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Abstract

Fabrication and characterization of fluoroborate (BF) glasses (B,O3-CaF;) and
heavy-metal oxide (HMO) glasses PGO (PbO-GeO;) and PBG (PbO-Bi,O-
Ga,03) doped with Nd** and Pr®* ions and silver nanoparticles (NP) are reported.
The samples were prepared by melting the glass constituents at ~1000°C. The
melted glass was cooled to 300 - 400°C and annealed for 1 h. After heat-
treatment to form the metallic particles the samples were cut and polished for the
experiments. Electron microscopy was applied to determine the NP
concentration and their size distribution. The techniques used allowed to identify
the presence of Ag particles with diameters in the range of 2-30 nm.

Optical techniques were used to analyze the surface plasmon (SP) band
formation associated to the silver NP and to determine the influence of the NP on
the rare earth (RE) ions luminescence. The absorption band of SP was centered
at 420 nm for the BF samples and centered at 460 nm for the PGO samples. The
RE ions doping the glass samples showed enhanced luminescence due to the
influence of the metallic particles. The luminescence of doped BF containing Ag
was studied in details. Of special interest was a large fluorescence band
presented when excited at 280 nm. The emission quantum yield coefficient of the
'D, — 3H;5 transition of the Pr* ion, was determined.

Spectroscopy of the HMO samples was also performed. Emissions from
different Nd** and Pr®* levels were identified when excited in the visible and in the
ultraviolet. Photon cascade emissions were observed in the Pr** doped PGO
system, providing a unique method for direct measurement of the quantum
efficiency of °P; level in this material. The samples of PGO and PBG without
rare-earth ions showed luminescence bands due to the Pb?* and Bi** ions in the
blue (~430 nm) and for wavelengths longer than 500 nm, that were enhanced in

the presence of silver NPs.

Keywords: silver, nanoparticles, glasses, luminescence, rare earths.



Resumo

Neste trabalho foram produzidos materiais vitreos da familia dos
oxifluoretos, B,O3; —CaF, (BF), da familia dos 6xidos de metais pesados, PbO-
GeO, (PGO) e PbO-Bi,0-Ga,03 (PBG) dopados com ions de Nd** e Pr** (com
diferentes concentragdes) contendo prata, pelo método de fusdo. Particulas de
prata de diferentes tamanhos e concentracbes foram crescidas mediante
diferentes tratamentos térmicos. As técnicas espectroscopicas de absorcgao,
excitacdo e emissao foram utilizadas para a analise da formag¢ao da banda de
absorcdo dos plasmons superficiais das particulas de prata e analise da
luminescéncia dos ions terras raras na presencga das particulas metalicas. A
microscopia de transmissdo foi usada para a caracterizagao estrutural do
sistema de particulas. As técnicas usadas permitiram a identificacdo de
particulas com diametros de 2 a 30 nm.

As técnicas Opticas foram usadas para analisar a formagéao da banda de
plasmons superficiais (PS) associadas as NP de prata e para determinar a
influéncia das NP sobre a luminescéncia dos ions de terras raras (TR). A banda
PS é centrada em 420 nm para as amostras BF e centrada em 460 nm para os
vidros PGO. Devido a interacao terra rara — particula metéalica observou-se
aumento da luminescéncia dos ions TR. Um calculo do rendimento quéntico, Cg,
da transigdo 'D, — *Hs, considerando processos de aumento de campo local e
transferéncia de energia dos ions para as particulas, e a obtengao da eficiéncia
quantica, EQ, do nivel Py do ion Pr** foram realizadas nas matrizes BF e PGO
respectivamente. Foi obtido Cgr=2.48, que comparado com o valor experimental
(=2.0) esta em boa concordancia; uma EQ aumentada entre 10 e 100% na
presenca da prata foi também estimada. As amostras de PGO e PBG mostraram
bandas de luminescéncia devido aos ions Pb®* em 430 nm e para comprimentos
maiores que 500 nm. Estas emissdes foram engrandecidas com a presenca das

particulas de prata.
Palavras chave: prata, nanoparticulas, vidros, luminescéncia, terras raras.
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Introducéo

7

A ciéncia dos materiais € a base na fabricacdo de varios dispositivos
necessarios ao desenvolvimento tecnologico. Nas areas de telecomunicacao,
Optica e dispositivos fotdnicos, os avan¢os nas ultimas décadas evidenciam a
necessidade crescente de desenvolvimento de novos materiais, bem como o
aprimoramento e estudo de materiais ja existentes.

A producdo de materiais vitreos e vitroceramicos vem-se consolidando
como um préspero campo para a tecnologia de materiais, em especial, por
permitirem variagbes composicionais quase continuas entre dopantes e
componentes das matrizes, resultando em propriedades que estejam em
concordancia com as aplicacdes requeridas.

O proposito deste trabalho foi estudar estruturas nanométricas de prata
em vidros dopados com terras raras para analisar a influéncia que tem as
particulas na luminescéncia destes ions triplamente ionizados. Neste trabalho
foram produzidas e estudadas estruturas nanométricas de prata em vidros de
oxidos de metais pesados e fluoroboratos, dopados com terras raras, com o
objetivo de avaliar seu potencial para uso na Foténica.

No capitulo 1 se apresenta suscintamente a teoria que envolve a formacao
e a estabilizacdo dos vidros. Sendo os vidros formados por Oxidos, 0s mais
importantes do ponto de vista tecnolégicos, neste trabalho se considera a
estrutura destes materiais para entender a formacao e estabilidade dos vidros.

O capitulo 2 apresenta as caracteristicas principais que devem possuir 0s
vidros para serem utilizados para fins opticos. Estas caracteristicas incluem
propriedades como: absorcdo, transmissdo, indice de refracdo linear e néo
linear, e dispersao

Os vidros sé@o bons hospedeiros dos ions lantanideos triplamente ionizados
e suas propriedades Opticas dependem em grande parte das transicoes
eletrdnicas que acontecem dentro da configuracdo 4f destes ions. Uma breve
revisdo da configuracdo destes ions se faz no capitulo 2. Este capitulo contém
também os aspectos tedricos que envolvem procedimentos utilizados no calculo

do rendimento e eficiéncia quantica de algumas transicdes radiativas do fon Pr*.



Além do anterior, se apresenta neste capitulo as caracteristicas gerais de
sistemas vitreos como: oxidos, fluoretos e oxifluoretos.

O capitulo 3 apresenta as técnicas e procedimentos utilizados na
producdo e caracterizacao de vidros 6xidos de metais pesados e fluoroboratos
com nanoestruturas de prata dopados com terras raras.

As matrizes vitreas sdo produzidas a partir de liquidos super resfriados,
método convencional para fabricagcdo de vidros. O crescimento de particulas
metdlicas se faz mediante tratamentos térmicos e irradiagdo ultravioleta. Na
caracterizacdo estrutural utiliza-se a microscopia de transmissdo, para
determinar o tamanho da particula e aglomerados. Na caracterizacdo Optica,
utiliza-se as técnicas de absorcao linear e fluorescéncia.

O capitulo 4 contém os resultados obtidos neste trabalho. Sistemas
vitreos de oOxidos de metais pesados (PbO-GeO, e PbO-Bi,0-Ga,03) e
fluoroborato (B,Os-CaF,) dopadas com ions Pr** e Nd**, contendo particulas de
prata com dimensdes nanométricas, foram produzidos com boa qualidade
optica. Algumas amostras fluoroboratas produzidas foram dopadas com ions de
Eu®*" e Eu®* contendo prata, com a intencdo de analisar a influéncia do tipo de
ion na nucleacao da particula de prata.

O intervalo espectral de transparéncia dos vidros essencialmente coincide
com o de absorcao das particulas de prata e com a regido de excitagdo eficiente
dos ions terras raras triplamente ionizadas, TR (lll); processos de transferéncia
de energia podem acontecer entre TR(llIl) — particulas metalicas. Um aumento
da luminescéncia de algumas transicdes eletrénicas dos fons Pr** e Nd** na
presenca das nanoestruturas metélicas foi evidenciado.

Os fons Bi** e Pb?" agem como formadores das matrizes de oxidos
produzidos neste trabalho, e sdo chamados fons S? tendo como estado
fundamental o nivel 6s®. A transicdo 6s' 6p'—6s® é eficiente, permitida e ocorre
nas regides do ultravioleta e visivel, dependendo da matriz hospedeira. Nesta
pesquisa se encontrou que na presenca de nanoparticulas de prata estes ions,
aumentam suas emissdes nos comprimentos de onda correspondentes a regiao

visivel do espectro, nas matrizes de 6xidos produzidas.



Capitulo 1

Formacao e estabilizacao dos
vidros



1.1 Introducdao

Neste capitulo é feita uma revisdo de conceitos relacionados com o
processo de formacéao e estabilizacio de vidros, cristais e vitro-ceramicas.

O vidro, material milenar, tem acompanhado o homem durante toda sua
historia. Entretanto, sé nos ultimos decénios tem-se conseguido entender a
complexidade da sua estrutura, explicar suas propriedades peculiares e fabricar
uma ampla gama de composigdes, formas e combinagbes com outros materiais
para as aplicagcdes mais diversas.

Numa visdo termodindmica o vidro pode ser definido como liquido
super-resfriado num estado metaestavel, sendo caracterizado pela presenca de
uma temperatura de transi¢do vitrea (Tg) quando o material atinge a viscosidade
aproximada de 10" poise [1]. Pode-se dizer que o liquido super-resfriado em
temperaturas inferiores a T4 esta num estado vitreo.

Apesar dos vidros serem definidos como um material amorfo, obtido
através de um resfriamento rapido de um fundido que adquire rigidez a
temperatura ambiente sem cristalizar, do ponto de vista estrutural podemos dizer
que os mesmos apresentam ordem interatdmica a curta distancia. Porém a
estrutura dos vidros ndo € unica e depende de sua composi¢ao quimica e do
método de fabricacéo.

Os vidros apresentam dois aspectos estruturais caracteristicos: (1)
relagbes de primeira vizinhanga ou ordem em pequenas distancias e (2) uma
estrutura (normalmente tridimensional) continua de ligagbes primarias fortes [2].
Assim, sendo para os vidros formados por 6xidos os mais importantes do ponto
de vista tecnoldgico, neste trabalho, se considerara a estrutura destes materiais

para entender a formacéao e estabilidade dos vidros.

1.2 Definicao
Para muitos autores os vidros sao tipos particulares de materiais
ceramicos caracterizados essencialmente por uma estrutura ndo cristalina a

longa distancia, ja que historicamente o vidro tem-se originado a partir das



ceramicas [3]. Mas do ponto de vista tecnoldgico os materiais ceramicos diferem
dos vitreos, pois os primeiros se obtém por consolidagéo (sinterizagdo) de uma
mistura de substancias em pd conformacionada a temperatura ambiente e
submetida a agao do calor, dando origem a um material policristalino (ver Figura
1.1). Ja os vidros s&o fabricados por fus&o total de uma mistura mais ou menos
similar, a temperaturas mais elevadas e o material vitreo € formado pelo
resfriamento rapido da massa fundida.

Os vidros formam-se a partir de liquidos super resfriados, entretanto, n&o
apresentam as caracteristicas tipicas dos liquidos que encontramos
normalmente. Embora se apresentem solidos nas temperaturas usuais, os vidros
nao mostram as estruturas cristalinas.

Para o vidro, tém sido dadas diversas definicbes mas duas delas séo
comumente mencionadas: (1) Um vidro forma-se a partir de um liquido super-
resfriado altamente viscoso, e (2) os liquidos que da&o origem aos vidros
possuem uma estrutura reticular polimerizada com baixo numero de

coordenacao (ordem em pequenas distancias) [2].

e

(@) (b)

Figura 1.1 (a) Vista em duas dimensdes das ligagdes atdmicas em um monocristal de SiO,
(b) llustracédo de um policristal. (c) liga¢gdes em SiO, amorfo.

A conversao de um liquido em um sélido, portanto, pode ser vista como
uma reordenagdo dos ions, no sentido de se obter uma estrutura mais
organizada e com menor energia livre, a medida que diminuimos a temperatura.

Ao resfriarmos um liquido favorecemos a formacgao de nucleos de cristalizacao



e, enquanto o material perde mobilidade, a ordenacgao cristalina cresce ao redor
destes nucleos. Esse processo demanda um certo tempo e, para que ocorra, é
preciso que o resfriamento aconteca numa taxa adequada, de modo que
nucleagdo e crescimento possam acontecer antes da perda de mobilidade
ibnica. Caso contrario, os ions ndo tém tempo de atingir a conformacéo de
menor energia, parando em um minimo local que corresponde a uma estrutura
amorfa onde apenas a ordem de curta distdncia € mantida, e que embora
apresente algumas propriedades caracteristicas de um sélido, assemelha-se a

liquidos do ponto de vista estrutural. Esse € o estado vitreo.

Liquido Vidro Cristal
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A representagdo esquematica da posigcdo dos atomos (Figura 1.2a)
mostra essa semelhanga com os liquidos. Os difratogramas de Raios —X (Figura
1.2b), que apresentam picos bem definidos para um cristal e bandas largas para
um liquido. O carater amorfo dos vidros se determina pela largura do pico no

difratograma de acordo com a férmula de Sherrer [4a]:

7=0,891/Bcosé;,

T é o tamanho dos cristalitos, 4 é o comprimento de onda da radiagdo
incidente, B é a largura da banda (em radianos) 6 € o angulo que corresponde
a metade do angulo associado a intensidade maxima da referida banda. Se
T tem um valor inferior a 20.0 A, indica que a estrutura é amorfa. A Figura
1.2(c) apresenta um espectro de difragcdo de Raios-X para uma matriz ternaria
(PbO-Bi,03-GeO;) onde apesar de a banda em 30° parecer uma indicagdo de
cristalizacdo (possui um valor para 7 = 19,28 A [4a]) ela pode ser caracterizada

como a de um material amorfo.

1.3 Teoria cinética da formacéo dos vidros

O conceito de “vidro” tem-se ampliado muito, cada vez é mais dificil
estabelecer uma teoria geral de sua estrutura. Nesta segéo considera-se apenas
os vidros formados por 6xidos, mas, mesmo assim, ndo se pode falar de uma
“estrutura vitrea”, cristalografica e termodinamicamente definida que seja comum
a todos eles. Por outro lado nenhuma teoria pode prescindir das condigbes em
que se formou o material, ou seja: da tecnologia usada em sua fabricagao [3].
Este ponto se reveste de particular importancia, porque, na atualidade, se esta
trabalhando nos denominados “métodos ndo convencionais” para a obtencéo de
vidros, como deposicdo em fase vapor ou consolidagdo a partir de produtos
gelificados, embora estes métodos se apliquem a produtos muito especiais
(fibras Opticas, filmes finos, etc.). Outro aspecto que se deve ter em conta em
toda teoria sobre a estrutura dos vidros, € a grande diversidade de composigdes
de substancias que podem formar vidros e que, evidentemente, ndo podem dar

origem a estruturas similares.



