoparticula metalica esférica rodeada por

ions terras raras.
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4.4 - Formagao de Nanoparticulas Metalicas

No processo de resfriamento brusco do fundido (melt) € produzido um vidro
supersaturado e uniforme, em que o metal nobre (Au,Ag, Cu) permanecera no
estado ionizado ou oxidado. Um tratamento térmico na matriz hospedeira, em
seguida, leva a reducédo dos ions metalicos e provoca a formacédo de nanoparticulas
metalicas.

E importante ressaltar, que a nucleacdo também pode ser ativada e
controlada por raios X e radiacdo UV. A temperatura ambiente e abaixo dela, as
nanoparticulas estdo completamente estabilizadas dentro da matriz hospedeira
[BRECHIGNAC et al., 2006].

O tratamento térmico influencia com sucesso no crescimento das
nanoparticulas na matriz hospedeira, permitindo alterar a posicdo, forma e
intensidade da(s) banda(s) de RPS. Contudo, o tratamento térmico também pode
alterar as propriedades estruturais e dielétricas da matriz, além de reduzir as

tensdes internas do material [FIGUEREDO et al., 2011].

4.5 - Prata

Como pode ser visto na tabela periddica da Figura 3.1, Capitulo 3, a prata é
um elemento quimico de simbolo Ag, pertencente ao grupo dos metais nobres (1B),
com numero atémico Z = 79 e massa atomica A = 107,87.

As nanoparticulas de prata tém sido bastante estudadas, devido as suas
propriedades e aplicacoes.

A prata é susceptivel a oxidacdo, sendo assim, exige um cuidado especial no
manuseio da mesma [FIGUEREDO et al., 2011].

O tratamento térmico provoca reducdo dos ions Ag® e crescimento de
nanoparticulas de prata na matriz hospedeira, através da agregacédo dos atomos de
prata. Portanto, o crescimento de nanoparticulas metalicas estd associado com a

reducdo do ion metéalico, como estéa representado na Reacgéo 4.1 e na Figura 4.4.

. Redu g
Agt+e —5 Ag° (4.1)
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n | fonde prata
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Figura 4.4 - Representacdo esquematica da reducéo de ions de prata e formacao de

nanoparticulas através do tratamento térmico.

Uma forte e ampla banda de absorcado, atingindo um maximo em torno de
420nm é observada em materiais dopados com prata. Esta banda de absor¢éo é
caracteristica da RPS de nanoparticulas de pequenas Ag [PIASECKI et al., 2010].

E interessante ressaltar, que nanoparticulas maiores de Ag tendem a

deslocar a banda de RPS para comprimentos de onda maiores [KELLY et al., 2002].
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5.1 - Radiacéo Eletromagnética

A energia dos fétons E de radiacdo eletromagnética monocromatica é

caracterizada pela equacao de quantizacao:

E =hf (5.1)

em que h = 6,62.1073* J.s é a constante de Planck e f a frequéncia da radiacao.
A radiacdo se propaga atraves do espaco (vacuo) como ondas
eletromagnéticas transversais com velocidade ¢ = 2,9979.108m/s (velocidade da

luz), satisfazendo a relagéo:

c=Af (5.2)

em que A € o comprimento de onda da radiacao.

Substituindo a Equacédo 5.2 em 5.1, obtém-se:

E =2 (5.3)

A radiacdo eletromagnética é classificada de acordo com o espectro
eletromagnético. As varias regides espectrais se diferem em comprimento de onda e
frequéncia, como mostra a Figura 5.1, o que leva a diferencas em sua geracao,
deteccdo e interacdo com a matéria. Os limites entre essas diferentes regides
espectrais sdo fixadas por convencao e ndo por mudanca dos fenébmenos fisicos

envolvidos [SOLE et al., 2005].
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Figura 5.1 - Espectro Eletromagnético 2.

5.2 - Lei de Lamber - Beer (Absorcéao)

Se uma amostra soélida é iluminada por um feixe de luz incidente de
intensidade 1,, percebe-se que a intensidade deste feixe é diminuida apos
atravessar a amostra, isto €, a intensidade do feixe transmitido I € mais baixa que a
do feixe incidente I,. Os processos que contribuem para esta atenuacdo sao:
absorcdo, reflexdo e espalhamento. A Figura 5.2 mostra 0s possiveis feixes

emergentes, ap0s a incidéncia de um feixe de intensidade I, que atinge a amostra.

? http://www.universoracionalista.org/redshift-e-efeito-doppler/. [acessado em 27 de agosto 2014].
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Estes feixes emergentes ocorrem como resultado da interagdo da luz incidente com
0s atomos ou defeitos do solido. Assim, parte da intensidade incidente I, é refletida
na direcdo contraria, sdo os feixes I,. Os feixes emitidos I, e espalhados I; sdo
dispersos em diversas direcbes. Também é representado o feixe transmitido I que

consegue atravessar a amostra.

& I /’
Amostra
|
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O (@]

(0]
Iy O
o © 1
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(@] ,-/'f'
O o
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9 o ° oso I

| e \
Atomos ou defeitos e

Figura 5.2 - Possiveis feixes emergentes quando uma amostra sélida é iluminada por um feixe

de luz [SOLE et al., 2005].

Experimentos mostram que a atenuacédo da intensidade infinitesimal do feixe
dI, apOs atravessar uma espessura infinitesimal dx da amostra, pode ser expressa

por:

dl = —aldx (5.4)

onde a séo os coeficientes de absor¢cdo do material, negligenciando-se os efeitos de

espalhamentos.

Integrando a Equacao 5.4 por separacdo de variaveis, obtém-se:

In(/lp) = —a(x; — x1) (5.5)
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Aplicando a exponencial nos dois lados da Equacdo 5.5 e fazendo

Xy — X1 = f, tem-se:

/o= e~ (5.6)

Logo,
[=1e ¢ (5.7)

Esta equacéo é conhecida como a Lei de Lambert — Beer e expressa como a
intensidade do feixe I, decai exponencialmente em funcéo da distancia percorrida ¢

no interior da amostra, como mostra a Figura 5.3 [SOLE et al., 2005].
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Figura 5.3 - Decaimento da intensidade exponencial do feixe incidente em funcdo da distancia

percorrida no interior da amostra [GALO et al., 2009].

A Absorvancia A, medida da “quantidade” de luz que é absorvida pela

amostra, é definida por:

A = log(l/1o) (5.8)
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enquanto que a Transmitancia T, medida da “quantidade” de luz que é transmitida

apos percorrer a amostra, € definida por:

T=1L (5.9)

Substituindo a Equacao 5.7 em 5.8, obtém-se:

A=-log (e™%?) (5.10)

Logo:
A
a =
tlog e

(5.11)

Portanto, através do espectro de absorvancia A e da espessura da amostra ¥,
os coeficientes de absor¢cdo a podem ser determinados [GALO et al., 2009; SOLE et al.,
2005].

A Equacdo 5.11 sera importante para calcular as forcas de oscilador

experimental, o que sera discutido na Sesséo 5.4 deste Capitulo e no Capitulo 8.

5.3 - Fotoluminescéncia (Emisséo)

Apbés a amostra ser estimulada por uma luz, isto €, depois de absorver
energia, o0 sistema desloca-se para um estado excitado. Este sistema retorna ao
estado fundamental por emissédo espontanea de fotons. Este processo de emisséao é
chamado de Fotoluminescéncia. A luminescéncia é de certa forma o processo
inverso da absorc¢ao.

E importante ressaltar, que a absorcdo de luz (Fotoluminescéncia) é apenas
um dos varios mecanismos, através dos quais um sistema pode ser excitado.
Existem, entretanto, a Eletroluminescéncia (Elétron), Termoluminescéncia (Calor),
entre outras [SOLE et al., 2005].

Na Figura 5.4 estao ilustrados os processos de excitacdo e de emissao para

um material hipotético, com a representacdo esquematica dos niveis de energia.
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Figura 5.4 - Processo de excitacdo e emissao para um material hipotético [LUCENA et al., 2004].

O nivel E, é a energia do estado fundamental e os niveis de E; a E; sdo as
energias dos estados excitados. Em baixas temperaturas, na auséncia de uma
energia de excitacdo, somente o nivel E, € ocupado. Apés a excitacao, elétrons sao
ativados para o nivel E5. Os intervalos de energia entre os niveis adjacentes de E,
ao Es sdo pequenos, enquanto que o intervalo entre E; e E, € maior. Se o intervalo
entre um nivel excitado e o mais proximo adjacente mais baixo é pequeno, o
material excitado tende a apresentar um decaimento n&o radiativo pela emisséo de
fénon, liberando energia na forma de calor. A radiacdo eletromagnética, que €
resultante de um decaimento radiativo de um nivel eletrébnico de maior energia para
um de menor energia, pela emissao de um féton, somente ocorre quando o intervalo
deste nivel mais préximo adjacente mais baixo estd acima de um valor critico.
Quando o elétron é excitado para o nivel E5, este perde energia até atingir o nivel E,.
Como o intervalo entre 0s niveis E; e E, esta acima do valor critico, entdo o material
decai radiotivamente do nivel E,, emitindo um féton e alcancando o nivel E; ou E,.
Se o0 material decai radiativamente para o nivel E;, este, entdo, decai né&o

radiativamente para o estado fundamental [LUCENA et al., 2004]..
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5.4 - Teoria de Judd-Ofelt

O grande atrativo da teoria de Judd - Ofelt esta em sua capacidade de prever
forcas de oscilador, probabilidades de emissdo radioativas, tempos de vida
radioativos e as estimativas de eficiéncia quantica, usando apenas trés parametros.

A Teoria de Judd - Ofelt é largamente empregada na andlise quantitativa das
transicbes 4fN —4f" dos ions terras-raras em vidros e cristais. Judd e Ofelt
consideraram que essas transicdes podem ser descritas por uma soma de poucos
termos, que leva em consideragéo a contribuicdo dos mecanismos de dipolo elétrico
e dipolo magnético [PECORARO et al., 2000].

Negligenciando os mecanismos multipolares superiores, a forca total de
oscilador f(J,J) de uma transicéo, a partir do estado fundamental |4f"SLJ) para o

estado excitado |4fVS'L’]"), € dada pela soma da forca de oscilador devido ao dipolo

elétrico £, (J,J ) e magnético fu, (J,J ):

FUJ) = fae U + fam U (5.12)
onde
faeG.)) =2 L g, ) (5.13)
e

87'[2mec E
he?

fam U1 = Zes G Sam U0J) (5.14)

Substituindo as Equactes 5.13 € 5.14 em 5.12, obtém-se:

8n’m, E

Oy =20 s, (1)) + 1S ()] (5.15)

onde Sy, (J,J) € Sum (J,J) sdo chamados de forca de linha (intensidade) para uma
transicdo devida a dipolo elétrico e magnético, respectivamente. S&o calculadas a
partir das seguintes relagdes [JAYASANKAR et al., 2000]:

ro_ror

Sae(]) = €2 Tip a6 2 [(4fVSLIU|4FNS LT )]? (5.16)
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, e2p2 - . for
SamU0)) = ez (4FVSLI||L + 28|47 S L) ) (5.17)

onde E ¢ a energia da transicdo (cm™!), h a constante de Planck (6,62.107%"erg.s),
Ut o operador tensorial unitario de dipolo elétrico, L +2$ o operador de dipolo
magnético, m, a massa do elétron (9,1096.10728g), e 0 médulo da carga do elétron
(4,8033.107%su), n o indice de refracdo do meio, ¢ a velocidade da Iluz
(2,9979.10'%m/s) e 02, sdo os parametros de intensidade de Judd — Ofelt; com ¢t
valendo 2, 4 e 6 [JAYASANKAR et al., 2000; PECORARO et al., 2000].