Em consequéncia, uma teoria geral das estruturas dos vidros deve partir
de quais séo as caracteristicas comuns a dita estrutura e que permitam explicar
e ainda predizer as propriedades mais caracteristicas destes materiais: seu
carater de “sélidos” rigidos elasticos; a fratura fragil; a auséncia de um ponto de
fusao definido; a auséncia de estequiométria; e a isotropia de suas propriedades
macroscopicas.

Dita teoria € a teoria cinética de formagao dos vidros [1], e deve partir de
uma fase liquida (ou gasosa) nos quais o0s elementos estruturais (atomos,
moléculas ou ions) tenham uma certa mobilidade. A formagédo de um vidro, ao
resfriar essa fase liquida com uma certa velocidade, dependera de como
aumente a viscosidade do sistema ao baixar a temperatura, e isto dependera por
sua vez do tipo de ligagdes quimicas que se formam e da energia envolvida
neste processo. Se as ligagbes sao fortes (caso Si-O), e a velocidade de
resfriamento é tal que a viscosidade aumenta rapidamente, sem dar tempo a

nucleacao e ao crescimento dos cristais, se formara um vidro [3].

LIQUIDO
INTERVALODE  SUPER-
TRANSFORMAGAO RESERIADO

}

Figura 1.3 Variagdo do volume
especifico de um material cristalino
e de um material vitreo com a
temperatura. As setas a dire¢gao do
resfriamento [3] .
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Toda teoria que vise descrever a formacao de um vidro deve explicar os
fendbmenos que ocorrem durante o intervalo de transformacdo. Um estudo
simplificado deste intervalo pode ser feito com a ajuda da Figura 1.3. Esta figura
representa a variagao do volume especifico ao diminuir a temperatura, partindo-
se do estado liquido. A primeira parte da curva a apresenta uma diminuicao
gradual do volume até chegar ao ponto b. Se a velocidade de resfriamento é
suficientemente baixa e existem (ou se formam) nudcleos, a substancia
cristalizara a temperatura de fusdo, Tf, 0 que sera acompanhado por uma
diminuicdo do volume especifico bc. Durante este processo, comum no caso dos
metais, a temperatura se mantera constante, enquanto coexistam as fases
liquida e sélida. Uma vez completada a solidificagcao, o material cristalino solido
sofrera uma contragdo cd ao continuar resfriando. Se, a velocidade de
resfriamento é suficientemente alta para ndo dar tempo a formagao de nucleos,
nao acontecera a cristalizagao; caso contrario se tera um liquido super-resfriado,
cujo volume especifico seguira diminuindo segundo a mesma inclinagado que a
curva do liquido bc. Um liquido super-resfriado € um estado metaestavel, do
ponto de vista termodinamico, que cristaliza rapidamente quando se introduzem
nucleos de cristalizagdo (este € um fendbmeno comum em solugdes aquosas).
Mas se ao mesmo tempo as ligagdes quimicas que se vao formando ao diminuir
a temperatura sao de tal natureza que fazem aumentar abruptamente a
viscosidade do material, os elementos estruturais ndo podem se ordenar além
de dominios muito pequenos e a estrutura fica “congelada” passando por uma
mudanca de volume relativamente suave ao estado “sélido”. A temperatura na
qual isto acontece é a denominada temperatura de transformagéo (Tgy), e
representa a passagem de um liquido super-resfriado a um sélido vitreo. Esta
temperatura pode diferir para cada vidro segundo as distintas velocidades de
resfriamento e portanto € mais apropriado falar de intervalo de transformacgéo.
Quanto menor € a velocidade de resfriamento menor é o valor de Tg4. A partir de
T4 0 solido vitreo seguira sua propria curva de contragéo ao ser resfriado (ef),
diferentemente do cristal. Ademais, como pode ser observado, o volume

especifico do solido vitreo sera maior que o do sodlido cristalino de mesma
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composigao, ou seja; sua densidade sera menor. Isto se deve a que sua
estrutura € mais desordenada, e sua passagem ao estado cristalino ja nao pode
acontecer porque a viscosidade é tao elevada que ndo é possivel um
ordenamento, ainda que seja em tempos muito grandes.

Constatagbes analogas podem ser feitas para outras propriedades dos
vidros, cujos valores sofrem uma “inflexdo“ na vizinhanga de T4. O conceito de
intervalo de transformagao (ou “temperatura vitrea”), é portanto inseparavel da
definicdo da estrutura dos vidros, e € sua principal diferengca em relacdo aos
cristais. Estes ultimos representam estados termodinamicos estaveis, enquanto
que os vidros, em temperaturas menores que Tg, representam estados
termodinamicos instaveis que ndo podem passar a forma estavel (cristalina),
porque a cinética de tal transformacao nao € permitida. Isto € equivalente a dizer
que a velocidade deste processo, a temperatura ambiente, é praticamente nula.
Por esta razédo, e paradoxalmente, os vidros sdo materiais muito estaveis a
temperatura ambiente.

Resumindo, quando um liquido é resfriado abaixo da temperatura do
liquido (T.) este entra num estado de equilibrio metaestavel. Se o potencial
termodinamico para a nucleacao for vencido, uma fase cristalina é formada em
equilibrio e o volume do sistema diminui descontinuamente como apresenta a
Figura 1.3. Se a nucleagcdo ndo ocorre, o liquido permanece em equilibrio
metaestavel abaixo de T_ e continua contraindo-se a uma taxa mais alta,
correspondendo a um coeficiente de contragao térmica do liquido em equilibrio.
A temperaturas mais baixas a mobilidade do liquido decai, e eventualmente os
atomos ficam presos em posicdes fixas. Isto acontece na faixa de temperaturas
da regido denominada de transiggo vitrea. A temperatura de transigéo vitrea (Tg)
€ geralmente definida como o ponto de interse¢éo das linhas que vem da regido
vitrea e da regido do liquido metaestavel. Nos vidros na regido de transicao
vitrea, as propriedades do liquido variam com o tempo a uma taxa que pode ser
detectada [1]. Isto tem implicagdes importantes para o desenvolvimento de
tensdes durante o resfriamento, porque a viscosidade controla a taxa de

relaxacao de tensdes em funcao do tempo assim como também da temperatura.
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Mas adiante vamos fazer uma breve revisdo da teoria de nucleagao,
crescimento, e estabilizacdo dos parametros que controlam o grau de

cristalizacado durante o resfriamento.

1.4 Formacao do vidro a partir do fundido

Um vidro é tipicamente formado por homogeneizagdo dos componentes
no estado liquido a uma temperatura préxima de T, e depois resfriado a uma
temperatura abaixo da Tyg. A taxa de resfriamento deve ser suficientemente
grande para que nao se possa formar uma quantidade significativa de cristais. A

taxa critica entdo depende da cinética de nucleagao e crescimento de cristais.

1.4. 1 Nucleacao de cristais

1.4. 1. 1 Nucleacdo Homogénea.
A barreira de potencial que impede a nucleagao de cristais, aparece da

tensdo interfacial entre as fases cristalina e liquida (4 ). A mudanga na energia

livre (Ag ) no crescimento de um cristal esférico de radio r é dado por [5,6]
A\ 4 2
Ag:-(?jr AQy +41 “yg | (1.1)

onde Ag\, € a diferengca da energia livre interfacial, em unidades de volume,

entre o cristal e o liquido. Como na formagéao da interface se requer consumo de
energia, a alta taxa de superficie para volume, inibe o crescimento de cristais

pequenos. O ponto de equilibrio ocorre a um raio critico (r*), onde
dAg
dr

Cristais com raios menores que r sdo chamados embrifes e eles tendem a se

*:0. (1.2)

r=r

contrair pois dAg/dr > 0 quando r< r; os cristais maiores sdo chamados de

nucleos, e eles crescem espontaneamente porque para eles dAg /dr <00

raio critico se encontra substituindo a equacgao (1.1) em (1.2):
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. 2
= (1.3)

Ag,
A energia interfacial é relacionada com o calor molar de fusdo, 445 na
forma[7] :
1 Ah,
Ve ® EW : (1.4)

onde NA € o numero de Avogadro e VM € o volume molar. A mudanca na
energia livre pode ser aproximada por [8]:

ART (1-T,)

Oy = T (1.5)

onde T. é a temperatura reduzida, T, =T /T . Podemos notar que a taxa

maxima de nucleacdo ocorre para T. =~ 0.5; assim, quando as equagdes (1.4) e

r

(1.5) séo substituidas na equacgéo (1.3) o raio critico fica na forma:

1
r* ~ V_M s
N, |- (1.6)

Para pequenos resfriamentos abaixo de (TL -T ) o liquido e o cristal estdo em
equilibrio e entdo Ag, = 0 e o raio critico tende para infinito. Entdo a nucleagéo

homogénea (onde o cristal se forma diretamente do liquido) se torna favoravel
em temperaturas muito baixas.

O crescimento dos embrides acontece através da reacao [1]:

k+
n-1 3

en—l + el<—— en (1.7)

Kn ’

onde €, ¢ um embrido contendo n monémeros e k: sao constantes de adigéo

e subtragcdo de um mondmero. Assim o equilibrio € estabelecido e, 0 numero de

embrides com n mondmeros ( N, ) pode ser dado por:
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Ag
N, =N, exp ——=n
n= N P( kBTJ’ (1.8)

onde N; é o numero de mondémeros que permanecem na fase liquida e Ag, &

a energia livre de formagao de um embrido de n monémeros. Entretanto, estes
nao estao em equilibrio porque os embrides de tamanho maior que o tamanho
critico (n* mondmeros, ou raio r*) crescem rapidamente e sado removidos do
sistema. Ou seja, se desenvolve um estado estavel, quando a taxa de reagéo
para a direita, na equagao (1.7) torna-se independente do tempo e de n. A taxa
de nucleacdo aumenta durante um periodo de duragcdo t enquanto uma
distribuicdo de estados estaveis se desenvolve.

Substituindo a equacéo (1.3) em (1.1) encontramos a energia livre de
nucleos de raios criticos, o qual € a barreira termodinamica para a nucleacao

[11:

3
Ag(r) =W’ :16?7[ 7/3-2 _
Ag,

(1.9)

A taxa de formacao de um nucleo critico, ou taxa de nucleagdo homogénea, |,

dada por [9,10]:
Ag, +W'
v ®NY P{[ T ﬂ (1.10)

onde n, é o numero de moléculas na fase de nucleag&o por unidade de volume,
U é a freqiiéncia de vibragdo, v~KkiT/h, onde K; é a constante de

Boltzmann e h é a constante de Planck, Ag,é o potencial de ativagcao de
transporte através da interface nucleo/liquido, e W é o trabalho necessario para
a formacdo de um nucleo de tamanho critico definido na Eq. (1.9).
Convencionalmente o transporte através da interface esta relacionado com o

coeficiente de difusdo na forma,
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A
D:u/lzexp(—%J , (1.11)

onde A é a distancia percorrida, da ordem das dimensdes atdmicas. D pode ser
relacionado com a viscosidade (n) através da equagao de Stokes-Einstein
kT

D=
3mAn

(1.12)

Assim

nkgT A
|, = ———exp . (1.13)

"y | keT

A equacao (1.13) pode ser escrita também na forma [1] :

W*
Iszexp{——} , (1.14)
Ko T

nk,T . :
onde K= ‘33 € um parametro independente do tempo e relacionado com o

37A°n

nimero e tamanhos dos nucleos formados no periodo inicial. O trabalho W’
depende fundamentalmente de dois fatores: da tensao interfacial entre o nucleo
e sua vizinhanca, e da diferenca de presséo entre o interior do nucleo e a fase

que o circunda, que ¢é a forga motriz da nucleacgao.

1.4.1.2 Nucleacdo Heterogénea
Em sistemas mais reais os cristais sdo o resultado da nucleagéo
heterogénea, onde a presenga de impurezas ou particulas estranhas

proporciona uma superficie que facilita a formagao de nucleos criticos.

-—
Homnnenen \\ sV > TS
‘ Hetereogeneo desfavoravel

Figura 14 llustracéo
esquematica de nucleagao
homogénea e heterogénea

Cristal
E Liquido
Vapor




Como indica a Figura 1.4, o agente nucleante (como poeira de
laboratdrio, os quais possuem grandes quantidades de aluminosilicatos) é eficaz
porque abaixa a energia interfacial com o cristal. Neste caso a energia
necessaria para originar a nucleagao é pequena e a velocidade de nucleagao é
rapida. Para uma nucleacdo na forma de uma tampa esférica sobre um
substrato plano a energia necessaria para a nucleagao heterogénea € dada por
[1]

W, =W’ f(6) (1.15)

onde

(2+cosé)1-coso)
4

O € o angulo de contato entre o cristal e o que estd nucleando

f(0) = (1.16)

heterogeneamente, como é ilustrado na Figura 1.4. A funcéo f (), apresentada

na Figura 1.5, decresce substancialmente a barreira de nucleagdo quando o
angulo de contacto é pequeno (<90°). Isto permite que acontega nucleagéo
numa velocidade de resfriamento relativamente pequena, onde a nucleagao

homogénea é improvavel [1].

/

/

3 /
= /
4 Va Figura 1.5 Func&o f(0),
./' definida naequagéo 1.5[1].
0.2 o
e
o
00 -4.47'*.'”,/ , , : :
0 20 40 60 80 100 120
0
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Hetereogenidades s&o responsaveis pela formagao de cristais a pequenas
velocidades de resfriamentos e pela ocorréncia de cristalizagdo originada na
superficie de um vidro. Como apresenta a Figura 1.4, uma superficie livre (por
exemplo as paredes do recipiente que contém o liquido) € um sitio desfavoravel
para nucleagdo homogénea, pela alta energia de interface sdlido/vapor (ysv).
Contudo, contaminagdao com particulas é favorecida na superficie, e estas

hetereogenidades séo potenciais agentes nucleantes.

1.4.2 Andlise térmica

A barreira de potencial que separa o estado vitreo do estado cristalino
pode ser vencida se fornecemos energia térmica suficiente, ou seja, podemos
converter um vidro em um cristal através de um tratamento térmico adequado. A
analise Térmica Diferencial (ATD) € uma técnica analitica na qual um vidro (ou
qualquer outro material) € submetido a aquecimento numa taxa controlada,
fornecendo uma curva (Figura 1.6) onde podem ser identificadas as
temperaturas de transigdo vitrea, Tg, a temperatura de inicio de cristalizagéo, Ty,
a temperatura de cristalizagéo, T., temperatura de liquidus, T e a temperatura
de fusdo, T que sdo temperaturas criticas envolvidas nos processos de
vitrificacdo e desvitrificacdo. O conhecimento destas temperaturas &
fundamental para definirmos o tratamento térmico apropriado para fazer um

vidro ou uma vitroceramica.

3
= ot

IS

o
= 1T

(&)

q) -
20 Figura.1.6 Curva de ATD
X mostrando as temperaturas
-1 caracteristicas de um

material vitreo [11].
-2_ 1 n 1 n 1 n 1 n ITF. 1
250 300 350 400 450 500

T (°C)
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As temperaturas Ty, Ty, Tr e T. s@o obtidas em pontos de inflex&o,
calculados a partir da intersecgao das tangentes tragadas na linha de base e na

transicao, conforme mostra a Figura 1.7.

Tc
Figura 1.7 Intersecgao das
tangentes para obtengéo de
Tx [11].
/ EY
TX

Na temperatura de transigdo vitrea (Tg) a amostra atinge uma viscosidade
que permite pequenos rearranjos entre os atomos de forma que as tensdes
internas da rede sao liberadas, proporcionando assim maior estabilidade
mecénica da amostra, possibilitando sua manipulag&o, corte e polimento. T4 €
dito um ponto isoviscoso, pois qualquer vidro em sua respectiva T4 possui uma
viscosidade de ~10" poise. Em Ty se inicia a formacdo da (primeira) fase
cristalina no material vitreo, liberando calor por se tratar de uma fase
termodinamicamente mais estavel, atingindo um maximo em T.. Em T;a amostra
funde, originando um liquidus metaestavel. A amostra continua absorvendo
calor, de forma que T corresponde ao pico endotérmico. Em T o liquidus obtido
é termodinamicamente estavel.

Alem disso, o conhecimento das temperaturas criticas permitem avaliar a
estabilidade de uma composi¢ao vitrea com relagdo a desvitrificagdo. Esta
estabilidade pode ser inferida através de varios parametros, que variam desde a
simples diferenca entre T, e T4 (Tx — Tg), até relagbes mais complexas entre as
varias temperaturas criticas, tais como os parametros de Saad e Polain (S= [(T,
— Tx) (Tx - Tg)l/Tg) ou de Hruby (Kg = (Tx - Tg)/(Tr — T¢)). Nos trés casos
considera-se que quanto maior o valor do parametro, tanto maior sera a

estabilidade da composicéo vitrea.
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Uma vez obtidas as temperaturas caracteristicas é possivel se determinar a
temperatura na qual sera efetuado o tratamento térmico (annealing ou
recozimento) das matrizes vitreas para garantir uma estabilidade mecanica, e
também a temperatura na qual sera efetuado o tratamento térmico para uma
desvitrificagdo controlada para obtencdo de uma vitroceramica a partir de uma

matriz vitrea.

1.4 .3 Vitroceramicas

Vitroceramicas sao materiais policristalinos preparados a partir da
cristalizacdo controlada de vidros, através de tratamento térmico rigorosamente
determinado por técnicas termoanaliticas, resultando na nucleacdo e
crescimento de microcristais [3]. Durante a preparacado das vitroceramicas, nao
ha desvitrificacdo total do material de partida, resultando num compdsito com
pelo menos uma fase policristalina dispersa num meio amorfo. Este fato é
comprovado a partir dos difratogramas de raios-X, onde é possivel se observar,
além dos picos de difragado provenientes dos cristais formados, a presenca de
bandas largas associadas a ordem local da fase vitrea residual. Desta forma,
podemos dizer que as vitroceramicas sao materiais compadsitos constituidos de
microcristalitos dispersos num meio vitreo.

Os processos de cristalizacdo que ocorrem na vitroceramica podem ser
do tipo homogéneo ou heterogéneo (como descrito na segdo anterior). A
principal caracteristica da nucleacdo homogénea é que os germes de
cristalizagcéo (nucleos) sao originados a partir da prépria composi¢céo da matriz e
crescem uniformemente de uma forma dispersa, resultando em cristalitos com
composicao proxima da fase vitrea. Na nucleacédo heterogénea, os nucleos de
cristalizacdo tém em geral uma composigao diferente da composi¢cao da matriz,
e 0s processos de nucleagdo e crescimento geralmente ocorrem em sitios
isolados. O processo mais comum de nucleagdo heterogénea ocorre por
reagcdes na interface com a atmosfera, ou pela incorporacdo de impurezas ou

agentes nucleantes .
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Nem todas as composigdes vitreas podem dar origem a vitroceramicas.
Para se obter uma vitrocerdmica a partir de um processo de cristalizacao
homogénea, deve-se escolher cuidadosamente a composigdo do vidro de tal
forma que durante o tratamento térmico os nucleos cristalinos possam ser
formados e cresgam uniformemente [10].

O tipo de fase cristalina, a taxa de nucleagao, o tamanho e a quantidade
de microcristais formados depende da composi¢ao do vidro de partida, do tempo
e da temperatura de tratamento térmico ao qual o vidro € submetido. A partir da
combinacdo dessas variaveis pode-se obter varios tipos de vitroceramicas com
propriedades bem definidas.

As caracteristicas da vitroceramica dependem muito das propriedades
da fase cristalina formada, podendo esta ser simples (Unica fase) ou multipla. O
tipo de fase cristalina pode ser definido pela composicao inicial do vidro de
origem e da forma com que o tratamento térmico é desenvolvido, sendo este
estabelecido a partir de dados termoanaliticos e de difratometria de raios-X.

A opacidade ou transparéncia da vitroceramica vai depender do
tamanho dos cristalitos formados, e da diferenca do indice de refracdo entre o
meio vitreo e o cristalino. Para serem utilizadas como matrizes opticas, os
cristalitos formados devem ser suficientemente pequenos para garantir a
transparéncia da vitroceramica [12-15]. Para isto, o tamanho dos cristalitos néao
deve ultrapassar 1/10 do comprimento de onda da luz incidente (d [ 10) [12,16].

Além da melhoria substancial nas caracteristicas classicas do material
(propriedades mecéanicas — maior resisténcia a fratura, maior condutividade
térmica, menor coeficiente de expanséo térmica e maior estabilidade quimica)
comparadas com as do vidro de origem [9,10,16], os materiais fotdnicos
vitroceramicos podem apresentar propriedades quanticas de cristais, se os ions
opticamente ativos forem segregados nos cristalitos [12]. Em relacdo a fase
vitrea, tem-se a possibilidade de se trabalhar com altas concentracbes de
dopantes, resultando numa classe importante de hospedeiros de ions

opticamente ativos. Pode-se otimizar processos de transferéncia de energia em
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funcao da freqiéncia de fébnons do meio, da distancia entre os ions e da ordem

local em torno dos mesmos.

1.4.3.1 Crescimento de Cristais

Como mencionado anteriormente, os vidros podem ser considerados
liquidos superesfriados, em um estado metaestavel, podendo apresentar uma
baixa energia livre de cristalizagao.

Nao apresentando caracteristicas tipicas dos liquidos, dependendo da
composigcao, os vidros apresentam-se bastante estaveis, podendo, no entanto

desvitrificar dando origem a uma fracao cristalina segundo a equacéo [9,12]:

T
Xc zl—eXp(WJ (117)

onde X: é afragdo de volume cristalizada depois do umtempo t, Uéa taxa

de crescimento do cristal e | , € a taxa de nucleacgao por unidade de volume.

Temperatura

Figura. 1.8 Curva TTT, mostrando as
coordenadas (t,,Ty) do “nariz da curva”.

n Tempo

A desvitrificagcdo do vidro pode ser analisada a partir dos fatores
relacionados com as taxas de nucleacdo e crescimento dos cristalitos. A
influéncia dos fatores cinéticos na formacao do vidro pode ser entendida através
da curva TTT (transformacao-tempo-temperatura) [17,18]. Em uma curva TTT, o
tempo necessario para cristalizar uma dada fragdo de volume X; é registrado em

funcdo da temperatura T (Fig. 1.8). Numa curva tipica TTT existe um tempo
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minimo (t,) abaixo do qual nao ocorre cristalizagdo, independente da
temperatura. Em £, o sistema sé cristaliza em uma unica temperatura Ty, a qual
corresponde ao “nariz” da curva TTT, como o ponto é freqlientemente chamado

[19,20]. A direita da curva o sistema apresenta uma fracdo cristalina maior que

Xe

A partir da eq. 1.17 e de uma série de estudos da curva TTT para varios
materiais, Ulhman [21] deduziu duas expressdes para a taxa de resfriamento
critico, R; [9], e a espessura critica, Y;, dada pelas equacdes 1.18 e 1.19,
respectivamente. R, corresponde a taxa minima de resfriamento necessaria para
evitar a cristalizagdo do vidro e Y, € a espessura critica com a qual o material

pode ser resfriado sem que a cristalizacdo ocorra.

AT T, -Ty

R = . L (1.18)

onde: T, é a temperatura do liquidus (fundido termodinamicamente estavel),

obtida pela tangente a parte superior da curva TTT; Ty é a temperatura do nariz

da curva e 1y é o tempo no nariz da curva. A espessura critica € dada por

1
Y, =(Dty )2 | (1.19)

onde D é o coeficiente de difusdo atdmica, que é inversamente proporcional a
viscosidade. Juntas, essas variaveis determinam a facilidade com que um
material podera ser vitrificado. A tabela 1.1 apresenta essas variaveis para

alguns vidros.

Tabela 1.1: Alguns valores para a taxa de resfriamento critico, R., € espessura critica, Y,
para formagéao de vidros [4].

SUBSTANCIA Rc (Ks™) Y. (cm)
Silica 2.10 400
Dioéxido de Germanio 7.107 7
agua 107 10
Prata 1010 10°
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1.5 Estrutura

Embora um vidro ndo possua a elevada ordem de um cristal, ele ndo é
destituido de estrutura. Todos os vidros apresentam dois aspectos estruturais
caracteristicos: (1) relagbes de primeira vizinhanga ou ordem em pequenas
distancias e (2) uma estrutura (normalmente tridimensional) continua de ligagbes
primarias fortes [2].

A ordem em pequenas distancias ¢ ilustrada na Fig. 1.9(a) para um vidro
de B»O3;. Cada atomo de boro esta coordenado com trés atomos vizinhos de
oxigénio (e cada oxigénio compartilha com dois atomos de boro). A de longas

distancias do composto cristalino da Fig. 1.9(b) esta ausente no vidro.

Figura 1.9 Estrutura vitrea
versus estrutura cristalina:
(@) O vidro possui ordem
em pequenas distancias
ou de primeira vizinhanga.
(b) Os compostos
cristalinos apresentam
ordem em grandes e
pequenas distancias [2].

O vidro de silica apresenta a mais comum das estruturas vitreas
possuindo um unico 6xido. A base da estrutura deste vidro é a ligagéo Silicio —
Oxigénio covalente que €& muito estavel.

O atomo de silicio tem 14 elétrons, sendo 10 deles em orbitais internos
que nao intervém na formacgao de ligagoes, e 4 externos denominados “elétrons
de valéncia” (dois elétrons formam orbitais 3s e dois formam o orbital 3p). Os
orbitais s tém simetria esférica, enquanto que os p tem lébulos simétricos
alongados, estando trés deles, nas trés direcbes do espaco. Segundo o
paragrafo anterior, ambos os pares de elétrons possuiriam propriedades e
energias algo diferentes [3]. No entanto, e de maneira similar ao que acontece

com o silicio no carbono, os orbitais 3s e 3p se deformam e se re-ordenam, por
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um mecanismo denominado hibridizagdo, dando origem a quatro orbitais
equivalentes, chamados de orbitais sp®, ocupados por cada um dos elétrons de
valéncia. A energia dos elétrons nestes orbitais hibridos € intermediaria entre os
3s e 3p, e as nuvens eletrénicas, devido a repulsao eletrostatica, se localizam de
forma a estar o mais afastado possivel uma das outras, o que equivale a dizer
que estdo orientadas na diregcdo dos vértices de um tetraedro regular (ver Figura
1.10).

O atomo de oxigénio, por sua vez, possui 8 elétrons, 2 internos e 6

externos, dos quais dois estdo no orbital 2s e os restantes no orbital 2p.

Figura 1.10 Representagao
esquematica de um tetraedro
SiO, [2].

Como nao é possivel ocorrer hibridagéo, ficam disponiveis para formar ligagoes
covalentes s6 os dois orbitais 2p que contém um elétron cada um, sendo os
eixos destes orbitais perperdiculares entre si. Quando um atomo de Si se
combina com um O, se forma um orbital molecular entre um dos orbitais hibridos
do Si e um dos orbitais p do O. E evidente que podem ser formados 4 orbitais
moleculares, que estdo orientados na diregdo aos veértices do tetraedro regular.
O grupo resultante pode ser representado da seguinte forma, utilizando a
notacao de Lewis (os (-) representam os elétrons cedidos por cada atomo para

formar a ligagao covalente):
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Na formagao das ligagdes Si-O ocorre outro fendmeno. Sendo o oxigénio
um elemento muito mais eletronegativo que o silicio, os atomos de oxigénio
atraem as nuvens eletrénicas dos orbitais moleculares, deformando-as e dando
origem a quatro dipolos Si™-O". Como os orbitais de ligagdo sdo simétricos,
nao ha momento dipolar resultante. Dado que as cargas de sinal oposto se
atraem, esta atragao eletrostatica entre o silicio e o oxigénio € um fator adicional
que reforga a ligagéo, diminuindo a distancia interatémica. Esta forte ligagéo, de
tipo covalente reforcado com um grau importante de carater ibnico (37,5%
calculado segundo a formula de Pauling [3]) € 0 que explica sua elevada
estabilidade. O (SiO4)* (esquematizado na Figura 1.11) constitui a unidade
basica estrutural de todos os silicatos, tanto cristalinos como amorfos.

A unidade tetraédrica SiO4 assegura a ordem em pequenas distancias na
silica fundida. Cada tetraedro € ligado ao seguinte através do atomo de oxigénio
do vértice compartilhado produzindo assim uma estrutura tridimensional de
ligagdes Si-O-Si.

A maioria dos vidros possui mais de um 6xido em sua formacao, visto que
na auséncia de ordem cristalina em grandes distancias, a estrutura ndo tem
limitagbes geométricas severas, baseadas em seus componentes.
Consequentemente, a limitagcdo estd em que seja mantido o balanceamento
elétrico das cargas.

Numa estrutura de vidro, os 6xidos componentes perdem sua identidade.
Se os componentes sado B;O3; e SiO;, o vidro € composto de unidades de

coordenacéao triangulares e tetraédricas. Se adicionarmos NaxO, K;O, CaO ou
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outros 6xidos semelhantes, a estrutura compacta é depolimerizada (ver Figura
1.12). Com efeito, o Na;O adicionado a um vidro rompe-se estruturalmente,
produzindo duas ramificacdes O™ e dois ions Na?*. A adicdo de CaO leva a uma

situacdo analoga, i.e., se produz ions Ca?".