Os elementos da matriz do operador tensorial unitario de dipolo elétrico
(4fNsLj||Ut||4fNSL]) e da matriz do operador dipolo  magnético
(4fNSLJ||L + 28||4fNS'L]’) dependem do tipo de fons terras raras.

As transicOes entre estados 4f puros, via mecanismo de dipolo elétrico, sdo
proibidas por paridade, enquanto que as por dipolo magnético sdo permitidas. As
transicbes por dipolo elétrico ocorrem devido a mistura das fun¢Bes de onda dos
estados da configuragdo 4f™ com estados de paridades opostas da configuracao
4f"~1 — 54, Esta mistura é causada pelos termos impares do campo cristalino.

A forca de oscilador experimental f,,, pode ser obtida pela seguinte equagao:
2
forp =~ | a(E)E (5.18)

onde N é o nimero de ions por volume (ions/cm?®) e a os coeficientes de absor¢éo
(em™1), dada pela Equacéo 5.11, integrado sobre cada banda (pico) do espectro em
funcdo da energia E (cm™1). Isto €, a integral é a area sob cada banda de transi¢&o

(cm™2), podendo ser obtida pelo programa Origin 8™

[PECORARO et al., 2000].
O numero de ions por volume N pode ser obtido, facilmente, por regras de

trés simples:
N=n—2=2N, (5.19)
onde p (g/cm?®) é a densidade da amostra, M a massa molar do 6xido (g/mol), n o

namero de atomos/ions presentes em cada Oxido, W a concentracdo de dopante

(peso%) e N, o nimero de Avogrado (6,0221.10%3 particulas).
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Igualando-se as Equacdes 5.15 e 5.18:

FUT) = foxp (5.20)

obtém-se um sistema de equacdes super determinado (varias equacdes para
apenas 3 incognitas), que quando solucionados pelo Método dos Minimos
Quadrados, gera como resultado os valores de 2, . Como recurso, pode ser utilizado
o programa SciLab™ com a insercdo do algoritmo: x = pinv(f_cal) * f_exp, onde
f_cal é a matriz de for¢as de oscilador calculados, f_exp a matriz coluna de forcas
de oscilador experimentais e pinv( ) 0 comando para a matriz pseudo-inversa (ver
Apéndice A).

O significado fisico dos parametros de intensidade de Judd - Ofelt 2, € ainda
assunto de controvérsias. Alguns autores consideram que tais parametros relatam a
interacdo entre o campo ligante e os estados eletrdnicos do ion terra-rara, enquanto
outros afirmam que eles ndo tem significado fisico. Apesar disso, a maioria dos
autores atribui as variacdes nos valores dos parametros a mudangas no ambiente
quimico ao redor do ion terra-rara [PECORARO et al., 2000].

A probabilidade de transicdo radioativa (emiss&o) A(J,J ) de uma transicdo do
estado emissor |4fVSLJ) para um estado de menor energia |4fVS'L'])') é dada pela
soma da probabilidade de transicdo radiativa, devida ao dipolo elétrico A4, (J,J ) e

magnético Ag,, (J,]):

AGT) = AU )+ Aan U] (5.21)
Onde
A )y =St s, ) (5.22)
e
Aan (.]) =S 0354, () ) (5.23)

Substituindo as Equacgdes 5.22 e 5.23 em 5.21, tem-Se [JAYASANKAR et al., 2000]:

4Gy =S B 5 ) + 13Sun 0| (5.24)



FARACO, T. A. 70

Se a transicao radiativa serd ou ndo observada num espectro, dependeré dos
diferentes caminhos de desativacdo do nivel em questdo (Processos nao
radioativos). Esta pode apresentar uma alta probabilidade radiativa, mas também
pode ocorrer uma desativacao via fonons e transferéncia de energia, dependendo da
composicao da matriz.

O tempo de vida radiativo 7z de uma transicdo do estado emissor |4fVSLJ)

para um estado de menor energia [4fVS’L']’) é calculado através da expressao:

= —— =— (5.25)

onde Wy € a soma das probabilidades de emissao radioativas para todos os niveis
abaixo do nivel emissor [PECORARO et al., 2000].

Ja o tempo de vida radioativo experimental (observado) z.,, € descrito pela

equacao:

Ly (5.26)

onde tyr € 0 tempo de vida ndo radioativo, incluindo, principalmente, processos de
desativacao via fénons e transferéncia de energia [PECORARO et al., 2000; SOLE et al., 2005].

O processo de emissdo pode ser observado experimentalmente por analise
do decaimento exponencial temporal da luz emitida, uma vez que a intensidade da

luz emitida I(t) decai com o tempo, quando cessa a excitacao (luz pulsada):

1

I(t) = Ipe o (5.27)

onde I, € a intensidade da luz incidente, em t = 0 [SOLE et al., 2005].

Portanto, o tempo de vida experimental z,,, pode ser obtido pelo ajuste da
funcéo exponencial simples, a partir do grafico da intensidade de emissédo em fungéo
do tempo, utilizando o programa Origin 8™.

Na maioria dos casos, 7z € maior ou igual ao tempo de vida experimental .,

(Tr = Texp ), POIS €le corresponde a um sistema, onde se negligencia os processos
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nao radioativos (Teoria de Judd-Ofelt), como por exemplo, desativacdo via fénons e
transferéncia de energia.

Um parametro que pode ser obtido, a partir da razdo entre o tempo de vida
experimental 7.,, € calculado 7, € a eficiéncia quantica n, que é a capacidade da
amostra em emitir energia, quando excitada, em uma determinada transicédo

[PECORARO et al., 2000].

n =2z (5.28)

TR

Os elementos da matriz de dipolo elétrico para os principais ions terras raras
sao encontrados na literatura [CARNALL et al., 1965]. Entretanto, os elementos da matriz
de dipolo magnético sdo determinados utilizando Regras de Selecdo, as quais as

transi¢cdes de dipolo magnético estéo restritas:

AJ = -1,01 (5.29a)
AL =0 (5.29b)
AS =0 (5.29¢)

e as seguintes relacdes [CARNALL et al., 1965]:

e | =]

(4fVSLI||L + 28|[4FVS'Ly) = (1 + U(’+1)+ZS](Z++11))_L(LH)]}UU +1)(2) + D]Y?  (5.30a)
e J=]-1

(4fVSLI||L + 28||4FVS'L ) = [(5“”“)(5““4‘]”(’+5‘”(’“‘”]1/2 (5.30b)
o J=J+1

(4fNSL||L + 28||4fs L) = [ D H D) v (5.30c)

4J+1)
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6.1 - Composi¢cdo Quimica

As amostras vitreas, apresentadas neste trabalho, foram fabricadas no Centro
de Pesquisa em Vidros (CPV), na unidade LaProMaV (Laboratorio Producédo de
Materiais Vitreos e Filmes Finos) da UFJF.

Primeiramente, foi produzida uma matriz vitrea, vidro base fosfato de silicio
(ver Sesséo 2.4, Capitulo 2). Posteriormente, outros quatro vidros dopados com
concentracdes crescentes de triéxido de érbio Er,03;, um dopado com nitrato de
prata AgNO; e, finalmente, outros dois co-dopados com triéxido de érbio e nitrato de
prata; para ser verificada a influéncia desses dopantes nas propriedades térmica,
Opticas e estruturais da matriz vitrea hospedeira. A Tabela 6.1 apresenta a
concentracdo quimica em mol% de Oxidos e dopantes presentes em cada amostra

produzida nesta pesquisa.

Tabela 6.1 - Composicao quimica de cada amostra vitrea produzida.

Composicao Quimica (mol%)

Amostra P, 05" Si0; Na,0”* Ca0 MgO Al,0; Zn0 Er,03; AgNO;

Matriz 45 3 10 11 12 6 13 0 0
0,1Er 4496 3,00 9,99 10,99 11,99 599 12,99 0,1 0
0,3Er 44,87 2,99 997 1097 11,96 598 129 0,3 0
1,0Er 4455 2,97 99 10,89 11,88 594 12,87 1,0 0
3,0Er 4365 291 970 1067 11,64 582 1261 3,0 0

0,249 44,91 2,99 9,98 10,98 11,98 599 12,97 - 0,2

0,1Er + 0,249 44,87 2,99 9,97 1097 11,96 598 129 0,1 0,2

0,3ET + 0,249 44,78 2,98 9,95 1094 11,94 597 1294 0,3 0,2

Precursores: *(NH,),HPO,; **Na,C0;

Todos os elementos mostrados na Tabela 6.1 foram adicionados a mistura na
forma de 6xido, exceto o sodio (Na) e o fésforo (P) que foram adicionados na forma
de sal (precursores): carbonato de sédio (Na,C05) e fosfato de aménio dibasico
((NH,),HPO,). Com o aquecimento, o Na,C0O; e o (NH,),HPO, liberam gas

carbbnico (C0O,) e NH;, respectivamente, restando apenas o Na,0 e 0 P,0s,
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juntamente com os demais 6xidos adicionados para o preparo das amostras vitreas.

Abaixo, € mostrada a decomposi¢ao térmica dos dois sais (Reacéo de Pirdlise).

aquecimento

Na2C03 (s) E—— NaZO(S) + COZ ©) (61)
aquecimento
2(NHy)oHPOy ) ——— P05, + 4NH; , + 3H,0 (6.2)

6.2 - Preparacéao, Pesagem, Secagem, Fuséo e Polimento

Foram empregados cadinhos de alumina de 80 ml, previamente lavados com
agua e detergente. Posteriormente, foram colocados em um forno do tipo Mufla, da
marca Logen (modelo LS 1800), que pode atingir uma temperatura maxima de
1200°C. Os cadinhos permaneceram por 1 h a temperatura de 120°C para que eles
secassem completamente, a uma taxa de aquecimento de 25°C/min. A Figura 6.1

apresenta a foto de um cadinho de alumina e da Mufla, respectivamente.

Figura 6.1 - (a) Cadinho de alumina e (b) forno do tipo Mufla.

ApoOs este procedimento, foram colocados separadamente os reagentes, que
se encontravam na forma de pd, em recipientes descartaveis e foram pesados em
uma balanca analitica da marca Shimadzu (modelo AY220), que possui capacidade
maxima de 220g e precisao da ordem de quatro casas decimais (0,0001), de acordo
com as composicdes indicadas na Tabela 6.1. As amostras foram preparadas de
modo a se obter 259 de vidro.
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Apébs a pesagem, os reagentes foram bem misturados, usando um pildo e um
almofariz, até que se obtivesse uma homogeneidade. A Figura 6.2 apresenta o

procedimento de pesagem e homogeneizacao.

Figura 6.2 - (a) Balanca analitica usada para pesar os reagentes, (b) reagentes sendo pesados e

(c) misturados através de um pildao e almofariz.

Em seguida, a mistura homogénea foi colocada no cadinho de alumina e
levada a Mufla, onde permaneceu por 3h a temperatura de 150°C, visando eliminar
a umidade dos reagentes, de onde foi retirada e misturada de hora em hora,
agilizando o processo de secagem.

Depois da secagem, a mistura-amostra ainda continuou por aproximadamente
24h, em temperatura ambiente, dentro de um Dissecador contendo silica em gel,
com o objetivo de se evitar retengcdo de umidade na mistura até o momento da
fusdo, no dia seguinte.

Passado esse tempo, o cadinho foi retirado do dissecador e levado até a
Mufla para a fusdo da mistura. Este equipamento vem equipado com um controlador
de tempo, de temperatura de aquecimento e patamares de permanéncia.

A foto do dissecador com o cadinho em seu interior e do forno Jung sendo
aberto ap6s a completa fusdo da mistura-amostra, estao ilustradas na Figura 6.3.
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Figura 6.3 - (a) Dissecador para evitar retencdo de umidade na mistura-amostra e (b) forno em

funcionamento, aberto apds a completa fuséo da mistura.

Para a fusdo da mistura-amostra, foi elevada gradualmente a temperatura do
forno durante o tempo de 2h, da temperatura ambiente até a temperatura de 1100°C
(rampa de aquecimento), com uma taxa de aguecimento de 25°C/min. Atingida esta
temperatura, 0s reagentes permaneceram por mais 4 h no interior do forno (patamar

de permanéncia), como mostra o gréafico da Figura 6.4.

Patamar de
permanéncia
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Figura 6.4 - Variacdo da temperatura do forno em fungéo do tempo durante o processo de fusao.
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O processo de aguecimento é gradual e lento, a fim de permitir a queima dos
gases eliminados durante o processo de fuséo.

Passado o tempo necessario para que a mistura homogénea se fundisse
completamente, o material fundido (melt) foi vertido rapidamente, com o auxilio de
uma pinga longa, sobre uma chapa de ago inoxidavel. Feito isto, prensou-se

rapidamente por outra chapa do mesmo tipo, como mostra a Figura 6.5.

Figura 6.5 - (a) “Melt” sendo vertido apds a completa fusdo da mistura-amostra, (b) “melt”

prensado por uma chapa de aco inoxidavel e (c) vidro ja formado.

Os procedimentos anteriores foram realizados para todas as amostras vitreas
produzidas, e € interessante ressaltar, que o nitrato de prata AgNO; foi pesado e
misturado a mistura homogénea minutos antes da fusdo, com a finalidade de se
evitar ao maximo a oxidacéo da prata.

ApoOs preparadas todas as amostras, algumas foram cortadas através do
equipamento da marca Buehler (modelo 112180), para que ficassem menores,
facilitando o processo de polimento. O aparelho operou a uma velocidade lenta. A
Figura 6.6 ilustra a foto do equipamento e de seu interior, com a amostra presa no

suporte para ser cortada.
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Figura 6.6 - (a) Equipamento usado para cortar as amostras e (b) amostra sendo cortada pelo

disco do equipamento.

Depois, todas as amostras foram polidas em uma politriz mecéanica da marca
Buehler (modelo 49-10055), com rotacédo de 250rpm, onde foram utilizadas em cada
etapa lixas com diferentes granulacdes, iniciando com a mais grossa até a mais fina
(120, 280, 400, 600, 1200, 2000; respectivamente). A numeracao das lixas se refere
ao numero de graos de areia por centimetro quadrado.

Para uma mesma granulometria da lixa, a amostra foi passada sempre no
mesmo sentido. O tempo de lixamento em cada etapa foi o suficiente para que o0s
riscos da etapa anterior desaparecessem. Apos polir com a lixa mais fina (lixa 2000),
foi utilizada uma flanela de polimento juntamente com a pasta de alumina para
finalizar o processo de polimento. A Figura 6.7 mostra a foto da politriz e do

processo de polimento de uma amostra.
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Figura 6.7 - (a) Politriz mecanica e (b) amostra sendo polida.

6.3 - Tratamento Térmico

Apenas as amostras dopadas com nitrato de prata AgN 03 foram submetidas a
tratamento térmico, visando a formacdo de nanoparticulas metalicas de prata na
matriz hospedeira. Assim sendo, depois de polidas, foram colocadas dentro de um
cadinho vazio e levadas a Mufla, uma a uma, onde cada amostra foi submetida a um

tratamento térmico por 1h, como mostra a Tabela 6.2.

Tabela 6.2 - Tratamento térmico de cada amostra dopada com nitrato de prata.

Tratamento Térmico por 1h

Amostra Temp. de Trat. Térmico (°C)
0,24g -
0,24g — 300°C 300
0,24g — 350°C 350
0,24g —400°C 400

0,24g —450°C 450
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6.4 - Foto das Amostras

A foto de cada amostra vitrea produzida esta inserida na Figura 6.8, ja

prontas para serem caracterizadas.

Matriz 0,1mol%Er20s  0,3mol%Erz03 1,0mol% Er203 3,0mol% Erz03
————— p— - —— ATET——_
|
I
- L ‘ e — S —— -~

0,2mol%AgN0O3s 0,2mol%AgNO3s  0,2mol% AgNOs 0,2mol%AgN0Os  0,2mol% AgNOs3
(Sem tratamento) (300°C) (350°C) (400°C) (450°C)

,
]
i

0,1mol% Er203 +0,2mol% AgNOs 0,3mol% Er203 +0,2mol% AgNOs3
—
l |

Figura 6.8 - Foto de cada amostra vitrea produzida.
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7.1 - Densidade

Os materiais homogéneos, em geral, apresentam uma razao constante entre
sua massa m e seu volume V. Esta razdo se chama densidade absoluta ou de

massa especifica do material p:
pP=7 (7.1)

O que significa dizer que a massa m de um material homogéneo €
proporcional ao seu volume V, sendo a constante de proporcionalidade chamada de
densidade absoluta o [CONSTANTINO et al., 2004].

A densidade € uma propriedade importante nos estudos dos vidros, pois esta
relacionada a estrutura destes. Através das medicOes de densidade € possivel
avaliar como mudancas na composicao das amostras vitreas, devido a substituicao,
adi¢éo ou diminuigdo de um componente ou dopante alteram a estrutura do mesmo.

Pelo Principio de Arquimedes, em um fluido em equilibrio, age sobre um
corpo sdlido (amostra) nele imerso, parcial ou totalmente, uma forca vertical
orientada de baixo para cima, denominada empuxo E; sendo aplicada no centro de

gravidade do volume de fluido descolado, cuja intensidade é igual a do peso do

volume de fluido deslocado P;:

—

E=-P (7.2)

Desenvolvendo a Equacado 7.2, segundo a qual o empuxo tem intensidade

igual a do peso do liquido deslocado pela amostra, obtém-se:

ondeg é o modulo da aceleracdo da gravidade e m; a massa do liquido
deslocado.
Seja p, a densidade do liquido e V,0 volume do liquido deslocado. Pela

férmula do empuxo, tem-se:
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O peso da amostra P, € dado por:

Pc = pc.Vc.g (7.5)

onde V; e p. sao, respectivamente, o volume e a densidade da amostra.

Admitindo-se que a amostra esteja totalmente imersa no liquido (agua), o

volume do liquido deslocado V;, é igual ao volume da amostra V/;:

VC = VL (76)

Devido a Equacéao 7.6, € possivel combinar as Equacdes 7.4 e 7.5, de modo a

se obter:

E.pc = Pc.py (7.7)

Como p; < pc, resulta em P. > E. Porém, a condicdo € de equilibrio. Assim, a

amostra fica sujeita a uma forca resultante vertical denominada peso aparente Pyp,
cuja intensidade é dada por:

PAP :PC—E (78)

Combinando-se as Equacdes 7.7 e 7.8, obtém-se:

P
Pc = (PC_IC,AP)-PL (7.9)
ou ainda:
pc = (mc’f;AP)-pL (7.10)

onde m. e myp Sa0, respectivamente, a massa da amostra no ar e a massa

aparente da amostra (quando imersa em agua).
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Esta equacdo é utilizada para a determinagcédo da densidade de amostras nédo
porosas, isto é, amostras densas.

Para a determinacdo da densidade de uma amostra densa por meio do
Principio de Arquimedes, deve ser encontrada a sua massa seca m;, pesando-a
numa balanca. J4 para a determinagdo de sua massa aparente m,p € utilizado um
aparato para esta finalidade, onde a balanca deve estar zerada com o porta-amostra
vazio completamente imerso no liquido contido no becker (Em principio, qualquer
liguido pode ser empregado para determinacdo da densidade). Entdo, a amostra é
colocada dentro do porta-amostra e € encontra, assim, o valor de sua massa myp.
Finalmente, para a determinacdo da densidade p. € utilizada a Equacdo 7.10. A
Figura 7.1 apresenta uma representacdo esquematica de um equipamento geneérico

para a determinacdo da massa aparente myp [MAZALI, 2006].

Suportede

vidro Backer

Porta-amostra

e

Figura 7.1 - Representacdo esquemética de um equipamento geneérico para a medi¢cdo da massa

aparente das amostras.

Neste trabalho foi utilizada agua destilada como liquido de imersao e um
suporte de vidro como aparato experimental.

As medicdes da densidade das amostras foram realizadas no CPV da UFJF,
pelo método baseado no Principio de Arquimedes. A montagem experimental usada
para se obter essas medi¢cBes é apresentada na Figura 7.2, onde foi utilizado um
suporte de vidro, um Becker cheio de agua destilada e uma balanca analitica da
marca Shimadzu (modelo AY220).
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Figura 7.2 - (a) Suporte de vidro e (b) aparato montado sob a balan¢a analitica para a

determinacdo da massa aparente das amostras.

Foram realizadas medicdes de Densidade para todas as amostras

produzidas, exceto para as amostras tratadas.

7.2 - indice de Refrac&o Linear (IRL)

Como visto no Capitulo 2, opticamente, um meio homogéneo e transparente é

caracterizado pelo seu indice de refracdo absoluto n:

(7.11)

Qe

onde c é a velocidade da luz no vacuo e v a velocidade da luz na amostra.
Quando um feixe de luz incide sobre a superficie de separacdo entre dois
meios de indice de refrac@o diferentes (n; # n;), o angulo de incidéncia 6; e de

refracéo 6, satisfazem a Lei de Snell-Descartes:

nysen(6;) = nysen(6,) (7.12)

onde n; € o indice de refracdo do meio 1 e n, o indice de refracdo do meio 2

[PAIVA, 2014].
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O instrumento usado para medir o indice de refracdo das amostras é
chamado de refratbmetro. Um desses instrumentos é o refratdbmetro de Abbe, que
utiliza um método baseado no angulo critico 6/™.

No refratbmetro de Abbe, a amostra é colocada entre dois prismas. O prisma
superior é iluminado por uma fonte de luz, que pode ser um laser ou a propria luz
ambiente. Sobre o prisma inferior (prisma refrator) é acoplada a amostra, por meio
de uma pelicula liquida com indice de refracdo maior que da amostra. Esta pelicula
liguida é chamada de acoplador 6ptico e tem por finalidade remover a pelicula ar
que se forma no contado entre as duas superficies. O prisma refrator é feito de um
vidro de alto indice de refragdo n~1,75 [REDDY et al., 2012; WEIGERT, 1996].

A luz ao passar de um meio de indice de refracdo menor (amostra) n; para
um de indice de refracdo maior (prisma refrator) n, (n; < ny), situacdo inversa ao
que ocorrem nas fibras Opticas, refrata-se e aproxima-se da normal da face do
prisma. Para valores crescentes do angulo de incidéncia, verifica-se que a medida
gue este se aproxima de 90° (incidéncia rasante), o angulo refratado 6, tende para
um valor maximo 6, = 6™, que € o angulo critico da Reflexdo Total. Este angulo
limite 6“™ define uma fronteira nitida claro/escuro, que pode ser obtida pela

Equacao 7.12:
n,sen(90) = n,sen (™) (7.13)
Entéo,

glim = sen—l(%) (7.14)

que é o angulo limite da refracao [PAIVA, 2014; WEIGERT, 1996].
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Dessa forma, serd gerada na base do prisma refrator uma imagem que
possui uma parte clara (referente a incidéncia de todos os feixes de luz refratados) e
uma parte escura (referente a regido onde ndo ha incidéncia de feixes de luz
refratados). Com a calibracdo adequada, a posicdo da linha limite que separa a
parte escura da clara na imagem € usada para determinar o indice de refracdo da
amostra, bastando para isto, olhar na escala graduada do aparelho o valor
correspondente. A Figura 7.3 mostra uma representacdo esquematica de um
equipamento genérico do tipo Abbe para as medicdes de indice de Refracdo Linear

(IRL) [REDDY et al., 2012].