~B -~ N—/ \_/ O N Figura 1.12 Vidro silicato-alcalino.
/N:Q/' f/'”‘;',f""“\. . (™),  Arelaggo O/Si é maior do que no
/—A);-; L N ™ vidro de silica puro, e a ligagéo
Lo—" [ YA BN tem carater mais i6nico. O quarto
\J}/d-:/ S '\:j-"/ ) oxigénio (ndo mostrado) esta
[ = KJ N ',_\:jr./ coordenado com cada silicio [2].
OO0
{ I, -\.I \ -L(‘(\—/ \‘_/
( ~ (g A
o Ty
P, ./

1.6 Formacéo e estabilidade dos vidros

Segundo visto na secdo anterior, a estrutura do vidro de silicio esta
constituida por uma rede de unidades tetraédricas unidas por pontes de
oxigénio, mas sem apresentar uma ordenagao regular (SiOz). Ao anion SiO,
denomina-se formador da rede. Existem outros 6xidos capazes de formar vidros
como B,0; GeO, e P»0s5, que entram também nesta categoria. Tal
denominagao foi estabelecida por Zachariasen ao enunciar as hipdteses da
“rede desordenada”, segundo o qual todo Oxido formador da rede deve estar
constituido por um céation pequeno em comparagdo com os anions O~ (p.ex.,
Si** B> Ge*" e P**), e que ndo pode haver mais de uma ponte de oxigénio entre
dois cations centrais (p.ex., Si-O-Si, B-O-B, etc). Os poliedros assim formados
(geralmente tetraedros), ndo podem ter em comum, mais que seus vertices e
nao suas arestas nem suas faces; ademais pelo menos trés vértices de cada
poliedro devem estar unidos a outros poliedros para que a estrutura possua

estabilidade.
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Alguns vidros “comuns” (silicato sodico - calcico) contém, alem de SiO,
como seu constituinte principal, 6xidos de calcio e de sodio. A teoria de
Zachariasen explica sua estrutura supondo que a introducdo dos Oxidos
alcalinos e alcalino-terrosos rompe parte das pontes de oxigénio, ficando
oxigénios que nao formam pontes com cargas negativas livres e que séao
compensadas por cargas positivas dos cations. Os éxidos que formam parte do
vidro desta maneira foram denominados modificadores da rede, e estéo
distribuidos aleatoriamente (distribuicdo estatistica) na estrutura. Os céations Na*,
Ca', etc., se localizam nos “buracos” da estrutura, vizinhos a oxigénios que néo
formam pontes. A Figura 1.12 pretende dar uma imagem desta situagédo, mas é
dificil esquematizar na forma correta. De um ponto de vista mais quimico
podemos representar a introducdo de um cation alcalino com a correspondente

ruptura da ponte de oxigénio mediante a reagao:
=Si-O-S= + NaO0 — =S-ONa + Na' O-Si=.

Naturalmente, quanto mais alcalinos forem introduzidos mais se
debilitara a rede, até chegar ao ponto de ndo se formar mais um vidro. O
resultado € um silicato alcalino soluvel em agua (chamado vidro soluvel).

No caso de um cation bivalente sera:
=S5-0-Si=+ Ca0 — =S-0Ca" 0O-S=.

Como se pode perceber a reacdo € similar, mas o ion alcalino-terroso
duplamente carregado, tem um efeito menos destrutivo sobre a rede, ja que por
atracdo eletrostatica, se mantém vizinho a dois radicais orto-silicatos. Em outras
palavras, os cations duplamente carregados (M*") cumprem a funcdo de
estabilizadores da rede nos vidros silicatos alcalinos, diminuindo, por exemplo,

sua solubilidade em agua.
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Outros 6xidos alcalinos, alcalino-terrosos € mono ou bipositivos, em geral
atuam como modificadores de rede: Li;O, K;0O, Rb,0O, Cs,0, MgO, SrO, BaO,
MnO, FeO, Ag.0, etc., além dos mencionados Na,O e CaO. As ligagdes ibnicas
entre estes cations e os oxigénios nao sao pontes sdo muito mais débeis que as
ligacdes covalentes dipolares Si-O, o0 que leva a que os cations monopositivos
tenham em particular uma movimentag¢ao dentro da rede.

A resisténcia da ligacao (Tabela 1.2) é a energia de dissociagdo do 6xido
dividida pelo numero de coordenagao, e esse quociente pode ser usado como
indicador das tendéncias dos 6xidos formarem vidro. Os éxidos formadores de
rede possuem resisténcias de ligagdo superiores a 80 kcal/mol. Em
contraposicao, os Oxidos modificadores de rede tém energias de ligagao
inferiores a 60 kcal/mol. Aqueles 6xidos com energias de ligagdes intermediarias
a esses dois valores sdo denominados intermediarios. E evidente que alguns
oxidos, como o Al;Os3;, apresentam dois valores para a energia de ligacéo,
dependendo da coordenacgao de seus cations no interior da estrutura do vidro.
Esse fator é levado em conta na avaliagdo da capacidade de formar vidro

apresentado por tais éxidos.
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Tabela 1.2 Resisténcia de liga¢des dos 6xidos componentes dos vidros [2]

Energia de Numero de Resisténcia de
Oxido dissociagao, coordenacéao ligacéo
kcal/mol dos cations Kcal/mol
Formadores de Rede
B2Os 356 3 119
GeO, 431 4 108
SiO, 424 4 106
V205 449 4(5) 112-90
P,0s5 442 4(5) 111-88
AlL,O3 402-317 4 101-79
B2Os 356 4 89
As,0s5 349 4(5) 87-70
Sb,0s 339 4(5) 85-68
ZrO; 485 6 81
Intermediarios
TiO, 435 6 73
PbO 145 “2” 73
ZnO 144 “2” 72
Al,O3 402-317 6 67-53
ThO, 516 8 64
BeO 250 4 63
ZrO, 485 8 61
CdO 119 “2” 60
Modificadores de

Rede

Scy03 362 6 60
La,03 406 7 58
Y203 399 8 50
SnO, 278 6 46
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Capitulo 2

Vidros para optica



2.1 Introducéo

Neste capitulo se apresenta as caracteristicas Opticas mais importantes
dos vidros para os propoésitos deste trabalho. No final se apresenta um modelo
tedrico que permite calcular o rendimento quéantico das luminescéncias dos ions
terras raras, TR, triplamente ionizados na presenca das particulas de prata.
Também ¢é apresentado um método para determinar a eficiéncia quantica do
nivel 3Py do fon Pr’* e caracteristicas gerais dos vidros dxidos, fluoretos e

oxifluoretos.

Desde o fim do século passado sabe-se que algumas propriedades dos
vidros podem ser calculadas usando-se a lei de adicdo dos componentes que
refletem a natureza intrinseca dos respectivos constituintes em proporgéo a seus
conteudos; estas propriedades se denominam aditivas [22]. Sdo exemplos
tipicos a densidade, o indice de refracao, o coeficiente de dilatagdo, a constante
dielétrica, o calor especifico, etc. Como estas propriedades ndao necessitam de
estequiometria entre os constituintes do vidro, ao contrario dos materiais
cristalinos, permitem que os vidros sejam facilmente dopados com elementos
ativos como as terras raras ou metais de transicdo. Em contraste existem outras
propriedades que nao dependem da composi¢do e ndao podem ser calculadas
dessa maneira porque dependem fortemente da estrutura do material [3]. S&o
exemplos destas propriedades ndo aditivas a viscosidade, a condutividade
térmica, as perdas dielétricas, etc. Por ultimo, existe um terceiro grupo de
propriedades dos vidros que dependem, em ultima instancia, da composicao e
da estrutura. Estas propriedades sao fundamentalmente determinadas, a nivel
macroscopico, pelo estado da superficie do material. Sdo exemplos tipicos a
resisténcia mecanica, a resisténcia a agua e aos acidos, a reflexdo da luz, a

condutividade elétrica a temperatura ambiente, etc.

Do ponto de vista estrutural ndo existe uma rede cristalina na estrutura
do vidro e por isso, ao invés de picos observam-se bandas num padrdo de
difracdo de raios-X. A falta de regularidade na estrutura do vidro em longas

distdncias determina as caracteristicas fisicas e quimicas relevantes dos vidros.
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As vizinhancas dos ions modificadores variam de sitio para sitio devido a falta de
regularidade da estrutura. Os espectros de absor¢caéo e emissdo de um ion ativo
dentro do vidro sdo mais largos que dentro materiais cristalinos, caracteristicas
frequentemente vantajosas na preparagdo de vidros especiais. Um exemplo
disto pode ser visto na Figura 2.1 que mostra espectros de absorbancia e de
fluorescéncia para ions de Nd dentro de um vidro e de um cristal. Os niveis de
absorgao e emissao proximos do ion no vidro, se superpdem dando lugar a uma
banda larga enquanto que no cristal os niveis aparecem como picos bem

definidos.

As propriedades macroscopicas de um vidro como transmissdo e
absorgao, refracdo da luz, expansao térmica, etc, sdo em geral as mesmas em
todas as dire¢gdes ja que o vidro € um material isotrépico, enquanto que os

materiais cristalinos sdo geralmente anisotrdpicos.
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Figura 2.1 Espectros de absorgao (a) e emissao (b) dos ions Nd em um cristal YAG
(Y3Al304,) e em um vidro fosfato [23]. 1



2.2 Formas de obter vidros

Para obter vidros estaveis, € preciso manter o estado desordenado (em
longas distancias) do material rigido a temperatura ambiente. Pode-se provocar
a desordem estrutural mediante sucessivas reagcdes quimicas que poderiam ser
ocasionadas ou nao por campos externos (potenciais elétricos ou quimicos) [1].

Entre os métodos disponiveis para a obtengdo de vidros ou sodlidos
amorfos estao as técnicas de fusdo e entre elas o fusdo convencional, utilizado
neste trabalho, cujo processo se descrevera no capitulo 3.

Existem outras técnicas [1,3] como “quenching” de vapor onde a
formacao de sélidos nao-cristalinos pode ser feita por deposicado de um ou mais
componentes no estado gasoso sobre um substrato. O vapor é obtido por
aquecimento de um composto adequado sem sofrer modificagdes (deposicao
nao reativa) ou também acontecendo reagdes quimicas (deposi¢ao reativa).
Existem outros métodos que permitem obter sélidos nao cristalinos a partir de
cristais, sem passar pelo estado de fusdo. Tais métodos, como irradiacéo e
ondas de choque, produzem defeitos na rede e o acumulo destes defeitos
ocasiona a formagdo de um solido amorfo. Processos mecanicos, onde
prolongadas agdes de trituragdo destroem a ordem cristalina, podem também
gerar solidos amorfos. Por exemplo, procedimentos deste tipo séo utilizados
para preparar vidros metalicos. Outros métodos utilizam efeitos de interdifusao
para produzir materiais nao cristalinos, utilizando multicamadas formadas pela
superposicao de filmes finos de cristais metalicos.

Pirdlise € um método no qual um composto adequado (precursor) esta
sujeito a decomposigao térmica controlada e o residuo do produto € sinterizado
[1,3]. Pirdlise de precursores organometalicos € uma forma estabelecida para

produzir ceramicas, policristalinas de SiC e SizNs.

Entre os métodos para a sintese de vidros inorganicos, que utilizam
solugdes quimicas, estdo os processos Sol-Gel [1]. Este método é baseado na
possibilidade de gerar a desordem que forma os vidros, ndo diretamente através
de altas temperaturas de fusdo, mas a baixas temperaturas, a partir da

polimerizacdo quimica de compostos estaveis em uma fase liquida. Inicialmente
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€ formado um gel e depois o vidro pode ser obtido com a eliminagdo sucessiva
do liquido intersticial por colapso do residuo solido resultante, através da

sinterizacao.
2.3 Algumas propriedades 6pticas

2.3.1 Absorcéo e transmisséo

Uma das caracteristicas mais destacadas dos vidros comuns é sua

elevada transparéncia a luz, e ela é a base da maioria dos usos tradicionais.

Quando um material contém heterogeneidades cujas dimensdes s&o
grandes comparadas com o comprimento de onda da luz (cristais, particulas
coloidais, fases vitreas de diferentes indices de refracdo, pequenas borbulhas,
etc.), a luz se dispersa sobre as multiplas interfases e nao é possivel ter uma

imagem perfeita dos objetos através dele.

Para estudar a absorcédo da luz que ocorre quando esta atravessa um
vidro, consideremos uma placa de vidro de faces planas - paralelas e

perfeitamente transparentes como referéncia (ver Figura 2.2).

Po

Figura 2.2 Defini¢do de
transmissao.

@

Se um fluxo de luz @, incide sobre uma face, uma parte sera refletido
®,, e outra sera absorvido pelo vidro e o restante sera transmitido ®. A

relacdo entre o fluxo incidente e o transmitido se conhece como transmitancia

(T) [3]
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— T,
T= 21

Para luz monocromatica de comprimento de onda A, a transmitancia em fungcao

deste comprimento € dada por :

T(ﬁ)_q’r_(l).

o q)o(l) 2.2

A relacéo entre o fluxo de luz absorvido pelo vidro e o fluxo incidente se

denomina absorbancia, como esta também varia segundo o comprimento de

onda, temos absorbancia a(A), [3] dada por:

0‘(/1):—' 2.3

por:

P(/l): m 2.4

Das definigdes anteriores temos que a soma dos fluxos de luz refletida,

absorvida e transmitida é igual ao fluxo incidente, ou seja:

O, =0, +D _+O, 2.5
e
p+T+a=1. 2.6

Conhecendo duas destas grandezas pode-se achar a terceira por
diferenca. No entanto, o problema nao é tdo simples como parece, dado que
todas as magnitudes envolvidas dependem nao sé do comprimento de onda da

luz, como também da polarizagdo da mesma, de seu angulo de incidéncia, do
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angulo de observagédo, da espessura da amostra, do indice de refragdo, do
estado da superficie e da temperatura. Em geral a medigcdo das grandezas
mencionadas requer equipamento muito elaborado, mas a mesma simplifica-se
se tratamos com um vidro transparente, opticamente claro (homogéneo e

isotropico) e nao difusor.

No caso de vidros transparentes e homogéneos é possivel relacionar a
transmitdncia com a espessura da amostra, se esta € uma placa de faces
planas, paralelas e polidas, assim como também com a composi¢éo do vidro.