\\i : *— Amostra

e— Acoplador Optico

*— Prisma

(D

Linha limite

Figura 7.3 - Diagrama esquemético de um equipamento genérico do tipo Abbe para as medicdes

de indice de Refrac&o Linear (IRL) [REDDY etal., 2012].

Neste trabalho, foi utilizado o Monobromo Nafttaleno de indice de refracao
n~1,66 como acoplador 6ptico e como fonte luminosa, a prépria luz ambiente.

As medicBes de indice de Refracdo das amostras foram realizadas no
Laboratério de Espectroscopia de Materiais (LEM) da UFJF, através de um
refratbmetro do tipo Abbe da marca Tlead (modelo 2 waj). A Figura 7.4 apresenta a
foto da parte exterior e interior desse refratdbmetro, onde a amostra € acoplada ao

prisma refrator pelo acoplador 6ptico (Nanobromo Naftaleno).
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Figura 7.4 - Refratdmetro utilizado para a determinacéo do indice de Refrac&o Linear (IRL) das

amostras: (a) parte exterior e (b) parte interior onde a amostra é acoplada ao prisma refrator.

Assim como nas medi¢cdes da Densidade, foram realizadas medi¢cdes de
indice de Refracdo Linear (IRL) para todas as amostras produzidas, exceto para as

amostras tratadas.

7.3 - Andlise Térmica Diferencial (ATD)

Dentre as técnicas termoanaliticas mais utilizadas, destaca-se a Analise
Térmica Diferencial (ATD). O que se analisa com esta técnica, é a variacdo da
temperatura da amostra em relacdo a temperatura de um material termicamente
inerte (Referéncia), por meio de um aguecimento linear em um forno elétrico. A
diferenca de temperatura entre a amostra T, e a referéncia T, é a funcao

armazenada AT [ARAUJO, 1998; BERNAL et al., 2002]:

AT=T,—T, (7.15)

As transicdes que envolvem trocas de calor podem ser detectadas, através da

mudanca na linha de base da curva (Transicdo Vitrea T;) e por meio de picos

exotérmicos e endotérmicos (Cristalizacdo, Fusao) [ARAUJO, 1998].
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A Andlise Térmica Diferencial (ATD) é importante nos estudos dos vidros, pois
€ possivel identificar, através de processos endotérmicos e exotérmicos da curva
ATD, temperaturas tipicas dos vidros: temperatura de transicao vitrea T,, inicio de
cristalizagao T, cristalizagao T, inicio de fusado T,,, e de fuséo Ty [GIMENEz et al., 2012].

A curva ATD é registrada pela diferenca de temperatura AT em funcdo do
tempo ou da temperatura. A forma desta curva pode ser afetada por fatores
instrumentais e por caracteristicas da amostra, uma vez que se trata de uma técnica
de temperatura din@mica [BERNAL et al., 2002].

Segundo Hruby, a medida numérica da habilidade para a formacdo do

vidro K, definida em termos da resisténcia a cristalizagéo durante o resfriamento do

fundido, pode ser expressa pela seguinte equagcado semi-empirica:

(7.16)

O intervalo T, — T, € diretamente proporcional a tendéncia de formagéo do
vidro, enquanto T,, — T, é inversamente proporcional.

Para K, = 0,1; a preparagao do vidro se torna dificil e exige um controle mais
apropriado das condicdes experimentais. Para K, =0,5; o vidro € facilmente
preparado e para valores de K, = 1,0; o vidro apresenta alto peso molecular, tipo
polimero [HRUBY, 1972].

A amostra em po é colocada no cadinho de 8 ml da esquerda do equipamento
e o material de referéncia no cadinho idéntico da direita. Os cadinhos podem ser de
platina ou aluminio. O sistema é aquecido por uma fonte de calor (aguecedor
elétrico) com atmosfera de gas nitrogénio ou de gas oxigénio, sendo a amostra e o
material de referéncia submetidos a mesma programacdo de aquecimento,
monitorada por sensores de temperatura. Um computador € utilizado para
apresentar e registrar a curva ATD. A Figura 7.5 apresenta uma representacao
esquematica de um equipamento genérico para as medicdes de Analise Térmica

Diferencial [BERNAL et al., 2002].
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-

Amplificador
Isolamento
Gasde _ o Termico
nitrogénio
ou oxigénio Refe
Aquecedor

elétrico

Figura 7.5 - Diagrama esquematico de um equipamento genérico para as medicfes de Andlise

Térmica Diferencial (ATD) [BERNAL et al., 2002].

Neste trabalho, o sistema foi aquecido em atmosfera de gas nitrogénio e
foram utilizados cadinhos de platinas, estando o cadinho de referéncia vazio, um vez
que 0 gas nitrogénio € inerte. Foram previamente trituradas 5mg da amostra, com o
auxilio de um pildo e um almofariz, até que se obtivesse um pd com granulacao
menor que 80um. A taxa de aquecimento do aparelho de ATD foi de 10°C/min e o
equipamento operou até a temperatura de 800°C.

A medicao de ATD foi realizada no laboratério da Quimica da UFJF, através
de um equipamento de ATD da marca Shimadzu (modelo DTS-60). A Figura 7.6 traz
a foto do equipamento utilizado, de um cadinho de platina, bem como a do aparelho
com os dois cadinhos em seu interior; 0 da esquerda usado para a referéncia e o da

direita para colocar a amostra.
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Figura 7.6 - (a) Equipamento utilizado para a medicao de ATD, (b) cadinho de platina e (c)

interior do aparelho.

Foi realizada medicdo de Andlise Térmica Diferencial (ATD) somente para a

matriz vitrea.

7.4 - Absorcéo Optica (AO)

A espectroscopia de absorcdo Optica tem ampla aplicacdo, pois se trata de
uma técnica espectroscopica quantitativa de baixo custo operacional, de féacil
utilizacéo e produz resultados de interpretacdo simples e importantes [GALO et al., 2009].

Como ja discutido no Capitulo 5, a energia E do féton de uma radiacdo

eletromagnética € dada pela equacédo de quantizacao:
hc
E=hf=— (7.17)

em que h=6,62.10"3* J.s & a constante de Planck, f a frequéncia e 1 o
comprimento de onda da radiacéo.
A intensidade do feixe I, decai exponencialmente em funcdo da distancia

percorrida ¢ no interior da amostra, de acordo com a Lei de Lambert — Beer:

I=1e %" (7.18)

onde a sao os coeficientes de absor¢cdo do material.
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Esta técnica permite observar os picos de absor¢cdo das amostras vitreas.
Sendo assim, € possivel avaliar como mudancas na composicdo das amostras,
devido a substituicdo, adicdo ou diminuicAo de um componente ou dopante
influenciam nas propriedades espectroscopicas do vidro, através da analise dos
espectros de absorcdo em funcdo do comprimento de onda (Energia).

Os espectros de absorgéo séo registrados por instrumentos conhecidos como
espectrofotometros e cada banda de absorcédo presente no espectro € caracteristica
do material e do dopante adicionado a matriz hospedeira.

Uma fonte de luz, geralmente uma lampada de deutério para a faixa espectral
UV (ultravioleta) e uma lampada de tungsténio para as faixas espectrais VIS (visivel)
e IV (infravermelho) é focada para a entrada de um monocromador, que € utilizado
para selecionar um unico comprimento de onda (de todos os fornecidos pela
lampada) e digitalizar ao longo de uma faixa de comprimentos de onda desejada.
Um suporte segura a amostra e um detector de radiacdo é usado para medir a
intensidade de cada feixe monocromatico apés atravessar a amostra. Finalmente,
um computador é empregado para apresentar e registrar o espectro de absorcao. A
Figura 7.7 mostra uma representacdo esquematica de um espectrofotdmetro

genérico para as medicoes de Absorcdo Optica (AO) [SOLE et al., 2005].

Lampada Q Monocromador Detector

Lente

Figura 7.7 - Diagrama esquematico de um espectrofotdmetro genérico para as medicdes de

Absorcao Optica (AO) [SOLE et al., 2005).

Neste trabalho, foram utilizados trés espectrofotdbmetros: Um para operar na
faixa de comprimentos de onda do ultravioleta e visivel — UV-Vis (190 nm a
1100 nm), o segundo para a faixa referente ao infravermelho préximo — NIR

(14.000 cm™' & 4.000 cm™!) e, por udltimo, o terceiro para digitalizar na faixa do
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infravermelho — MIR (4.000 cm™! & 400 cm™!). A velocidade de operagdo dos
aparelhos foi intermediaria (média).

As medicbes de Absorcdo Optica foram realizadas no Laboratério de
Espectroscopia de Materiais (LEM) da UFJF, através de trés espectrofotdmetros das
marcas: Shimadzu (modelo UV-2550), Bruker (modelo MPA) e Bruker (modelo
Vertex 70); para digitalizarem na faixa do ultravioleta-visivel, infravermelho préximo e
infravermelho, respectivamente. A Figura 7.8 apresenta a foto dos espectrémetros

utilizados.

Figura 7.8 - Equipamentos utilizados para as medicdes de Absorcdo Optica (AO) para operarem

na faixa de comprimentos de onda: (a) ultravioleta - visivel, (b) infravermelho préximo e (c)

infravermelho.

Foram realizadas medicdes de Absorcéo Optica (AO) para todas as amostras

vitreas produzidas.

7.5 - Fotoluminescéncia

Como ja mencionado no Capitulo 5, existem diversos tipos de luminescéncia
de acordo com 0 mecanismo de excitacdo. A técnica utilizada, neste trabalho, € a da
fotoluminescéncia, em que se utiliza a luz como fonte de excitacao.

Um sistema desloca-se para um estado excitado, depois que foétons com
frequéncias adequadas sdo absorvidos e este sistema retorna ao estado
fundamental, por emissdo espontanea de fotons. Este processo de emissdo é
chamado de fotoluminescéncia.
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Os espectros de fotoluminescéncia sdo registrados por instrumentos

conhecidos como espectrofluorimetros [SOLE et al., 2005].
7.5.1 - Fotoluminescéncia de Estado Estacionario (FL)

Esta técnica permite observar os picos de emissdo fotoluminescente das
amostras vitreas. Deste modo, é possivel avaliar como mudancas na composi¢cao
das amostras, devido a substituicdo, adicdo ou diminuicdo de um componente ou
dopante influenciam nas propriedades espectroscopicas do vidro, através da analise
dos espectros de emissdo em fungédo do comprimento de onda.

Cada banda de emissao luminescente presente no espectro é caracteristica
do material e do dopante adicionado a matriz hospedeira.

No processo de Fotoluminescéncia de Estado Estacionéario (FL), a amostra é
excitada por uma lampada ou por um laser, depois de passar pelo primeiro
monocromador (monocromador de excitacdo). A luz emitida, entdo, é coletada por
uma lente de focagem e analisada pelo segundo monocromador (monocromador de
emissao), digitalizando ao longo de uma faixa de comprimentos de onda desejada,
seguida por um detector adequado ligado a um computador, utilizado para
apresentar e registrar o espectro de emissdo. A Figura 7.9 apresenta uma
representacdo esquematica de um espectrofluorimetro genérico para as medi¢des

de Fotoluminescéncia [SOLE et al., 2005].

Lampada Q Monocromador
ou

Lente

laser

Monocromador

Detector

Figura 7.9 - Diagrama esquematico de um espectrofluorimetro genérico para as medicdes de

Fotoluminescéncia (FL) [SOLE et al., 2005].
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Neste trabalho, foram utilizados como fonte de excitacdo dois lasers: um
ultravioleta — laser hélio-cadmio (325nm) e outro infravermelho — laser semicondutor
(980nm).

7.5.2 - Luminescéncia Resolvida no Tempo (FLRT)

Na Fotoluminescéncia de Estado Estacionario (FL) € considerado que a
intensidade da excitacdo é mantida constante para cada comprimento de onda, isto
€, excitacdo de onda continua. Esta situacdo corresponde ao caso estacionario
(excitacdo Optica estacionaria), em que a alimentacdo 6ptica no nivel excitado é
igual a taxa de decaimento para o estado fundamental e, portanto, a intensidade
emitida permanece constante com o tempo. Entretanto, informacdes relevantes
podem ser obtidas através da excitacdo por onda pulsada.

Como ja discutido no Capitulo 5, o processo de emissdo pode ser observado
experimentalmente por analise do decaimento exponencial temporal da luz emitida,
uma vez que a intensidade da luz emitida /(t) decai com o tempo, quando cessa a

excitacao (luz pulsada):

1
I(t) = Ipe” =" (7.19)

onde I, € a intensidade da luz incidente, em t = 0.

A técnica de Fotoluminescéncia Resolvida no Tempo (FLRT) é significante,
pois através dela é possivel avaliar como mudancas na composicdo das amostras,
devido a substituicdo, adicao ou diminuicdo de um componente ou dopante alteram
o0 tempo de vida radioativo experimental z,,,, de uma emisséo fotoluminescente.

O conjunto experimental usado para a medicdo do tempo de decaimento
radioativo de uma dada transicdo € semelhante a mostrada na Figura 7.9. Como a
fonte de luz deve ser pulsada, como recurso, deve ser utilizado um laser pulsado ou
um chopper para esta finalidade. O detector deve, também, ser ligado a um sistema
sensivel ao tempo, isto €, a um 0sciloscOpIo [SOLE et al., 2005].

Neste trabalho, foi utilizado um chopper com frequéncia de 15Hz para que 0

laser apresentasse feixe pulsado e a intensidade emitida foi fixada em 1535nm, que
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é a emissdo fotoluminescente dos ions de érbio observada nas amostras vitreas
desta pesquisa.

As medicbes de Fotoluminescéncia (FL e FLRT) foram realizadas no
Laboratério de Espectroscopia de Materiais (LEM) da UFJF, através de um
espectrofluorimetro montado sobre a bancada. A Figura 7.10 apresenta a foto do

espectrofotometro utilizado, bem como a da amostra presa no suporte.

Figura 7.10 - (a) Equipamento utilizado para as medi¢6es de Fotoluminescéncia (FL e FLRT) e

(b) amostra presa no suporte do aparato.

Foram realizadas medicdes de Fotoluminescéncia (FL) e Fotoluminescéncia
Resolvida no Tempo (FLRT) para as amostras dopadas com érbio Er, 0; e co-

dopadas com érbio Er, O3 e prata AgN O3.
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8.1 - Inspecéo Visual e Espessura das Amostras

Todas as amostras vitreas foram analisadas por inspecéo visual a olho nu, a
temperatura ambiente e sem a utilizagao de lasers.

As amostras produzidas apresentaram boa qualidade Optica e transparéncia
por inspecao visual, sem a presenca de cristalitos visiveis e de estriagdes.

Foi possivel verificar que a matriz vitrea (sem dopante) é incolor,
caracteristica de vidros fosfatos. Porém, as amostras dopadas apenas com Er,0;
apresentaram coloracéo rosada, particularidade de vidros dopados com érbio. Com
0 crescente aumento da concentracdo de érbio em mol%, foi verificada uma
intensificacdo na tonalidade rosada da matriz hospedeira, sem perder a
transparéncia Optica. P6de ser observado, também, que a amostra dopada apenas
com AgNO; € incolor, caracteristica de vidros dopados com prata sem tratamento
térmico, isto €, sem que ainda tenha havido a formacdo de nanoparticulas de prata.
Entretanto, com o crescente aumento da temperatura de tratamento térmico,
mantendo o tempo de 1h, foi observado uma intensificagdo da nuance amarelada,
caracteristica da criagdo de nanoparticulas de prata, também sem perder a
transparéncia. Para amostras vitreas co-dopadas com Er,0; e AgNO; (sem
tratamento), a tonalidade observada foi a rosada. Fixando a concentracao de prata e
variando apenas a de érbio, foi observada uma intensificacdo da coloracdo rosada,
assim como notado nas amostras dopadas apenas com érbio.

A espessura de cada amostra foi medida através de um micrometro da marca

PANTEC, com precisédo de 0,001 mm. A foto do aparelho é mostrada na Figura 8.1.

Figura 8.1 - Micrdmetro utilizado para medir a espessura de cada amostra.
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A Tabela 8.1 tras a espessura medida para cada amostra.

Tabela 8.1 - Espessura de cada amostra vitrea produzida.

Espessura das Amostras

Amostra Espessura (cm)

Matriz 0,0936
0,1Er 0,0869
0,3Er 0,0874
1,0Er 0,0935
3,0Er 0,0947
0,249 0,0980
0,24g — 300°C 0,0883
0,2Ag — 350°C 0,1021
0,24g — 400°C 0,0930
0,24g — 350°C 0,0946
0,1Er + 0,2Ag 0,1037
0,3Er + 0,249 0,0885

8.2 - Resultados das Medi¢cbes de Densidade

Como ja dito no Capitulo 7, as medi¢cdes de Densidade das amostras foram
obtidas utilizando um método baseado no Principio de Arquimedes. Para isso, foi
utilizado um suporte de vidro, um béquer cheio de agua destilada e uma balanca
analitica da marca Shimadzu (modelo AY220).

O obijetivo foi avaliar, através de medicdes de Densidade, como o acréscimo
de dopantes alteram a estrutura da matriz hospedeira.

Foram realizadas medicdes de Densidade para todas as amostras
produzidas; exceto para as amostras tratadas, com o intuido de preservar a
integridade das nanoparticulas metalicas criadas com o tratamento térmico.

As medicbes foram realizadas no laboratorio, a temperatura ambiente de
aproximadamente 26°C. Portanto, a densidade do liquido p, (Agua destilada) em
funcdo da temperatura era de p,(26°C) = 0,9968 g/cm® [MAZALI, 2006].

O valor da massa da amostra no ar m, e da massa aparente m,p para cada

amostra péde ser obtida. Utilizando a Equacéo 7.10, p6de ser determinado o valor
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da densidade p. para cada uma delas, como mostra a Tabela 8.2. Os erros foram

obtidos através dos calculos de propagacéo de erros.

Tabela 8.2 - Massa da amostra no ar, massa aparente e densidade para cada amostra.

Densidade das Amostras

Amostra

Massa da Amostra (g)

Massa Aparente (g)

Densidade (g/cm?)

Matriz
0,1Er
0,3Er
1,0Er
3,0Er
0,2Ag

0,1Er + 0,2Ag
0,3Er + 0,24g

0,4179 £+ 0,0001
0,3543 £ 0,0001
0,3544 £ 0,0001
0,3708 + 0,0001
0,1309 + 0,0001
0,2568 + 0,0001
0,4313 £ 0,0001
0,3266 + 0,0001

0,2561 + 0,0004
0,2198 + 0,0014
0,2203 £ 0,0006
0,2331 + 0,0008
0,0838 + 0,0004
0,1595 + 0,0006
0,2671 + 0,0010
0,2041 + 0,0008

2,5745 + 0,0086
2,6258 + 0,0301
2,6343 £+ 0,0145
2,6842 + 0,0183
2,7703 £+ 0,0320
2,6308 + 0,0199
2,6183 £+ 0,0182
2,6575 + 0,0204

As Figuras 8.2 e 8.3 ilustram o valor da densidade p. calculada para cada

amostra dopada com Er,05 e co-dopada com Er,03 e AgN O3, respectivamente.
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Figura 8.2 - Densidade calculada para cada amostra dopada com érbio.
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Figura 8.3 - Densidade calculada para cada amostra co-dopada com érbio e prata.

Pode ser observado pelos graficos da Figura 8.2 e 8.3 um aumento da
densidade da matriz hospedeira com o acréscimo de érbio. Esse aumento pode ser
explicado comparando as massas relativas dos ions terras raras, que sao mais
elevadas, com as dos demais elementos presentes na estrutura vitrea, assumindo
que nao ocorre nenhum aumento significativo no volume especifico
[BAESSO et al., 1999].

Pela Figura 8.2 pode ser notada a existéncia de um limite superior, na qual
ocorre uma saturacdo no valor da densidade das amostras com 0 aumento da
concentracdo de érbio a partir de aproximadamente 3 mol%; 0 que esta de acordo
com a literatura [BAESSO t al., 1999]. O érbio deixa de ser dopante e passa a fazer parte

da estrutura vitrea.
8.3 - Resultados das Medic¢6es de indice de Refracéo Linear (IRL)
As medicdes de indice de Refracdo Linear (IRL) foram obtidas através de um

refratbmetro do tipo Abbe da marca Tlead (modelo 2 waj), que utiliza um método

baseado no angulo critico (Refragéo Total), como ja relatado no Capitulo 7.
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O objetivo foi avaliar, através de medi¢des de indice de Refracéo linear (IRL),
como o acréscimo de dopantes alteram a estrutura da matriz hospedeira.

Assim como nas medicGes de Densidade das amostras, foram realizadas as
medicbes de indice de Refracéo Linear (IRL) para todas as amostras produzidas;
exceto para as amostras tratadas, com o intuido de preservar a integridade das
nanoparticulas metélicas criadas com o tratamento térmico.

As medicbes foram realizadas no laboratério a temperatura ambiente de
aproximadamente 20°C. Como acoplador Optico foi utilizado o Monobromo
Nafttaleno de indice de refracdo n~1,66 e como fonte luminosa, a propria luz
ambiente.

Foi obtido o valor do indice de refracdo n para cada amostra, como mostra a

Tabela 8.3. O aparelho tem precisdo na ordem de 0,0001.

Tabela 8.3 - indice de refracdo para cada amostra.

indice de Refracdo das Amostras

Amostra indice de Refragéo

Matriz 1,5116
0,1Er 1,5125
0,3Er 1,5149
1,0Er 1,5172
3,0Er 1,5194
0,249 1,4672
0,1E7 + 0,249 1,5138
0,3Er + 0,2Ag 1,5189

As Figuras 8.4 e 8.5 trazem o valor do indice de refracdo n para cada amostra

dopadas com Er,05 e co-dopadas com Er,05; e AgN 05, respectivamente.
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Indice de Refracao

Indice de Refragao

Figura 8.5 - indice de Refracdo para cada amostra co-dopada com érbio e prata.
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Pode ser notado pelos graficos da Figura 8.4 e 8.5, um aumento no indice de
refracdo n da matriz hospedeira com o acréscimo de €érbio, assim como ocorreu com
a densidade das amostras; 0 que esta de acordo com a literatura [KAEWWISET et al.,
2010l. O indice de refracdo aumenta concomitantemente com 0 aumento da

densidade.

8.4 - Resultados da Medicao de Analise Térmica Diferencial (ATD)

A medicdo de Andlise Térmica Diferencial (ATD) foi obtida através de um
equipamento de ATD da marca Shimadzu (modelo DTS-60), como ja mencionado no
Capitulo 7.

O objetivo foi identificar através de processos endotérmicos e exotérmicos da
curva ATD, temperaturas tipicas dos vidros: temperatura de transicao vitrea T,, inicio
de cristalizagéao T, cristalizagdo T, inicio de fuséo T,, e de fuséo Ty.