Para isto é necessario introduzir uma nova grandeza, a transmitancia interna

T, (M) que é a relagao entre o fluxo de luz que alcanca a superficie de saida da

placa do vidro e o que deixa a primeira superficie da mesma, em outras palavras
trata-se da transmitancia verdadeira do material, para um comprimento de onda
determinado, sem ter em conta as perdas por reflexao[3]. Esta grandeza
satisfaz a denominada lei de Bouger-Lambert-Beter cuja expressdao € dada a

sequir:

~logT,(4)=a,(A)l | 27
valida para uma amostra com as caracteristicas descritas, e para incidéncia
normal da luz n&o polarizada de comprimento de onda A. Na equacédo 2.7 c é a
concentragdo molar da substancia absorvedora no vidro, [a espessura da

amostra, e a(A) o coeficiente molar de absorgdo. A grandeza —10ng-(/1)

também se conhece com o nome de densidade optica (D) ou absorbéncia (A). A
relacdo entre a transmitancia interna e a transmitancia, para incidéncia normal e

a amostra com as duas faces em contacto com o ar, € dada a seguir:

(1) = [2(2)+1]

2n(2) 2.8

sendo n(A)o indice de refragdo para uma luz comprimento de onda A.
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Como o coeficiente molar de absor¢cdo varia com o comprimento de
onda, segundo as substancias presentes na composi¢gao quimica do vidro, a
transmitancia também muda com o comprimento da luz incidente. Acontece o
caso de vidros que apresentam uma transmissao elevada (ou baixa absorgéao)
em uma regido do espectro e uma transmissdo baixa (ou forte absorgcdo) em
outra regido. Se uma luz com diferentes comprimentos de onda passa através

de um vidro, podemos obter seu espectro de transmissao (ou absorgao).

Sistemas de vidros Oxidos e oxifluoretos (como os produzidos neste
trabalho) que possuem uma grande largura de “gap” entre as bandas de
valéncia e de conducgao sao geralmente transparentes a luz na regido do visivel

e do infravermelho proximo (ver Figura 2.3) .

Devido a sua alta transparéncia dptica na regiao do visivel, os vidros sao
muito utilizados em varios componentes 6pticos. Considerando a vantagem de
sua flexibilidade de composicdo, duzentos tipos aproximadamente, de vidros

Opticos comerciais, foram-se desenvolvidos até o momento [24].

O primeiro requisito para utilizar um vidro com fins 6pticos, é a alta
pureza e homogeneidade, que permita a propagagao de um feixe de luz com um
minimo de perda oOptica. A perda optica inerente a um vidro de uma dada
composigao consiste de: (a) perda por absorgédo intrinseca devido a transigédo de
elétrons a partir da banda de valéncia para a banda condugéao; (b) perda da
absorcao devido a vibragado das moléculas constituintes; e (c) perdas devido ao

espalhamento Rayleigh.

E bem conhecido que a perda minima tedrica é determinada pelas
perdas devidas a vibragdes moleculares e ao espalhamento Rayleigh. Para a
silica tem-se perdas de aproximadamente 0.125 dB km™ para um comprimento
de onda proximo de 1.55 ym. O comprimento de onda que da a perda minima
intrinseca é diferente para cada vidro, dependendo do tipo e da quantidade dos
componentes. O valor das perdas de um vidro é a soma das perdas intrinsecas
e as perdas extrinsecas atribuidas a atomos de impurezas e a espalhamentos

devido a heterogeneidade na composigao, etc.
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2.3.2 Indice de refrago linear, néo linear e disperséo

O indice de refracdo é outra importante propriedade a se considerar
nas caracteristicas 6pticas dos vidros. Este esta correlacionado com o momento
dipolar elétrico induzido pela interagao eletromagnética dos atomos e moléculas

componentes do vidro com a luz, e pode-se expressar pela equacdo 2.9

conhecida como a equacgao de Lorentz —Lorentz [26].

1

onde V é o volume molar, n o indice de refracdo, a a polarizabilidade, Ns 0

numero de Avogadro e R é a refragdo molar.
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Figura 2.3 Curvas de transmissao 6ptica de vidros éxidos, fluoretos e chalcogenide (a) silica,

(b) 59PbO-41Ge0y, (c) 57HIF,- 36BaF,- 3LaF; — 4AIF, (Mol%) , (d) 19BaF, — 27ZnF, — 27LuFs
— 27ThF, (mol%), (e) As,Ses, (f) 10Ge — 50As —40Te (mol%) [25].

Na presenca de um campo elétrico oscilante, com frequéncia w a

polarizabilidade a no material se expressa como [26]:
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2
o= € Z / ‘f; \

47°m (wjz _wz) : (2.10)

onde e é a carga do elétron, m a massa do elétron, w; a freqiéncia de um
elétron do iésimo ion, e f; é a forga de oscilador da absorcéo intrinseca do
iésimo ion, respectivamente. O indice de refracdo de um vidro pode-se escrever

como:

n’ -1 e’ f
%:NA 37 m 2 o —a?)| (2.11)

O indice de refragao n do vidro vem dado por esta equagao com valores na faixa

entre 1.45 e 2.00 (ou maiores), dependendo da composi¢ao do vidro e decresce
gradualmente com o incremento do comprimento de onda da luz na regido do
visivel, como apresenta a Figura 2.4 casos particulares [27]. Esta dependéncia
do indice de refragdo com o comprimento de onda da luz incidente é chamada
de dispersdo e é também um importante parametro utilizado para descrever
propriedades opticas de um vidro.

A dispersdao de um vidro é geralmente representada tanto por a
‘dispersdo média’ nr— nc ou pelo nimero de Abbe, Uy dado pela equagéo 2.12

[24].

(”d - 1)

Vg = (2.12)
I’lf — I’lc

onde ng ng, Nc sao os indices de refragdo para a linha —D do He (comprimento
de onda de 587.56 nm), a linha —F do H (comprimento de onda 486.13 nm) e a
linha —C (comprimento de onda 656.27 m), respectivamente.

Quando luz se propaga através de um meio 6ptico, o campo elétrico
Optico exerce uma agao polarizadora sobre todas as cargas elétricas do meio.
Como os elétrons que se encontram nas camadas internas do atomo estao

fortemente ligadas ao nucleo, a agao polarizadora € mais eficiente sobre os
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elétrons mais externos, isto é: os de Valéncia. Fontes de luz comuns produzem
campos de radiagdo muito menores que os campos que ligam os elétrons aos
atomos. Assim a radiacao incidente atua como uma pequena perturbacédo. O
campo incidente produz uma polarizagao que € proporcional ao campo elétrico
da onda de luz. Mas se o campo da radiagao incidente € comparavel com os
campos atémicos (~10® N/C), entdo a relagdo entre a polarizacdo e o campo

elétrico externo ja n&o é linear [29].
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Figura 2.4 exemplos da mudancga do indice de refragdo com o comprimento de
onda da luz de alguns vidros [28].
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Num meio isotrépico, a relacdo entre a polarizacdo P e o campo elétrico
E é:

P=y"E +yPE*+y®E>+ ... (2.13)
onde y?, x® ... sd3o tensores que representam as susceptibilidades nao
lineares do meio. Portanto x“) € a susceptibilidade elétrica linear que descreve a
resposta Optica no caso de campo dptico pouco intenso. 5" é em geral muito
maior que os coeficientes nao lineares.

Num meio isotrépico, como o vidro, as susceptibilidades nao lineares de

ordem par sao nulas. Entdo a equacgao 2.8 pode ser escrita como a equacao 2.9
para um vidro comum.

P=y"VE +y®¥E>+ . (2.14)

Consequentemente o indice de refragao, n, de um vidro também varia

com a intensidade da luz, I, como:

N 1275 5
n

o

n=n, =n,+n,l (2.15)
onde n, é o indice de refracao linear e n, o indice de refracdo nao linear. Estes
efeitos ndo lineares sado explorados em varias aplicagdes [24] e na presengca de
particulas de prata, com dimensdes nanométricas, estes efeitos podem ser

modificados.

2.4 Lantanideos

Os vidros sao bons hospedeiros dos ions lantanideos triplamente
ionizados e suas propriedades Opticas dependem em grande parte das

transigcdes eletrbnicas que acontecem dentro da configuragcédo 4f destes ions.

Os lantanideos, série de 14 elementos que seguem o lantanio (58 < Z
<71), séo caracterizados pelo preenchimento gradativo dos orbitais 4f. Incluindo-
se 0 Sc, Y e o proprio La, representam as terras-raras. Esses elementos ndo séo
raros no que diz respeito a abundancia, e sim no que diz respeito a pureza,

porque ocorrem na natureza na forma de mistura de seus Oxidos, e devido a
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semelhanca de propriedades quimicas, havia uma enorme dificuldade de
separagdo de cada oxido [31]. Atualmente é possivel se conseguir oxidos
comerciais de terras-raras de 6tima pureza, como os utilizados neste trabalho,

que chegam a 99,999% de pureza.

O estado de oxidacdo mais comum desses ions & o trivalente (Ln*"),
resultando em configuragdes eletrénicas [Xe] 4f", com n variando de 0 (La) a 14
(Lu). As propriedades O6pticas dos lantanideos estdo associadas a transicdes
eletrbnicas internas da configuragéo 4f", cujos elétrons, blindados pelos elétrons
dos orbitais 5s e 5p, sofrem pouca influéncia da vizinhanca quimica, resultando
em espectros de linhas muito mais estreitas que os metais de transicdo. Assim,
as configuragdes dos estados espectroscopicos dos ions lantanideos sdo pouco
afetadas pela vizinhanga quimica [31,32] em que os mesmos se encontram. Sob
efeito de um campo local associado a vizinhanga quimica (o campo ligante), a

2*1L, é quebrada, resultando em, no maximo,

degenerescéncia dos multipletos
2J+1 estados (J inteiro) ou (2J+1)/2 estados (J fracionario). Como as estruturas
desses estados sofrem influéncia da vizinhanga quimica, os ions lantanideos
podem funcionar como sondas estruturais, principalmente levando-se em conta
as regras de selecdo para cada mecanismo envolvido nas transicdes entre
esses estados. As transicdes que ocorrem de dipolo elétrico dependem muito da
simetria do meio, sendo proibidas para ions em sitios centro-simétricos,
enquanto que as transi¢cdes por dipolo magnético ndo sofrem influéncia da
simetria por serem permitidas por paridade.

Os ions de lantanideos podem ser incorporados como dopantes em
matrizes cristalinas [31-35] e vitreas [30-41] (vidros e vitroceramicas), estando
presentes em varios dispositivos luminescentes (dispositivos conversores de luz,
lasers de estado solido, etc) no qual a combinagéo de varios fatores, dos quais
0s mais importantes sdo a escolha do ion e da matriz, implicam na eficiéncia do

processo de interesse.
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Fig.2.5. Diagrama de niveis de energia das configuragdes 4f" dos ions Lantanideos

trivalentes em LaF; [43].

As terras raras, como os lantanideos, em vidros apresentam transi¢des
espectrais com um alargamento inhomogéneo, devido a distribuicdo de sitios

ligeiramente diferentes resultante da estrutura vitrea [42]. Cada ion sofre a
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perturbacdo de um campo ligante ligeiramente diferente, resultante das
diferencas de vizinhanga quimica, o que acontece em menor escala no cristal,
devido a sua estrutura periédica, dando origem a espectros com estrutura mais
bem resolvida. Por outro lado, os vidros permitem uma flexibilidade muito maior
quanto a concentragdo do ion incorporado (dopante) podendo-se chegar a
concentragdes bastante elevadas, se comparados com as matrizes cristalinas.

A Figura 2.5 apresenta parte dos niveis de energia originados da
configuragdo 4f" (os ions de lantanideos trivalentes) no LaFs. A espessura de
cada linha, nesta figura, indica a magnitude do desdobramento provocado pelo
campo ligante. Em geral o desdobramento dos niveis de energia € fraco quando
comparado com o caso dos metais de transigao [43].

Um aspecto importante na caracterizacdo Optica de um material,
quando dopado com uma terra rara, € o tempo de relaxacido radiativa de um
estado excitado do ion para outro estado de energia mais baixa. E de interesse
deste trabalho analisar a influéncia das particulas metalicas na eficiéncia
luminescente destes ions. Nas se¢des a seguir se fara uma breve revisdao dos
conceitos de tempos de relaxagao e eficiéncia quantica de uma dada transicao
radiativa com o objetivo de determinar a influéncia das particulas de prata sobre

algumas transi¢des do ion Pr¥*.

2.5 Tempo de vida radiativo e eficiéncia quantica

As propriedades 6pticas dos lantanideos, como aludido na secao 2.4,
estdo associadas a transigdes eletronicas internas da configuragdo 4f", cujos
elétrons, blindados pelos elétrons dos orbitais 5s e 5p, sofrem pouca influéncia
da vizinhanca quimica.

O tratamento quantitativo das intensidades das bandas de absorcao
relaciona uma quantidade determinada experimentalmente (forca do oscilador,
fexp), cOM um modelo tedrico baseado no mecanismo pelo qual a radiagédo pode
ser absorvida. Experimentalmente a forca do oscilador, fex,, € obtida a partir da

area sob a banda de absortividade molar (¢(c)), o(cm™), sendo dada por [44]:
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fexp =4.32 ><10_9 8(6)(110 2.16

A expressao teodrica da forca do oscilador ou probabilidade de transicao “f’ de
uma linha espectral devido a uma transicdo dipolar elétrica, correspondente a
uma transigdo do nivel fundamental |A> para um estado excitado |B> de um
determinado ion é definida como:

872 -m-
fo = Z.(”va}.KA‘D;I)‘ B .

onde € uma corregéo de campo de Lorentz, m &€ a massa de um elétron, h € a

constante de Planck; v é a frequéncia relativa a transicdo; g € um indice relativo

ao tipo da polarizacéo da luz incidente, e Dq(l) € o operador dipolo elétrico.

Embora a maioria das transigdes entre os niveis de energia dos ions
terras raras sdo dominadas por transicbes dipolares elétricas, algumas
apresentam um carater dipolar magnético. Analogamente ao caso dipolar
elétrico, a forga de oscilador de uma transicéo dipolar magnética de um estado

inicial |A> para um estado excitado |B> & definida por:

AL
3hmc? 2J+1

fdip.mag. = de ( 2.17b

onde M é o operador momento magnético e J € o momento angular total.

Os processos de relaxagao dos estados excitados geralmente envolvem
transicbes para varios estados terminais de mais baixa energia e, estes
processos podem ser radiativos ou nao radiativos.

Broer [45] relacionou a forca do oscilador com a probabilidade de

transicao espontanea por unidade de tempo A(4, B) da seguinte maneira:

8z -e*-v?
A(4,B)="""""f(4,B) 2.18
m-c
A probabilidade de relaxacao radiativa total A r € definida pela somatoéria dos

termos A(A, B) sobre os diversos estados terminais B, isto é:
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A (4)=2 A4, B) 2.19

B
Desta maneira, o tempo de vida radiativo (A ) de um estado excitado A é

expresso por:

1
7,(4)= 2.20

Uma outra expressdo de interesse é a razado de ramificacdo de
fluorescéncia S, dada por:
_A(4,8)

B —m 2.21

A expressdo acima é bastante util no estudo das intensidades relativas da
fluorescéncia que parte de um unico nivel excitado, pois indica a intensidade
relativa entre as transicdes, servindo de constatacédo entre resultados tedricos e
experimentais.

A probabilidade de transicdo radiativa A(A, B) pode incluir transigdes
eletrbnicas puras ou acompanhadas por transicdes fondnicas. A probabilidade
ndo radiativa W(4, B) inclui relaxagbes de emissdo multifonénica e taxas de
transferéncia de energia entre ions.

A eficiéncia quantica, EQ, de uma transi¢do radiativa A—B , na, em

termos das probabilidades radiativas e nao radiativas é definida por [46],

ZAAB

_ B
Ny = ZAAB +ZWAB 2.22
B B

A EQ radiativa de um estado energético, dos ions de terras raras pode

ser calculada pela razédo entre o tempo de vida fluorescente do nivel energético
e o valor calculado pela teoria de Judd-Ofelt; nesta teoria se expressa o tempo
de relaxacao radiativa em termos dos conhecidos parametros de intensidade de
Judd-Ofelt [47, 48]. Entretanto, neste trabalho, a eficiéncia quéantica foi obtida

diretamente dos espectros fluorescentes do ion, com e sem prata, numa das
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matrizes produzidas (PGO), ja que a teoria de Judd-Ofelt ndo € valida para as
transicdes do ion Pr* [46].

Os primeiros estudos sobre a influéncia de particulas metalicas na
fluorescéncia de ions terras raras triplamente ionizados TR(Ill) em sistemas
volumétricos foram desenvolvidos a partir de 1985, utilizando-se vidros boratos
contendo particulas de Ag como matriz [49]. Em 1992 M. Couto em sua tese de
doutorado [50] fez um estudo do rendimento quantico do fon Eu®" (transigdo °Dy
— 'Fg12) em funcdo do tamanho das particulas de Ag também em vidros
boratos. Baseado nesses resultados e na cascata de emissao foténica [51] na
presente pesquisa se faz uma andlise do rendimento quantico do ion Pr®*
(Capitulo 4). Para o ion Nd** n3o pode ser analisado o rendimento quantico, ja
que a transparéncia da matriz hospedeira deste ion (PBG) nao permite visualizar
a banda de absor¢ao dos plasmons superficiais das particulas, necessaria para
o calculo do rendimento quantico da transi¢ao envolvida na emisséao influenciada
pelas particulas. A seguir se fara a descricdo dos métodos para a obtengédo do

rendimento e eficiéncia quantica para o ion Pré* respectivamente.

2.6 Fluorescénciado ion TR(lll) na presenca de particulas

metalicas pequenas

Quando da primeira observacdo do aumento da fluorescéncia de ions
TR(lll) em vidros contendo particulas metalicas, foi desenvolvido um modelo
tedrico [49] baseado na teoria eletromagnética classica, que considera as
modificagdes na radiagao incidente, devido a presenga do vidro, cuja constante
dielétrica é €,, e ao conjunto de particulas. Considera ainda as alteragdes nas
taxas de transicdo dos sitios emissores, sempre tomados como distribuidos
uniformemente na amostra, devido as oscilagdes eletrbnicas nas particulas
metalicas. Estruturalmente o modelo considera que as particulas, todas
esféricas e com mesmo diametro 2a, estdo dispostas numa rede cubica simples
com constante de rede 2R,. Define-se entdo como célula unitaria do sistema
uma esfera imaginaria de raio Rp, centrada na particula metélica, que interage

com os ions TR(lll) neste alcance Ry (veja Figura 2.6).
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Figura 2.6. Distribui¢do uniforme de particulas com tamanho médio 2a numa
rede cubica simples. Ry € o raio da célula unitaria.

Para se conhecer o campo efetivo que interage com os ions emissores,
foi usada a idéia de campo médio considerando-se que qualquer ion TR(IlI)
percebe o campo modificado pelo vidro, E, e o campo de polarizacdo Ep,
induzido nas particulas por este ultimo. A saber,

& +2 4P
E.=FE +E,=|-~ E + ,
ef v P ( 3 j 38v 2.23a

onde ¢, € a constante dielétrica do meio, P é a polarizacdo das particulas
metalicas na presencga de um campo elétrico oscilante E com freqléncia w.

A constante dielétrica € total do meio pode ser escrita da forma

e 4 4P
BRI ? 2.23 b
—(5v + 2)E
3
onde contém a contribuicdo ¢, do vidro mais a contribuicdo da polarizacédo P. P

pode ser escrito da forma

P = gNex, 2.23 ¢
onde N é a densidade dos elétrons de conducdo, e a carga eletronica e, x a
solucédo a equacao de movimento dos elétrons livres de cada particula metalica.

A equacao 2.23 b pode ser escrita em termos do fator de preenchimento, q, o

fator de amortecimento ou meia largura de linha de absorgéo do plasmon, y, a
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frequéncia de ressonancia do plasmon no vacuo, w, e a freqiéncia de Mie do

sistema de particulas embebido no vidro, wg, na forma:

E=¢ —1&,, 2.24
onde,
2 2 2
g =&+ qu(a)R_w )
1 0 ( 5 2)2 y 50 2.25
W, =0 ) +y @
2
_ qpyw
82_( 2 2)2 2 27 2.26
W, -0 | +y7 @
e
l-¢g
Wy —{—}@3 . 2.27
3g,

O indice de refracdo efetivo do meio, n' , esta relacionado & parte

imaginaria, €,, da constante dielétrica ¢, através da equacgao 2.28.

1
1 2
n = {% {(«95 LR+ El}} 2.28

As mudangas no campo elétrico devido a presenga das particulas,
levam a alteragbes nas taxas das transigbes ressonantes com a frequéncia

efetiva. As relacdes entre estas taxas na presenca e na auséncia das particulas

sao [52]:
w” E, ’ n ’
W = {E} (7] absorcgao, 229 a
w" | E, (n*
W = |:E_vi| (7) emissao, 2.29b

onde n é o indice de refracdo do meio sem particulas.
O campo pseudomultipolar (PM), gerado pelas oscilagbes de carga na
superficie das particulas, cria um campo elétrico dependente da distancia em

relacdo ao centro da particula. E entdo escrito o hamiltoniano da interacdo deste
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campo com os elétrons do ion emissor e calculada a probabilidade de, em
havendo a incidéncia deste campo, ocorrer a excitacdo do ion. Este
hamiltoniano tem a contribuigéo dipolar (Hajy), € pseudomultipolar (Hpwy). A parte
PM esta dada por [49]

ka+1
kbqrqfAn Gk e

-1 oo
HPM:_eZ‘ 1kl 2.30
R or P ()
99 —4
sendo
P(u) =a,E, cos(ar) 2.31

o momento dipolar elétrico na posi¢gdo R, , a polarizabilidade a, da py—ésima
. - . e+
particula e Cq(k) as componentes esféricos tensoriais de Racah [53], Yq,+ sao o0s

harménicos esféricos, e o fator entre paréntesis € o simbolo 3-j associados aos
coeficientes de Clesbsch-Gordan. Finalmente, a correcdo para as taxas de

transicao devido ao campo PM é

. 2a° *
/4 (R):(1+ G ]W ) 2.32

Onde R ¢é a distancia ion-particula e o a polarizabilidade da particula dada por
Claussius — Mossoaotti [50]
3
a | e(w)-¢
a(@,a)=—| ———" | 2.33
q \ e(w)+2¢,

Obtidas as corre¢des, sdo escritas as equagdes de taxa para serem
calculadas as intensidades de fluorescéncia dos sistemas com e sem prata. Na
Figura 2.7 esta mostrado o diagrama de niveis proposto, onde figuram apenas

0s principais niveis envolvidos no processo.
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Figura 2.7. Diagrama dos
12 estados de energia do sistema

plasmon-TR(lII) [49]

Este é um sistema de 4 niveis, que pode ser aplicado ao estudo de alguns
ions TR(Ill) como Eu** , Dy** e Pr**. O nivel 3 é a banda de absorgao do sistema
(ion-particula) e para o fon de interesse, Pr**, correspondem respectivamente
aos niveis *Pa10, 'l (~ 440 - 490 nm). Os niveis 0,1 e 2 correspondem aos
estados ®Hs, *Hs e 'D», e estdo indicados apenas as transigdes principais,.e hw é
a energia de um féton emitido na transicdo 2—1 ('D, — °Hs). As taxas Wiq séo
de decaimento. A taxa W3y é referente a absorcéo de luz pelo sistema e a Wp3 é
a taxa de decaimento nao radiativo que popula o principal nivel emissor, 'D.
Como se quer conhecer o coeficiente de rendimento de fluorescéncia, Cgr, €
preciso calcular as intensidades de fluorescéncia dos sistemas com e sem prata.

Para quaisquer dos dois casos a expressao para a intensidade de emissao

Iy, =ho,N,W,n, 2.34

onde N4 € 0 numero de dopantes numa célula e n, a populagdo normalizada do
nivel 2 que se calcula a partir do sistema de equagdes de taxa para os niveis 3 e
2.

Na presenca das particulas metalicas, como as taxas ressonantes com o
plasmon passam a depender da distancia ion-particula. Calcula-se entdo a

contribuicdo dl's» de uma fatia esférica com volume dV concéntrica com a
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particula contendo dN'y emissores (o asterisco representa presenga de

particulas).
dl;, = ho,W,n,(R)dN, . 2.35
A populacdo n, (R) se tem da mesma forma que n; e
dN, = C 4zR*dR , 2.36
onde
R 3N,

C = ,
W 2.37

€ a concentragcao de emissores na presencga das particulas. Entao,
RO
I}, = ho,W,C"4x [ 3 (RWoy(R)R, 2.38

onde a distribuicdo de sitios emissores foi tomada como uniforme. T3 (R) é dado
pelo inverso da soma das taxas de decaimento espontaneo do nivel 3, a saber
Wos(R) + Was, e W3(R) é dada pela eq. 2.32.

O rendimento quantico € o resultado de um balanceamento entre as
varias taxas de absor¢cdo e de decaimento do sistema. Para haver
engrandecimento da fluorescéncia € necessario que a taxa de decaimento nao
radiativo Wa; domine a taxa W3 (Was >>W's), ou seja, preferencialmente o

decaimento a partir do nivel 3 deve seguir o canal ndo radiativo. Nesta condigéo,

I, W, 2a°
CR:]_M:W30|:1+R3 3:| 2.39
21 30 0d

obtém- se

onde W/W é conhecido a partir da eq. 2.29.

Com base no modelo discutido [49], obtem-se, Cr - 7.1 que deve ser
comparado com o valor 5.6 obtido experimentalmente. Isto pode ser
compreendido se lembramos que aspectos importantes como transferéncia de
energia (TE), alta absorgéao, distribuicdo volumétrica e de tamanho de particulas,

assim como a composicao destas, ndo foram consideradas no modelo. Todos
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estes pontos tém consideraveis implicagdes para o rendimento quantico 4f-4f
nesses meios compostos.

A ressonancia entre a banda de absorcdo das particulas e os niveis
excitados dos sitios luminescentes pode dar lugar ao fenbmeno de TE ion-
particula. E claro que também ha aumento de campo local e, de fato, uma
competicdo entre os dois efeitos, que dependem direta ou indiretamente do
volume especifico de particulas. Uma discussao das inclusdes e mudangas na
abordagem original, encontra-se no trabalho de doutorado de M. Couto [50],
onde foi obtida uma expressao para a taxa da transferéncia de energia dos ions

para as particulas, Wre,

3/2 3 2
W, = i, e In2 eXp{A—z} In 2} -k 2.40

3 " R my (ny) R

onde A é a diferenga em energia entre os picos de absorgéo das particulas e de

emissao ressonante do sitio fluorescente. 1/ é o elemento de matriz da transicao
fluorescente, cujos valores estdo tabelados [54].

A eq. 2.39 tendo em conta a TE fica na forma [50]

. 2a° —i
C, :% 1+—R03a?/23 , 5 41
onde ) _
a(a),a)=% ; ”;2’ —a’, 2.42
Wy — O —1y@

Note que agora a equagdo de Clausius-Mossoti (eq. 2.33) para a
polarizabilidade foi substituida pela expressdo quantica para sistemas diluidos
(eq. 2.42)[50]. A equagao de Clausius-Mossoti usada inicialmente , aplica-se a
sistemas com alto volume especifico (q=0.1) e como no presente trabalho q =

0.009 ou menor € mais conveniente usar a expressao 2.42.
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As egs. 2.39 e 2.42 diferem apenas no termo que contém k. E evidente que
a contribuicio TE é no sentido de reduzir a intensidade da transicéo

luminescente.

2.7 Medida da Eficiéncia Quantica (EQ) do nivel Py do fon Pr**

Em algumas matrizes, o nivel 'Sy se encontra abaixo do estado de
menor energia da configuracdo 4f5d. Quando elétrons desta configuracao séo
excitados a niveis de energia superior, eles podem relaxar até o nivel 'Sy e este
relaxar em niveis intermediarios mediante emissdes escalonadas [55,56].

O nivel *Py age como um estado intermediario, quando um nivel 4f5d é
excitado relaxando ao nivel 'Sy e este a sua vez relaxa ao nivel 'ls. As
diferencas energéticas entre os niveis 'ls, °P1 e Py sdo muito pequenas e
permitem supor que a depopulacdo do nivel 'ls é dominada por relaxacdes
multifondnicas e todos os elétrons que relaxam a partir do nivel 'Sy para 'l
caem rapidamente para o nivel Py (ver Figura 2.8 (a)). A intensidade da
fluorescéncia 'Sy — 'l nos da a populagao inicial do nivel *Py. A segunda etapa
é a emissdo em cascata a partir do nivel Py quando bombeado com 444 nm. Na
Figura 2.8 (b) € apresentado um diagrama de niveis para ilustrar o decaimento

radiativo a partir do nivel >Po.

2] 4f5d =z 3p
v
1s, 0
"
. N/' Excitacio
Excitacao 444 nm
206 nm
F,
%,
3
H
P, Y X 6
v P Hs
0 3H4

@ (b)
Fiyuia £.8. Diagrama de niveis para o decainiciiw em
cascata fotonica a partir do nivel °P, do ion Pr*".
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Assim a EQ, n, de °P, pode ser escrita como

77(3P ) __Numero de fotons emitidos desde *Py Intensidade total a partir do nivel °P,
0o/ — =
Numero de elétrons relaxados ate °P, Intensidade da emissao 'Sp—"lg
ou
1(°p-H,)
3 0 4
nCH) 2.43

= 1 1 D
IBI( Sy ]6)
onde B € a razao de ramificacdo de fluorescéncia correspondente a transicéo

*Po—°Ha.

As caracteristicas gerais das familias de vidros a qual pertemce as
matrizes produzidas, dopadas com ions lantanideos e nucleadas particulas de

prata, neste trabalho se apresenta a seguir.