Somente foi realizada medicdo de ATD para a matriz vitrea, vidro base.

O equipamento operou da temperatura ambiente até 800°C, a uma taxa de
aquecimento de 10°C/min em atmosfera de gas nitrogénio. Foi utilizado 5mg de po
vitreo com granulacdo menor que 80 um.

A Figura 8.6 mostra o grafico de ATD para a matriz vitrea, tendo a diferenca
de temperatura entre a amostra e a referéncia AT em funcdo da temperatura de
aquecimento T; onde se identificaram as temperaturas T,, T, (através da intersecao
de uma linha que extrapola a linha de base com outra tangente a curva no ponto de

inflexao [ARAUJO, 1998]) e T, (pico de cristalizacao).
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Figura 8.6 - Curva de Andlise Térmica Diferencial (ATD) obtida para a matriz vitrea, onde a
temperatura de transigao vitrea, de inicio de cristalizac&o e de cristalizacdo puderam ser

determinadas.

Pode ser observado pela Figura 8.6 que o pico de cristalizacdo é pequeno,
isso garante a estabilidade deste vidro. Trata-se de um vidro resistente a formacao
de nucleos e, portanto, resistente a cristalizacao.

Através da curva de ATD podde ser calculada a diferenca de temperatura
T, — T,
[HRUBY, 1972]

que é diretamente proporcional a tendéncia de formacdo do vidro

A Tabela 8.4 traz as temperaturas tipicas dos vidros (T, T, e T,) para a matriz

vitrea e a diferenca de temperatura entre T, e T,.

Tabela 8.4 - Temperaturas tipicas dos vidros para a matriz vitrea.

Temperaturas Tipicas

Amostra Tg (°C) Tx (°C) Tx —Tg (°C)

Matriz 413 510 97
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8.5 - Resultados das Medi¢c6es de Absorcédo Optica (AO)

Como ja informado no Capitulo 7, os espectros de Absorcdo Optica foram
obtidos utilizando-se trés espectrofotometros das marcas: Shimadzu (modelo UV-
2550), Bruker (modelo MPA) e Bruker (modelo Vertex 70); para digitalizarem na faixa
do ultravioleta-visivel (UV-Vis), infravermelho proximo (NIR) e infravermelho (MIR),
respectivamente.

O objetivo foi avaliar como os dopantes (Er,03; AgN 0O3) influenciam quando
inseridos a matriz hospedeira, isto é, analisar a sua influéncia nas propriedades
espectroscopicas do vidro, por meio dos espectros de absorcdo em funcdo do
comprimento de onda (Energia). Através disso, determinar os estados excitados dos
ions de érbio e a banda de Ressonancia de Plasmon de Superficie (RPS) das
nanoparticulas de Prata.

Foram realizadas medic6es de Absorcdo Optica (AO) para todas as amostras
vitreas produzidas.

Os espectrofotdmetros operaram nas faixas: UV-VIS (190 nm a 1100 nm),
NIR (14.000 cm™! & 4.000 cm™!) e MIR (4.000 cm™! a 400 cm™!). A velocidade de
operacédo dos aparelhos foi intermediaria (média).

O espectro de transmitancia (UV-Vis, NIR e MIR) da matriz vitrea é

apresentado na Figura 8.7.
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Figura 8.7 - Espectro de Transmitancia (UV-Vis, NIR e MIR) da matriz vitrea.

Como esperado [KAEWWISET et al., 2010], O espectro da matriz vitrea, apresentado
na Figura 8.7, nado registrou nenhuma banda de transmitancia (absorcao)
caracteristica de ions terras-raras ou de nanoparticulas metélicas, uma vez que sua
estrutura amorfa esta isenta de qualquer dopante.

As amostras dopadas com AgNO; foram tratadas por 1h em diferentes
temperaturas de tratamento térmico (300°C, 350°C, 400°C e 450°C), como ja descrito
no Capitulo 6. As Figuras 8.8 e 8.9 trazem a sobreposicdo dos espectros de
absorcdo UV-Vis e NIR, respectivamente, dessas mesmas amostras.
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Figura 8.8 - Sobreposicéo dos espectros de absorcdo UV-Vis das amostras dopadas com prata

em diferentes temperaturas de tratamento térmico por 1h.
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Figura 8.9 - Sobreposicao dos espectros de absor¢do NIR das amostras dopadas com prata em

diferentes temperaturas de tratamento térmico por 1h.
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Pode ser visualizado pelas Figuras 8.8 e 8.9, que somente é possivel
observar alteracdo no espectro de absor¢cdo em amostras tratadas a 400°C e 450°C.
A amostra tratada a 400°C (temperatura proxima a de transigdo vitrea Tg=413°C)
apresentou uma banda centrada em torno de 420nm. Esta banda de absorcéo é
caracteristica da Ressonancia de Plasmon de Superficie (RPS) de nanoparticulas
metdlicas de prata em vidro. O tratamento térmico provoca a reducgdo dos ions Ag™
paraAg’ (Equacdo 4.1) e o crescimento de nanoparticulas de prata, através da
agregacao desses atomos Ag° [PIASECKI et al.,, 2010]. A amostra tratada a 450°C exibiu
uma banda muito maior que a observada na amostra tratada a 400°C e esta banda
se deslocou, centrando-se em um comprimento de onda maior. Este descolamento
pode ser justificado pela presenca de nanoparticulas de prata maiores e da
formacao de aglomerados de nanoparticulas [LINK et al., 2003].

As Figuras 8.10 e 8.11 apresentam, respectivamente, a sobreposicdo dos
espectros de absorcédo UV-Vis e NIR das amostras dopadas com Er,053; bem como a
que estados excitados dos ions de érbio Er3* correspondem aos picos observados

no espectro, identificados de acordo com a literatura [CARNALL et al., 1965].
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Figura 8.10 - Sobreposicéo dos espectros de absorcdo UV-Vis das amostras dopadas com érbio

e o0s estados excitados do érbio correspondentes aos picos observados.
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Figura 8.11 - Sobreposicao dos espectros de absor¢do NIR das amostras dopadas com érbio e

os estados excitados do érbio correspondentes aos picos observados.

A sobreposicdo dos espectros de absorcdo UV-Vis e NIR das amostras co-

dopadas com Er,0; e AgNO5; € mostrada nas Figuras 8.12 e 8.13, respectivamente.
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Figura 8.12 - Sobreposicéo dos espectros de absor¢éo UV-Vis das amostras co-dopadas com

érbio e prata e os estados excitados do érbio correspondentes aos picos observados.
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Figura 8.13 - Sobreposicéo dos espectros de absor¢éo NIR das amostras co-dopadas com érbio

e prata e os estados excitados do érbio correspondentes aos picos observados.

Como esperado [CARNALL et al., 1965; KAEWWISET et al., 2010; SOLE et al., 2005], OS
espectros apresentados nas Figuras 8.10 a 8.13 para as amostras dopadas com
érbio e co-dopadas com érbio e prata apresentaram varias bandas de absorcéo, as
quais sao atribuidas as transicdes eletrbnicas 4f — 4f dos elétrons dos ions de érbio
do estado fundamental “I;s,, para os varios estados excitados destes mesmos fons

(4115/2 —) [SHARMA et al., 2007]. AS bandas mais proeminentes foram observadas nos

comprimentos de onda: 378 nm (26434 cm™!) e 520 nm (19211 cm™1).

Além disso, pdde ser verificado através dos espectros, que nas amostras
dopadas com érbio e co-dopadas com érbio e prata, 0 aumento da concentragcédo de
érbio ndo deslocou a posigédo do pico em relacdo ao comprimento de onda (Energia),
mas somente, aumentou o coeficiente de absorcdo (Absorvancia); o que esta de
acordo com a literatura [KAEWWISET et al, 2010]. NOS espectros das amostras co-
dopadas com érbio e prata ndo foi detectada a banda de Ressonancia de Plasmon
de Superficie (RPS) das nanoparticulas de prata e 0s espectros se mostraram muito
proximos aos das amostras dopadas apenas com a mesma concentragdo de érbio.
A auséncia da banda de RPS pode ser explicada pelo fato dessas amostras néo

terem sido submetidas a um tratamento térmico.
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A juncao dos espectros de absor¢cdo MIR de todas as amostras € mostrada na
Figura 8.14.
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Figura 8.14 - Sobreposicao dos espectros de absor¢do MIR de todas as amostras produzidas.

Todas as amostras produzidas apresentaram duas bandas de absorcéo no
infravermelho (MIR), as quais ndo sofreram alteracdes significativas com o
acréscimo de dopantes e/ou tratamento térmico; como pode ser vista no espectro da
Figura 8.14. Portanto, estas bandas sdo caracteristicas da estrutura dos vidros
fabricados nesta pesquisa.
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8.6 - Resultados das Medi¢cbes de Fotoluminescéncia (FL) e Fotoluminescéncia
Resolvida no Tempo (FLRT)

Os espectros de Fotoluminescéncia (Fotoluminescéncia de Estado
Estacionério - FL e Fotoluminescéncia Resolvida no Tempo - FLRT) foram obtidos
utilizando-se um espectrofluorimetro montado sobre a bancada, como ja relatado no
Capitulo 7.

O objetivo foi verificar como os dopantes influenciam quando inseridos a
matriz hospedeira, isto é, analisar a sua influéncia nas propriedades
espectroscopicas do vidro, por meio dos espectros de emisséo fotoluminescente das
amostras. Através disso, determinar os Parametros de Judd-Ofelt, as forcas de
oscilador, probabilidades de emisséo radioativas, tempos de vida radioativos e as
eficiéncias quanticas das amostras.

Foram realizadas medi¢gbes de Fotoluminescéncia (FL e FLRT) para a matriz
vitrea e para as amostras dopadas com Er,05 e co-dopadas com Er,0; € AgNO5.

Neste trabalho foram utilizados dois lasers como fonte de excitacdo: um
ultravioleta — laser hélio-cadmio (325nm) e outro infravermelho — laser semicondutor
(980nm). Entretanto, para as medi¢cdes de FLRT foi utilizado somente o laser de
980nm.

Utilizando a técnica de FL nas amostras, o espectrofluorimetro operou numa
faixa de 1400 nm a 1600nm, pois somente foi detectada banda de emisséo
fotoluminescente neste intervalo de comprimentos de onda (em torno de 1535nm).
Ja para a técnica de FLRT, a intensidade emitida foi fixada em 1535nm e foi utilizado
um chopper com frequéncia de 15Hz para que o laser de 325nm apresentasse feixe
pulsado.

As Figuras 8.15 e 8.16 mostram, respectivamente, a superposicdo dos
espectros de emissao fotoluminescente (FL), através de uma excitacao por laser de
980 nm e de 325nm, das amostras dopadas com Er,0; e co-dopadas com Er,03 e
AgNO0O3; bem como a que emissdo dos ions de érbio corresponde ao pico observado

no espectro, identificado de acordo com a literatura [IVANOVA et al., 2005].
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Figura 8.15 - Superposi¢éo dos espectros de emisséo FL, através de uma excitacdo de 980nm,
das amostras dopadas com érbio e co-dopadas com érbio e prata.
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Figura 8.16 - Superposicado dos espectros de emissdo FL, através de uma excitacdo de 325nm,

das amostras dopadas com érbio e co-dopadas com érbio e prata.
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7

Utilizando uma excitacdo por laser de 980nm € possivel notar pela
Figura 8.15, que a matriz vitrea ndo apresentou nenhuma banda de emisséo
fotoluminescente. Entretanto, as amostras dopadas com érbio e co-dopadas com
érbio e prata apresentaram uma banda de emissao fotoluminescente (FL) centrada

em torno de 1535nm, que é atribuida a transicao 4113/2 - 4115/2 dos elétrons dos

fons de érbio [IVANOVA et al., 2005]. E possivel verificar através dos espectros, também,
gue nas amostras dopadas com érbio e co-dopadas com érbio e prata, 0 aumento
da concentracdo de érbio ndo deslocou a posi¢cao da banda de emissdo em relagéo
ao comprimento de onda, mas apenas aumentou a intensidade fotoluminescente
(FL); o que esta de acordo com a literatura [IVANOVA et al., 2005]. Através dessa
excitacao (laser de 980nm), ndo foi notado nenhuma influéncia relevante na banda
de emisséao fotoluminescente com a insercéo da prata como co-dopante do érbio.

E interessante ressaltar, que a emisséo fotoluminescente dos ions de érbio,
com comprimento de onda em torno de 1535nm (infravermelho), é largamente
utilizada em telecomunicacdes, ja que corresponde ao comprimento de onda de
menor atenuacao das fibras dpticas (terceira janela de baixa atenuagc&o) [CAMARGO et
al., 2008; RIBEIRO, J.A.J., 1999].

A excitacdo por laser de 325nm foi escolhida por ter comprimento de onda
proximo a Ressonancia de Plasmon de Superficie (RPS) das nanoparticulas de
prata (420nm) e, com isso, verificar a influéncia da prata na co-dopagem com o
érbio. Como é possivel observar pela Figura 8.6, as amostras dopadas apenas com
érbio ndo apresentaram nenhuma banda de emissdo fotoluminescente (apenas
ruidos do aparelho). Entretanto, € possivel visualizar a presenca de uma banda de
emissao em amostras co-dopadas com érbio e prata, centrada em torno de 1535nm
(*hzj, = *Lisj2) IVANOVA et al, 2005]. A presenca de nanoparticulas metalicas em
vidros dopados com ions terras raras (co-dopagem) melhora o rendimento da
luminescéncia destes ions. Este aumento é atribuido a dois efeitos: aumento do
campo local (eletromagnético) em torno das nanoparticulas, devido a RPS; e
transferéncia de energia das nanoparticulas metalicas para os ions terras raras.
Esses efeitos resultam no aumento das transicdes Opticas nestes mesmos ions
[PIASECKI et al., 2010]. Apesar das amostras co-dopadas com érbio e prata ndo terem
sido submetidas a tratamento térmico, é certo que se formaram algumas

nanoparticulas de prata dispersas na matriz hospedeira, uma vez que o resfriamento
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do fundido é realizado manualmente, podendo haver condi¢cdes (tempo) para uma
ligeira nucleagéo.

A Tabela 8.5 e a Figura 8.17 trazem o tempo de vida radioativo experimental
Top da transicdo *Ijz, — *Iis,, (1535nm), através de uma excitacdo de 980nm,
para cada amostra dopada com Er,0; e co-dopada com Er,0; e AgNO3. Estes

resultados foram obtidos pela Técnica da Fotoluminescéncia Resolvida no Tempo
(FLRT).

A Tabela 8.5 - Tempo de vida radioativo experimental da transi¢cdo de 1535nm, através de uma

excitacao de 980nm, para cada amostra dopada com érbio e co-dopada com érbio e prata.

Tempo de Vida Radioativo Experimental .,

Amostra Texp (10735)
PSEr(0,1) 4,7061 + 0,0336
PSET(0,3) 3,4752 + 0,0327
PSET(1,0) 1,5208 + 0,0285
PSEr(3,0) 0,5796 + 0,0041
PSEr(0,1) + Ag(0,2) 4,5140 + 0,0066
PSEr(0,3) + Ag(0,2) 3,5177 + 0,0192
5
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Figura 8.17 - Tempo de vida radioativo experimental da transi¢cdo de 1535nm, através de uma

excitacao de 980nm, de cada amostra dopada com érbio e co-dopada com érbio e prata.
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Pela Figura 8.17, fica claro que o tempo de vida radioativo experimental .,
da transicao 4113/2 - 4115/2 (1535nm) dos elétrons dos ions de érbio diminui com o

aumento da concentracdo de érbio na matriz hospedeira. Essa diminuicdo €
atribuida ao aumento de processos nao radioativos, como por exemplo, desativacédo

via fénons e transferéncia de energia [PECORARO et al., 2000].
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8.7 - Resultados dos Calculos de Judd-Ofelt

Para o desenvolvimento dos céalculos da teoria de Judd-Ofelt foram utilizados
os resultados obtidos pelas técnicas de caracterizacdo, apresentados nas sessfes
anteriores.

Foram realizados estes calculos para as amostras dopadas com Er,0s3,
visando investigar, com maiores detalhes, as caracteristicas deste dopante quando
inserido na matriz vitrea hospedeira.

A energia, 0 momento angular de spin total S, angular orbital total L e angular
total J, associados a cada transicéo (4115/2 -) dos ions de érbio Er3*, estdo
apresentados na Tabela 8.6. Eles foram determinados conforme a descrigdo no
Capitulo 3.

Tabela 8.6 - Energia, momento angular de spin total S, angular orbital total L e angular total

relacionados a cada transicao ( 4115/2 —) dos ions de érbio.

Momentos SLJ dos Estados do ion Er3*

Estado Energia Momento
25+1 L (em™) S L Ji
*l1s2 E. Fund. 3/2 6 15/2
*l1ar2 6547 32 6 13/2
i1 10177 3/2 6 11/2
“lorz 12325 32 6 9/2
*For 15144 32 3 9/2
“Sap 18305 32 0 32
"Hyyp 19211 1/2 5 11/2
*Far 20300 32 3 712
*Fs 21950 32 3 5/2
*Fan 22308 32 3 3/2
*Gon 24478 1/2 4 9/2
*Giup 26434 3/2 4 11/2
K5 27226 1/2 7 15/2
*Ger 27412 32 4 9/2
’Gypp 27952 1/2 4 712
D71 39028 32 2 712
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O numero de ions Er3t por volume N foi calculado fazendo
M = 382,515 g/mol (massa molar do Er,03) e n = 2 (nUmero de &atomos/ions
presentes no trioxido de érbio) na Equacdo 5.19. A Tabela 8.7 e a Figura 8.18
apresentam o nimero de jons Er3* por volume N presente em cada amostra dopada

com Er,05.

Tabela 8.7 - NUmero de ions por volume N contido em cada amostra dopada com érbio.

Numero de lons Er3*por Volume N

Amostra N(10Y.ions/cm?)
0,1Er 3,1666
0,3Er 9,4774
1,0Er 31,570
3,0Er 92,627
100
m xEr

Ajuste Linear
80 S

60

40

Numero de jons por vol. (10" jons/em’)

Equation y=a+bx
Weight Mo Weighting
20 n Residual Sum 0, 27088
of Squares
Adj. R-Square [k 2w
Valus Standard Error
B Intercapt 0,31358 0,25458
04 Slope 30,81473 0,16046
| ! ] ! ] ! | ! | ! | ! ] !
0.0 05 10 15 2.0 25 3.0 35

] 1

Concentracao de Er,O (mo/%)

Figura 8.18 - Numero de ions por volume N presente em cada amostra dopada com érbio.

Fica claro pela Figura 8.18, que o numero de ions por volume N aumenta de

forma linear com o acréscimo de érbio a matriz hospedeira (mol%).



FARACO, T. A. 120

As forcas de oscilador experimentais f.,, foram obtidas através da

Equacdo 5.18, utilizando os dados da Tabela 8.7 e as areas sob as bandas de

transicdo do espectro (coeficiente de absor¢cdo a em funcdo da energia E); obtidas
através do programa Origin 8™.

[

Os elementos da matriz de dipolo elétrico (4fNsLj||Ut||4f"S'L]) e magnético

(4fVsLj||L + 28||4fVs'L]'), associados as transigdes eletrdnicas dos fons de érbio Er3t,

estdo apresentados na Tabela 8.8.

A Tabela 8.8 - Elementos da matriz de dipolo elétrico e magnético para os ions de érbio.

Elementos da Matriz de Dipolo Elétrico e Magnético para o Er3*

ootedo  Energia  [(4£SL|IUtI|4f VS LY )2 LAFVSLI||E + 28]|4f VS L))
14fVSL]")  (em™) /A O 17 N VA L + 28]
i3 6547 0,0195 0,1173  1,4299 19,2
e 10177  0,0291  0,0004  0,3969 0
“lor2 12325 0 0,1856  0,0122 0
“For 15144 0 0,5275  0,4612 0
Sy 18305 0 0 0,2230 0
M1 19211  0,7326  0,4222  0,0927 0
*Fa 20300 0 0,1467  0,6280 0
*Fep 21950 0 0 0,2237 0
Far 22308 0 0 0,1256 0
*Gopn 24478 0 0,0157  0,2278 0
*Gue 26434  0,8970 05123  0,1172 0
Ky 27226  0,0229  0,0043  0,0794 0
*Ger 27412 0 0,2436  0,1190 0
*Gyp 27952 0 0,0186  0,1153 0
Dy 39028 0 0,8917  0,0292 0

Os elementos da matriz de dipolo elétrico dos ions de érbio foram retirados da
literatura [CARNALL et al., 1965] € 0S de dipolo magnético, calculados através das Regras
de Selecéo 5.29a, b e c e das Equacbes 5.30a, b e c.

Através da Equacéo 5.15 e das informacOes da Tabela 8.8, foram obtidas 12
equacdes das forcas de oscilador calculadas f(J,J') (incluindo as contribuicdes de
dipolo elétrico f,,(J,J) e magnético f,, (J,J )) para apenas 3 incognitas, que S&0 0s

Parametros de Judd-Ofelt (2,, 2, e ). Estas 12 equac¢des foram igualadas as
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forcas de oscilador experimentais f,,,, (Equacgdo 5.20) e, desta forma, foi obtido um
sistema super determinado para cada amostra. Para determinar as trés incognitas, o
sistema foi solucionado pelo Método dos Minimos Quadrados, através do programa
SciLab™ e da insercéo do algoritmo: x = pinv(f_cal) * f_exp, onde f_cal é a matriz
de forcas de oscilador calculados (12x3), f_exp a matriz coluna de forgcas de
oscilador experimentais (12x1) e pinv( ) 0 comando para a matriz pseudo-inversa;
como relatado no Capitulo 5 (ver Apéndice A). A Tabela 8.9 mostra os valores dos
Parametros de Judd-Ofelt (2,, 2, e ;) determinados para as amostras dopadas

com Er,0s3.

A Tabela 8.9 - Parametros de Judd-Ofelt calculados para as amostras dopadas com érbio.

Parametros de Judd-Ofelt Q, (10~cm?)

Amostra Q, Q, Q¢
0,1Er 0,8383 0,2153 0,1941
0,3Er 0,5634 0,9587 0,2197
1,0Er 0,5085 0,5300 0,0671
3,0Er 0,5593 0,3789 0,0652

Uma vez determinados os Parametros de Judd-Ofelt (£2,), estes valores foram
substituidos naquelas 12 equacfes super determinadas das forcas de oscilador
calculadas. Desta forma, puderam ser determinadas as forcas de oscilador
calculadas f(J,]), associadas as transicoes ( 4115/2 —) dos ions de érbio Er3™,

A Tabela 8.10 traz as forcas de oscilador calculadas f(J,J) e experimentais

fexp » r€fEreEntes as transicoées ( s /2 =), para as amostras dopadas com Er,03.
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A Tabela 8.10 - Forcas de oscilador calculadas e experimentais associadas as transicdes

(*5/; —) dos fons de érbio.