2.8 Caracteristicas gerais de sistemas vitreos: o0xidos,
fluoretos e oxifluoretos,

2.8.1 Vidros 6xidos (néo silicatos)

Vidros especiais usados como componentes de varios dispositivos no
campo da éptica, eletrénica, e opto-eletrébnica nem sempre sao vidros silicatos;
com frequéncia sdo utilizados vidros 6xidos de fosfatos, boratos, germanatos ou
teluretos. Neste trabalho foram preparados e estudados vidros pertencentes a
sistemas de oxidos de metais pesados os quais entram na categoria de vidros
oxidos que ndo sao silicatos. Embora estes materiais ndo sejam difundidos
comercialmente como os silicatos, devido a seu alto custo de produgdo e uma
taxa de durabilidade quimica inferior, eles apresentam propriedades unicas que
nao apresentam os vidros silicatos. A formacao destes vidros 6xidos se faz pela
técnica de “melt-quenching” utilizando cadinhos, para a fusao dos reagentes, de
matérias como platina, platina/rodium ou ouro os quais ndo reagem com o

material fundido e em consequiéncia ndo contaminam os produtos.
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Vidros boratos multicomponentes, exemplo de vidros n&o silicatos,
possuem uma estrutura constituida por tridngulos de BO; e tetrahedros de BO;.
Sao formados por combinacbes com oxidos alcalinos, alcalino-terrosos e
alumina. A caracteristica mais importante dos vidros boratos para aplicagées em
Optica e opto-eletrdnica é sua alta compatibilidade com elementos de terras
raras. Um exemplo representativo é quando o borato contem La,O3. Neste caso
temos um vidro com alto indice de refracdo e baixa dispersdo oOptica [24] (ex.
41.3B,03- 32.2Lay03- 12.1Ca0- 8.1ZrO,- 6.1PbO- 0.2As,03 em peso%, ng =

1.7200, vg =50.03).

Vidros da familia dos boratos, tém sido usados amplamente para soldar
vidro com vidro e vidro com ceramica, por seu baixo ponto de amolecimento. A
tabela 2.1 apresenta exemplos de composi¢cdes de vidros boratos usados como

soldadores e suas propriedades.

Tabela 2.1 Composigdes de vidros boratos para soldadores vitreos e suas propriedades
(a e a expansao térmica) [24].

B.Os PbO PbF, ZnO SiO, CuO AlO3 a Tt

W% (x107°Cc’)y °C
9.0 84.0 7.0 117.0 333
91 804 36 7.0 119.0 317
92 732 108 7.0 130.0 300
20.0 17.0 40.0 13.0 10.0 50.2 571
29.1 51.9 19.0 35.2 570
38.3 438 17.9 36.0 665
47.2 438 9.0 37.5 650

Vidros mono-componente de GeO, consistem de uma rede aleatdria
tridimensional de ligagbes Ge — O — Ge similar ao vidro de silica. O vidro GeO; e
os componentes da familia dos germanatos apresentam boa durabilidade

quimica mas sdo pouco comerciais devido a seu elevado custo. A alta
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transmitancia que possuem os vidros germanatos, maior que os silicatos, torna-
os atraentes materiais para fibra dptica de ultra baixa perda [24].

Vidros 6xidos contendo 6xido de chumbo e éxido de bismuto, como os
produzidos neste trabalho, tendem a formar varios tipos de agregados baseados
em mondmeros de Pb®" (ou Bi**) e quando tratados termicamente geram
também agregados de dimeros de Pb®" (Bi**) [57]. Estudos feitos sobre estes
materiais atribuem bandas de absorgéo/emissdo no ultravioleta proximo (~ 356
nm) de centros mondmeros de Pb?*, no azul (~ 430 nm) devido a dimeros de
Pb** e em comprimentos de onda maiores de 500 nm correspondentes a
grandes agregados de Pb?* (Bi**) [57,58]. As emissdes fluorescentes destes
ions sdo influenciadas pela presenca de particulas de prata e sdo objeto de

estudo no capitulo 4.

2.8.2 Vidros Fluoretos

Os vidros fluoretos tém sido objeto de estudos extensivos, por suas
caracteristicas Opticas como sua excepcional transparéncia na regido do visivel
e infravermelho (caracteristica essencial para fabricagao de fibras opticas com
minima atenuagao).

A baixa energia dos fénons destes vidros, comparados aos oxidos torna-
os bastantes atraentes como matrizes incorporadoras de ions opticamente
ativos, podendo ser usados como materiais para novos lasers no estado solido e
dispositivos opticos conversores de radiacdo infravermelho para o visivel e
ultravioleta [59].

As primeiras observacées de formacado de vidros a base de fluoretos
foram realizadas em 1898 por Lebeau através da preparacdo de vidros de
fluoreto de berilio. O fluoreto baseado em BeF, tem o mais baixo indice de

refracdo e o mais alto numero de Abbe dentre os vidros inorganicos [1] (nyg =

1.3741, vg = 105 para 26.0BeF; - 18.0AlF3 - 27.2CaF; - 29.7NaF % em peso).

Em 1974 M. Poulain [61] preparou os primeiros vidros a base de fluoretos de
zircbnio dando origem a familia dos vidros de fluoretos de metais pesados, tendo

como inicio a investigagao do sistema ZrF, — BaF, — NaF. Ha quatro grupos de
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vidros fluoretos que representam bem esta classe de materiais: os vidros a base
de InF3, AlF3, ZrF4 e HfF4 [60, 61]. Esses vidros sdo pouco higroscopicos e os
vidros baseados em ZrF, , HfF4 e InF3 s&o relativamente estaveis com relacao
a desvitrificacdo, porém com baixa resisténcia quimica. Os fluorozirconatos
constituem a classe de vidros fluoretos mais estudados atualmente [1,62-64].

Exemplos de vidros fluoretos de metais pesados e alguns de seus
parametros estdo apresentados na tabela 2.

Tabela 2.2 Composig¢ao quimica de vidros representativos de fluoretos de metais pesados [24]
e os sistemas produzidos neste trabalho.

Vidro Composicao (mol%) Ty d Ng Rc
°C  g/cm® K / min

ZBLAN 56ZrF4-19BaF,-6LaF3;-4AlF;-15NaF 269 3
ZBLAN 53ZrF4-20BaF,-9LaF3-3AIF;-15NaF 256 4319 1.4985 1.7
ZBGA 57ZrF4-35BaF-5GdF3-3AlF; 70
ZBLA 57ZrF4-36BaF2-3LaF3;-4AlF3 310 4.61 1.516 55
HBLA 61HfF4-29BaF,-7LaF3-3AIF; 170
YABC 20YF3 -40AIF3-20BaF, —20CaF 430 1.43 60
CLAP  26.1CdF,-10LiF-30.6AIF3-33.3PbF, 245 5.886 1.606 300
BF 70B,03-30CaF; 495 1.5
PGO 59Pb0-41GeO;, 420 1.9 7
PBG 57Pb0O-25Bi,0-18Ga,03 324 25

2.8.3 Vidros oxifluoretos

Existem varios tipos importantes de vidros preparados a partir da mistura

dos 6xidos e fluoretos denominados oxifluoretos. Um exemplo destes vidros é o
sistema fluorofosfato, P,Os— AlF; —MgF, —CaF, — SrF, — BaF,. Este sistema
possui baixa dispersao espectral e baixo indice de refracdo nao linear, e é usado

como material para sistemas de lasers de alta potencia [65].

Outro exemplo de vidros oxifluoretos € a matriz vitrea binaria CaF; -

B.03, fluoroborata, ndo higroscopica e de alta transparéncia na regidao do visivel
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a qual foi produzida e caracterizada neste trabalho, cujos resultados serao
apresentados no capitulo 4.

Neste tipo de vidro o cation B** tem o papel de formador da rede vitrea,
enquanto o Ca®', de raio cinco vezes maior, age como modificador,
interrompendo a rede formadora, dando assim estabilidade ao vidro quanto a
desvitrificagdo . Esta matriz apresenta-se bastante estavel e de boa qualidade
Optica embora apresente linhas de fluxo que pode provocar espalhamento
indesejavel da luz.

A flexibilidade na composicdo dos vidros em geral, permite serem
dopados, como mencionado anteriormente, com centros ativos como ions de
terras raras; também alguns sistemas permitem a nucleagcdo e difusdo de
particulas metalicas, caracteristica muito importante para os propdsitos deste

trabalho.

2.9 Particulas metalicas em vidros

Vidros dopados com ions ou elementos ativos podem ser desenvolvidos
para obter uma caracteristica especial como cor, fluorescéncia, alta
susceptibilidade nao linear, fotocromatismo, etc. Mudancgas na cor de um vidro,
por exemplo, pode-se conseguir dopando-os com ions de metais de transigao,
terras raras, metais nobres e compostos semicondutores [66a, 66b, 66¢c] como
os apresentados na tabela 2.3.

As cores resultantes da adicdo de Au, Ag, Se, CdS, e CdSe,
apresentados na tabela 2.3, sdo obtidas a partir do crescimento de particulas
com dimensdes de mais de 10 nm. Vidros contendo concentracdes de particulas
de Au, Ag, CdS, CdSe, e CuCl exibem também alta susceptibilidade nao linear
ou fotocromatismo quando contém AgCI, TICI [67]. O desempenho de um vidro
em termos destas propriedades depende da densidade, do tamanho e da

distribuicdo de tamanho das particulas.
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Tabela 2.3 cores de vidros que sdo dopados com distintos ions ou elementos [66a,

66b,66c].
Elemento Estado quimico cor
v Vv Amarelo palido
v Azul
v verde
Cr cr®* Amarelo
cr¥ verde
Ti Ti* Violeta-roxo
Mn Mn®* Roxo
Mn?* Amarelo fraco
Fe Fe* Amarelo palido
Fe®* Azul-verde
Co Co* Rosa palido
Co* Azul oscuro
Ni Ni%* Marrén-roxo
Cu cu®* Azul —verde
Coldide de Cu vermelho
Ce Ce* Amarelo
Pr Pr* verde
Nd Nd** roxo
Sm Sm** amarelo
Eu Eu? amarelo
Ho Ho* amarelo
Er Ert* rosa
Ag Coloide de Ag amarelo
Au Coldide de Au vermelho
Se Colodide de Se rosa
P Coldide de P vermelho
Te Coldide de Te vermelho
Cd,S Coldide de CdS amarelo
Cd, Se Coldide de CdSe rosa
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Fe, S Coldide de FeS aAmbar
Sb, Se Coldide de Sbh,Ses vermelho

Tanto o tamanho como as distribuicbes do tamanho dependem da
historia térmica do vidro, da precisdo no tratamento térmico e da composicao
para o desenvolvimento de um vidro com uma dada caracteristica.

A quantidade de coldides precipitados depende da solubilidade dos
constituintes no vidro fundido a altas temperaturas. Resfriamentos lentos de um
vidro fundido leva a formacéao de coldides com uma certa largura de distribuicdo
de tamanhos, particularmente quando a quantidade de ions precursores é
grande. Porém, o vidro fundido € resfriado rapidamente e € necessario fazer
tratamento térmico, acima da T4, posterior a formag&o do vidro para nuclear e
crescer particulas.

No desenvolvimento de dispositivos fotbnicos como: chaves oOpticas e
moduladores para aplicagdes em comunicagdo e em sistemas de computagao
Optica, sao requeridos materiais nado lineares. Varios tipos de vidros sé&o
atraentes para estes propositos, devido as suas fortes propriedades néo lineares
e seus pequenos tempos de resposta, durabilidade mecéanica, e compatibilidade
com os procedimentos de fabricagédo de fibras e guias de onda.

Vidros 6pticos nao lineares devem possuir alto indice de refragdo como
os vidros de oxidos de metais pesados (como os produzidos neste trabalho) e
calcogenetos [24]. Outros tipos de vidro para optica nao linear contém
microcristais (ou nanocristais) de metais ou semicondutores [24].

Vidros dopados com microcristais e nanocristais semicondutores
possuem tempos de resposta da ordem dos picosegundos, torna-os atraentes
para aplicacdes opticas ndo lineares. Um tipo destes materiais que se encontra
disponivel comercialmente como “Sharp-cut color filters” € um vidro no qual uma
fase do CdS,;Seix € desenvolvida termicamente na matriz hospedeira [24].
Propriedades opticas nao lineares de terceira ordem de vidros dopados com
semicondutores tém sido amplamente estudadas. Para o caso especifico de néo

linearidades ressonantes, tém sido estudados os semicondutores, de gap largo,

62



como o CuCl e o CuBr que dopando matrizes vitreas apresentam diferentes
efeitos Opticos nao lineares [24a- 24d].

Os vidros fluoroboratos e os vidros 6xidos de metais pesados estudados
neste trabalho apresentam algumas caracteristicas como transparéncia no
intervalo UV-IV médio e diminuicdo seletiva de viscosidade com tratamento
térmico possibilitando difusdo de dopantes. Isto permite que estes meios sejam
utilizados como hospedeiros para a analise de sitios espectroscopicamente
ativos e/ou crescimento de microcristais e nanocristais [31,42]. A aplicacéo
destes materiais € muito vasta e boa parte se refere ndo ao vidro propriamente,
mas a implantacdo e propriedades de dopantes, além das aplicagdes
tecnoldgicas.

A matriz binaria fluoroborata foi estudada no Departamento de Quimica
Fundamental da UFPE [42,59] objetivando o aumento da intensidade de
fluorescéncia do ion Eu®* na presenca de pequenas particulas de prata, quando
excitado em regides especificas do ultravioleta. A emissdo de conversao
ascendente (up-conversion) de energia nestes vidros e na matriz germanata
(estudada neste trabalho) dopados com Pr’* [68] e Er** [68a] respectivamente,
fora também reportadas.

Um outro aspecto da investigagédo dos vidros é o estudo da nucleagao e
crescimento de particulas metélicas em volume. Particulas metalicas de
dimensdes menores que o caminho livre médio dos elétrons de condugéo,
menores de 100 A, tém constantes dielétricas diferente dos metais volumétricos
[69]; consequentemente as propriedades Opticas lineares e néo lineares do
material sdo alteradas [70-72]. Uma analise da dependéncia do tamanho das
particulas de prata e cobre sobre a nao linearidade em sistemas de vidros
fosfatos foi realizada por Uchida et al. em 1994 [73] Em 2003 Hamanaka et al.
[74] estudaram as curvas de dispersao da susceptibilidade de terceira ordem na
presenca de nanocristais de prata. Foi evidenciado que as propriedades
estruturais e espectroscopicas das particulas hospedadas dominam o

comportamento éptico desses materiais.
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A caracteristica optica do sistema de particulas se torna de interesse
neste trabalho ja que o intervalo espectral de transparéncia dos vidros coincide
com o de absorcido desses metais e com o intervalo de excitagao eficiente dos
ions das terras raras. Em particular, o sistema de particulas de prata tem a
banda do plasmon superficial em ressonancia com o nivel ?Ds;; (418nm) do ion
Nd** e com o nivel 2Py (442nm) do Pr**, que sdo os ions utilizados neste
trabalho. Assim, estudos de fluorescéncia foram realizados para analise da
influéncia das particulas metalicas no rendimento quéntico dos ions de

interesse.
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Capitulo 3

Técnicas e Procedimentos



3.1 Introducéo

Neste capitulo trataremos resumidamente os processos utilizados na
preparacdo e caracterizacdo; térmica e espectroscopica das amostras
estudadas.