Forca de Oscilador Calculada f(J,J) e Experimental fexp da Absorcéo (107°)

Nivel

s 0,1Er 0,3Er 1,0Er 3,0Er

S

fde fdm fexp fde fdm fexp fde fdm fexp fde fdm fexp

‘hian | 1,9148 04801 15012 2,6303 0,4808 15038 |1,0117 04816 1,5557|0,8961 04823 1,4975
. | 09468 0 13901]09716 0 12165|03897 0 0992903966 0 05986
“9. |04781 0 1,9356| 20439 0 1586711243 0 05696[08074 0  0,2586
‘For | 28186 0 1,8715| 84404 0 6124743249 0 2143932078 0 17813
‘ssp | 07261 0 13251| 08234 0 29283|02519 0 10202|02452 0 0,716
Mup | 12728 0 11,263| 14778 0  13619|10645 0 9,7092|10186 0 94185
‘Fp | 28553 0 30011]|51920 0 5242822384 0 21636|18051 0 1,7588
(:ES’Z; 13750 0 09801| 15592 0 1,6815|04770 0  1,3841|04643 0  0,9162
3/2
“Gor | 1,0677 2,0858 | 1,4630 3,9262 | 0,5614 1,2786 | 04690 0,8656
‘Gup | 21,437 22,299 | 24,811 25,436 | 17,881 18,437 | 17,130 17,537
K s+
‘Gopt | 34681 0 4033085261 0 92099 |44040 0 4196834043 0 36146
G
“Dip 0 0 o |so82 o0 31201|17034 o0 17,320|12216 0 12525

Posteriormente, foi calculada a probabilidade de emisséo radioativa A(J,])

(incluindo as contribuices de dipolo elétrico A, (J,J) e magnético Ay, (J,J)),

associada a transicao 4113/2 - 4115/2 (1535nm) dos ions de érbio Er3*. Para essa

finalidade, foi utilizada a Equacéo 5.24 e as informacfes contidas na Tabela 8.8. A

Tabela 8.11 apresenta a probabilidade de emissdo radioativa A(J,]), referente a

essa transicdo dos ions de érbio Er3*, para as amostras dopadas com Er,05.
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A Tabela 8.11 - Probabilidade de emisséo radioativa associado a transicédo de 1535nm dos ions

de érbio.

Probabilidade da Emissdo A(J,J) (s™1)

0,1Er 0,3Er 1,0Er 3,0Er

Ade Adm A Ade Adm A Ade Adm A Ade Adm A

143,139 35,886 179,025 | 197,240 36,057 233,297 | 76,099 36,221 112,321|67,600 36,379 103,979

Dessa maneira, pode ser calculado para cada amostra, o tempo de vida
radioativo 7 da transicdo ‘I3, - *I;5,, (1535nm), utilizando a Equac&o 5.25 e 0s
resultados da Tabela 8.11; bem como a eficiéncia quantica n, com auxilio da
Equacédo 5.28 e das informacfes presentes na Tabela 8.5.

A Tabela 8.12 apresenta o tempo de vida radioativo calculado 7 e a eficiéncia
quantica 7, referentes a transicdo ‘I3, - *Ii5,, (1535nm), através de uma

excitacao por laser de 980nm, para as amostras dopadas com Er,05.

A Tabela 8.12 - Tempo de vida radioativo calculado e eficiéncia quantica da transicao de

1535nm dos ions de érbio, através de uma excitacdo de 980nm.

Tempo de Vida Radioativo Calculado Ty e Eficiéncia Quéantica n

Amostra 1(1073.5) 1n(%)
0,1Er 5,5858 84,2511
0,3Er 4,2864 81,0750
1,0Er 8,9031 17,0817
3,0Er 9,6173 6,0266

Pode ser notado pelas Tabelas 8.5 e 8.12, que os tempos de vida radioativo
calculados 1, da transi¢dio ‘I3, - ‘L5, (1535nm) sdo maiores que 0s

experimentais 7.,. Isto ocorre, pois 7z corresponde a um sistema onde se
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negligencia os processos nao radioativos (Teoria de Judd-Ofelt), como por exemplo,
desativacao via fonons e transferéncia de energia [PECORARO et al., 2000].

Pode ser notada pela Tabela 8.12 que as amostras dopadas com
concentracbes menores de érbio (mol%) apresentaram uma melhor eficiéncia
quantica n da transicao 4113/2 - 4115/2 (1535nm), através de uma excitagdo por
laser de 980nm; 0 que esta de acordo com a literatura [PECORARO et al., 2000].

Portanto, a amostra dopada com 0,1mol% de Er,0; apresentou melhor
capacidade para emitir energia, quando excitada por laser de 980nm, apesar de

apresentar menor banda de emisséo fotoluminescente (Figura 8.15).
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Capitulo

9

Conclusao e
Perspectivas
Futuras
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9.1 - Conclusodes

A partir dos resultados obtidos pelas técnicas de caracterizacdo: Densidade,
indice de Refracéo Linear (IRL), Analise Térmica Diferencial (ATD), Absorcéo Optica
(AO), Fotoluminescéncia de Estado Estacionario (FL) e Fotoluminescéncia Resolvida
no Tempo (FLRT), foi possivel constatar que os vidros fosfato de silicio dopados
com triéxido de érbio Er,05; ou nitrato de prata AgNO; e co-dopados com Er,03 €
AgNO; apresentaram resultados experimentais relevantes e satisfatérios, onde foi
possivel mapear a influéncia desses dopantes nas propriedades térmica, opticas e

estruturais quando adicionados a matriz vitrea hospedeira.

e Os vidros fabricados nesta pesquisa (vidros fosfato de silicio) sé@o resistentes,
uma vez que apresentam como co-formador vitreo o dioxido de silicio Si0, e
outros 6xidos intermediérios, inseridos com o intuito de fortalecer a estrutura
vitrea.

e As amostras apresentaram boa qualidade 6ptica e transparéncia por inspecao
visual, sem a presenca de cristalitos visiveis e de estriacoes.

e O aumento da concentracdo de érbio aumenta a Densidade e o indice de
Refracdo Linear (IRL) da matriz hospedeira. Entretanto, foi constatada a
existéncia de um limite superior, na qual ocorre uma saturagdo no valor da
Densidade e do IRL das amostras com o0 aumento da concentracdo de érbio
(a partir de aproximadamente 3 mol%).

e Pela curva de Analise Térmica Diferencial (ATD) da matriz vitrea foi verificado
um pico de cristalizacdo pequeno, 0 que garante a estabilidade deste vidro.
Trata-se de um vidro resistente a formacéo de nucleos e, portanto, resistente
a cristalizacao.

e A amostra dopada com prata que apresentou a melhor banda de
Ressonancia de Plasmon de Superficie (RPS), em torno de 420nm, foi tratada
por 1h a temperatura de 400°C (proxima a temperatura de transicao vitrea
Tg=413°C).

e Pdbde ser verificada nas amostras dopadas com érbio e co-dopadas com érbio
e prata, através dos espectros de Absorcdo Optica, a presenca de varias

bandas de absorcédo, as quais sdo devidas as transicOes eletrbnicas 4f — 4f
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dos ions de érbio (4115/2 —-). O acréscimo da concentracdo de érbio
aumentou os picos de absorvancia das amostras e as bandas mais
proeminentes foram observadas nos comprimentos de onda 378 nm
(26434 cm™1) e 520 nm (19211 cm™1).

e Nos espectros das amostras co-dopadas com érbio e prata, ndo foi detectada
a banda de RPS das nanoparticulas de prata e os espectros se mostraram
muito proximos aos das amostras dopadas apenas com a mesma
concentracao de érbio.

e Utilizando uma excitacdo por laser de 980nm, as amostras dopadas com
érbio e co-dopadas com érbio e prata apresentaram uma banda de emissao
fotoluminescente (FL), centrada em torno de 1535nm (transicao 4113/2 -
4115/2 dos ions de érbio). O acréscimo da concentracdo de érbio aumentou a
intensidade da banda de emissdo FL e nédo foi notada nenhuma influéncia
significativa da prata nesta mesma banda.

e Através da excitacao por laser de 325nm, foi notado que a insercédo da prata
como co-dopante do érbio aumentou a banda de emissdo FL, centrada em
torno de 1535nm (%3, - *Ii5;). Desta forma, a presenca de
nanoparticulas metélicas em vidros dopados com ions terras raras (co-
dopagem) melhorou o rendimento da luminescéncia destes ions, através de
uma excitagdo com comprimento onda proximo a da RPS das nanopatrticulas
de prata.

e Através dos Calculos da Teoria de Judd-Ofelt foi verificado que a amostra
dopada com a menor concentracdo de érbio (0,1mol% de Er,03) foi a que
apresentou melhor capacidade para emitir energia, isto é, a melhor eficiéncia
quantica n da transicao 4113/2 - 4115/2 (1535nm), apesar de apresentar

menor banda de emissao fotoluminescente (FL).

Pode ser concluido, portanto, que o0s objetivos deste trabalho foram
alcancados satisfatoriamente, uma vez que os vidros fosfato de silicio desta
pesquisa se mostraram promissores na area de materiais vitreos, sobretudo em
telecomunicacéo; por apresentarem forte banda de emissao fotoluminescente, que
corresponde ao comprimento de onda no infravermelho (1535nm) de menor

atenuacao das fibras opticas.
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9.2 - Perspectivas Futuras

Pretende-se prosseguir com a pesquisa, sintetizando novas amostras vitreas,
nas quais serdo adicionadas maiores concentracdes de Er,0; e de AgNO; (co-
dopagem). Além disso, almeja-se trata-las a temperatura de 400°C (préxima a Tg) e
realizar medicBes de Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET), objetivando
mapear, em detalhe, a influéncia das nanoparticulas metélicas de prata no

rendimento da emissao fotoluminescente dos ions de érbio.
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Apéndice

A

Programa
SciLab™
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bTM

O programa SciLa contém um pacote de aplicativos cientificos para

computacbes numéricas, oferecendo-se, assim, diversos recursos para solucionar
diferentes problemas em varias areas cientificas.
A Figura Al apresenta, como exemplificacdo, um PrntScr da interface do

bTM

programa SciLab ™, utilizado para resolver os sistemas de equagOes super

determinado pelo do Método dos Minimos Quadrados.

T NS T S——_et|

Arquivo Editar Controle Aplicativos ?

ZE XA00|v EIR B X ®@

Mavegador de arquivos 2 A x Navegador de varidveis ? A x
::Wsevs\Tha\es - I = Mome Ve Tipo  Visbi..
- = a = % [5.0%..| Real| local
ome - ao [T Ix1| Texto| local
A 12x3| Real] local
B 12x1| Real local
1.1741 7.0623 B6.098 _Ijgm“ 11| Manip... Tocal
2.7237 0.037439 37.149
0. 21.038 1.3829 B
0. 73.47 64.236
0. 0. 37.542
129.41 78878 16379 Matriz Forgas de Oscilador Calculados
0. 27.389 117.25
0. 0. 71.09
0. 3.5344 51.283
218.07 124.55 28.493
5.7981 67.476 79.427
0. 320.07 10.48
——>B
s -
0.0000011
0.0000010
0.0000006
0.0000021
0.0000010
0.0000087 H H H i
bt Matriz Forgas de Oscilador Experimentais
0.0000014 M
0.0000013
0.0000184
0.0000042
0.0000176
-->x=pinv (A) *B
.-
10~ (-19) *
0.5085024 Parametros de Judd-Ofeld
3 0.5301613
[ Diferenciar maitisculas de mi... 0.0670839

Figura Al - PrntScr da interface do programa SciLab™.

bTM

Este programa é uma versao gratuita do programa pago MatLab ™ e pode ser

encontrado para download no endereco eletronico abaixo:

http://lwwwbaixaki.com.br/download/scilab.htm
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