Através da analise térmica foram encontradas as temperaturas
caracteristicas para fazer a preparagéo das matrizes vitreas. As amostras foram
produzidas pelo método de fusdo e agitagdo mecanica para eliminar estrias, € o
crescimento de particulas metalicas foi feito mediante tratamentos térmicos.

As técnicas espectroscopicas de absorgéo, fluorescéncia (excitagao e
emissao) foram utilizadas para o monitoramento da formagao do plasmon das
particulas de prata e para o estudo da influéncia destas particulas na
fluorescéncia dos ions terra rara, TR, utilizados. Para determinar a forma, a
distribuigdo e o tamanho das particulas metalicas foi utilizada a microscopia de

transmisséao eletrénica, MTE.

3.2 Producéo e caracterizacao térmica das amostras

Técnicas termo-analiticas permitiram acompanhar a evolugdo das
propriedades das amostras ou materiais em fungao da temperatura fornecendo
informacgdes inclusive para determinagao de parametros cinéticos relacionados a
desvitrificagdo. Pela analise térmica de DSC/DTA pode-se caracterizar reagdes
no estado sélido e determinar temperaturas criticas, através da medida direta do
fluxo de calor monitorado na amostra em calorimetro, em relagdo a um material
termicamente inerte (DSC), ou pela liberagdo ou consumo de calor da amostra,
que estabelece uma diferenca de temperatura, AT, medida entre esta e a
referéncia inerte (DTA) que pode ser positiva ou negativa, representando
processo exotérmico ou endotérmico. Processos exotérmicos ou endotérmicos
sdo representados nos termogramas por picos ou vales associados a liberagao
ou absorc¢ao de calor pela amostra analisada, como discutido no Capitulo 1.

Uma vez obtidas as temperaturas caracteristicas € possivel se
determinar a temperatura na qual sera efetuado o tratamento térmico (annealing

ou recozimento) das matrizes vitreas para garantir uma estabilidade mecanica.
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O método utilizado neste trabalho para a produgcdao das matrizes vitreas

foi a formagéo do vidro a partir do fundido (fundido convencional) cuja cinética

de formacéao foi descrito no Capitulo 1.

Assim as amostras produzidas foram:

e Vidros fluoroboratos (da familia dos oxi-fluoretos) cuja composi¢cao é
70B203 - 30CaF,; mol% (BF) e os dopantes -xEu,03 (ou PrsO+4)-yAgNOs3,
onde x varia de 0.5 a 3.0 %; y varia de 0 a 3.5 % (porcentagem de peso).

e \Vidros de oxidos de metais pesados: 59 PbO — 41 GeO; mol% (PGO) e
57PbO - 25Bi,0 — 18Ga,03; mol% (PBG) e os dopantes PrsO41 (0.5 %),
Nd2O3 (0.5 %) e AgNO3 (0.5 %) porcentagem de peso (ver tabela 3.1).

Tabela 3.1 Composicao e temperaturas envolvidas na producado das matrizes vitreas.

Matriz Composicao Composicao Temperatura | Temperatura
(mol %) dos dopantes de fusao da forma
(peso %) (C) (C)
BF 70B,05-30CaF, PrsO11 (0.5 - 1.5) 1200 400
AgNOs; (0.5 - 3.0)
PGO 59Pb0-41GeO, PrsO11 (0.5) 1100 420
AgNO; (0.5)
PBG 57Pb0-25Bi,0O- Nd,O3 (0.5) 1000 300
18Gas03 AgNO3 (0.5)
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Figura 3.1 Etapas da preparacao das amostras vitreas. (a)
fluxograma e (b) repesentagéo grafica.
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As massas dos reagentes de partida (reagentes de alta pureza, 99.99 %

ou 99.999% da Aldrich e/ou Alfa, total de ~ 5 gramas por amostra) foram
previamente definidas. Apds pesagem, os produtos de partida foram
homogeneizados e levados a fusdo em cadinho de platina/ouro (de alumina para
as amostras PGO), em forno resistivo a ~1200°C (para BF), ~1100°C (para
PGO) e ~1000°C (para PBG) por uma hora, permitindo homogeneizagéo
complementar por correntes de convecgédo no fundido. O material fundido foi
transferido para um molde de cobre (ou latdo) pré-aquecido num segundo forno
a 400°C (para BF), 420 °C (Para PGO) e 300°C para PBG, sendo este
resfriamento brusco do fundido, a etapa de quenching de temperatura.
Em seguida se processou o tratamento térmico (annealing) por uma hora a
400°C (ou 300°C), para dar estabilidade mecanica ao vidro. Apesar das
amostras BF terem sido tratadas termicamente por 1 hora a uma temperatura de
400°C, bem abaixo da T4, este tratamento térmico foi suficiente para que as
mesmas adquirissem estabilidade mecanica. Depois como estagio final da
sintese, é resfriado o material a temperatura ambiente numa velocidade
aproximada 1,5°C/min. A Figura 3.1 esquematicamente o processo de produgéo
das amostras.

Os vidros BF e PGO apresentam estrias (linhas de fluxo), indesejaveis
para os propositos de caracterizagcao optica, e por isto foi necessario utilizar um
sistema de agitagdo mecanica na etapa de fuséo para a redugéo delas [75].

O sistema utilizado na producdo das amostras para que nao
apresentem estrias (ver Figura 3.2), consiste em agitar o material fundido
durante um intervalo de tempo determinado (entre 15 e 30 minutos dependendo
da matriz que sera produzida) apdés a etapa de fusdo a uma temperatura um
pouco mais baixa (ver tabela 3.2). A preparagédo de amostras, empregando este
sistema foi feita no Laboratério de Vidros e Compodsitos da Faculdade
Tecnoldgica de Sdo Paulo (FATEC-SP).
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Tabela 3.2. Temperaturas e tempos de tratamento térmico para a agitagcdo mecanica e
nucleacéo das particulas de Ag.

Matriz Tempos de agitacao Temperatura (°C)  Tempos (horas)
mecanica a 1050 °C (nucleagéao de dos tratamentos
(minutos) particulas de Ag) térmicos.
BF 15, 30 550 0-80
PGO 15 400 0-48
PBG - 300 0-1.10

Figura 3.2 Sistema forno agitador
utilizado para a redugao de estrias
nas matrizes BF e PGO [75].

As amostras sdo submetidas a analises espectroscépicas e para tal fim
foram cortadas e polidas em blocos de 1 cm? de drea média e espessura de =
0,2 cm para obter os espectros de absorgcdo. Depois de polidas e obtidos os
espectros de absorgao, as amostras dopadas com prata sdo submetidas a
tratamento térmico (ou irradiagdo com ultravioleta) para crescer as particulas.
Crescidas as particulas e identificadas as pequenas, mediante MTE, s&o obtidos
os espectros de fluorescéncia.

Na formacdo das particulas metalicas & necessario aplicar tratamento

térmico (recozimento) ou, além disso, irradiar as amostras com raios ultravioleta.
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O objetivo da irradiagdo € aumentar o numero de elétrons da vizinhanga quimica
dos ions Ag*, para produzir, por difusdo, particulas metalicas formadas por Ag°
[76]. Também € possivel usar agentes termo-redutores como Sb e Ce [77]. A
temperatura dos recozimentos para a formagao das particulas foi de 550°C (para
a maioria das amostras BF), de 400°C no caso do sistema PGO e 300°C para o
PBG. Na realidade o tratamento térmico comega quando o material fundido é
submetido ao choque térmico.

Apods de produzidas e polidas as amostras, elas sado cortadas e tratadas

termicamente para a respectiva analise espectroscépica.

3.3 Técnicas espectroscopicas

3.3.1 Absorcgéo naregido do ultravioleta-visivel (UV-VI)

Os espectros de absorgdo na regido do UV-VI foram obtidos
empregando-se um espectrbmetro Beckman Du7500 na regido 200-800 nm.
Estes espectros permitem a identificacdo da posigdo dos niveis de energia dos
ions lantanideos e da absorcido dos plasmons das particulas metalicas.

As medidas foram feitas com as amostras na forma massiva (espessura
2 mm), utilizando como referéncia o ar, e também com amostras sem conteudo
de prata.

Para a andlise da formacdo da banda dos plasmons superficiais das
particulas de prata se utilizou a matriz BF, por ser a mais apropriada dada sua
alta transparéncia no visivel (a partir de 300 nm), variando a concentragao dos
dopantes e os tempos de tratamento térmico. A Figura 3.3 apresenta a banda
dos plasmons das particulas de Ag, podendo-se perceber a diferenga na forma e
tamanho da banda especialmente entre amostras irradiadas com luz ultravioleta
e nao irradiadas. A primeira apresenta uma banda mais simétrica e melhor
definida (pico em 423 nm) que a segunda ja que, a irradiagéo catalisa a redugao
Ag" — Ag® e por difusdo forma mais eficientemente particulas metalicas. As
amostras ndo irradiadas apresentam uma banda muito mais larga com um pico

de absorcao em 423 nm também, mas com uma absorcao importante e pouco

70



definida nas regides entre 300 e 400 nm e em comprimentos maiores de 500
nm.
Uma descricdo detalhada da formacdo da banda dos plasmons

superficiais das particulas na presenca do ion Pr¥* se fara no capitulo 4.
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Figura 3.3 Espectros de absorgdo da matriz BF dopada com Ag tratada termicamente a 550°C.

3.3.2 Espectroscopia de Luminescéncia

A absorgéo da radiagdo por um meio material depende da natureza das
espécies atdbmicas ou moleculares envolvidas. Quando a radiagdo interage com
um meio material soélido, liquido ou gasoso, certas freqiéncias podem ser
absorvidas. A energia dos fotons absorvidos depende da natureza dos atomos
ou moléculas, que consequientemente sofrem excitagao passando de seu estado
energético fundamental para estados energéticos superiores. Para que a
absorgéo possa ocorrer, o féton excitador deve possuir uma energia apropriada
hv, associada a diferenga de energia, AE, entre o estado fundamental e um dos
estados excitados do centro absorvedor [78]. A energia absorvida pode ser
liberada na forma de calor, vibragdes dos atomos (fébnons), ou emitida na forma
de foétons (n&o necessariamente no mesmo comprimento de onda que usado

para excitar o elétron). Se a emissdo de luz ocorre em tempos curtos

71



(envolvendo estados excitados com tempos de meia vida menores que 107 s), o
material € chamado de luminescente, e o fendbmeno, de luminescéncia. Se esse
tempo & maior que 10° s (podendo chegar a varios segundos) o sistema é
chamado de fosforescente, e o fenébmeno, de fosforescéncia [79,80].

Materiais luminescentes contendo ions de lantanideos s&do bastante
estudados, visto que esses ions, em geral no estado de oxidacdo 3+ (Ln"),
apresentam espectros com transigcdes bem definidas. Em particular na regiao
visivel do espectro as transicbes apresentam larguras de linha relativamente
estreitas, permitindo inclusive o estudo detalhado de processos de transferéncia
de energia entre ions. Neste caso, as amostras podem ser codopadas com
pares de ions lantanideos adequados, e processos fotbnicos podem envolver,
por exemplo, conversdo de radiagdo UV em visivel (down-conversion) ou
conversao de radiagao IV em visivel [11, 79 -81] visivel em UV [78-81] ou IV em
UV (up-conversion) [78]. No caso dos lantanideos, essas transicdes ocorrem
intraconfiguracdo 4f". A energia liberada no processo de relaxacdo, devido ao
decaimento do elétron do estado excitado para algum estado de mais baixa
energia, pode ser caracterizada por processos radiativos (com emissao de
fétons) ou ndo radiativos (com a emissao de fénons). Apesar do maior interesse
nas transigdes radiativas, o papel dos fénons € muito importante principalmente

em processos néo ressonantes de transferéncia de energia [76].

[ —> —> { ° \ Porta amostra
Il

monoc. de
Lamp excitacdo Filtro
Xe. !. | .
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emissao Fotomultiplicadora Interface

Figura 3.4 Esquema do processo de obtencao dos espectros de
excitagao e emissao.
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nm do ion Pr*" (transicdo 'D, — *Hys) (b) emissdo de amostras com Pr®*
com e sem prata e, comprimento de excitagdo em 444 nm.
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Neste trabalho nos interessam os niveis dos ions Nd** e Pr** que estdo
em ressonancia com a banda de absorgédo do plasmon de particulas metalicas e
a influéncia que estas tém sobre a luminescéncia destes ions.

Uma vez verificada a existéncia da banda do plasmon, foram feitas as
medidas de excitagdo e emissdo. Uma lampada de Xendnio (300W 45mW/nm)
foi usada como fonte de excitagdo e um espectréometro ISS K2 Multifrequency
phase Fluorometer com duplo monocromador (Oriel; modelo 77200) com
resolucgdo de 0.1 nm coletou a emissdo. A Figura 3.4 apresenta
esquematicamente o processo de obtencdo dos espectros de emissédo e
excitagcao das amostras estudadas.

Os espectros foram obtidos variando-se a frequéncia da luz incidente na
amostra; estas medidas revelam em qual freqiéncia a amostra deve ser
irradiada para que ocorra fluorescéncia com maior eficiéncia. Estes espectros
trazem também indicacdo sobre o rendimento quéantico do processo, devido a
presengca das particulas metélicas. Desse modo € possivel escolher os
comprimentos de onda mais adequados para analise da emissao (ver Figura
3.5).

3.4 Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET)

Para determinar o tamanho e a forma das particulas metalicas e dos
aglomerados usa-se a técnica de MET. Esta técnica consiste em incidir um feixe
de elétrons na amostra, finamente pulverizada e analizar o padrao espacial dos
elétrons difratados. E necessario fazer alta pulverizagdo porque, as particulas
metalicas, espalham muito mais o feixe eletrbnico que o vidro. S6 assim as
particulas podem ser identificadas por contraste claro-escuro nas micrografias.
Apds a pulverizagao, as amostras sdo suspensas em agua destilada. Esta
suspensdo € gotejada numa grade de cobre previamente recoberta por um
polimero (formvar), que € recoberto por um filme de carbono para aumentar sua
resisténcia mecanica. A grande maioria das medidas de MET foram obtidas no
Laboratorio de Microscopia Eletronica do Laboratério de Imunopatologia Keiso

Asami (LIKA)-UFPE, onde foi usado um microscopio eletrénico de transmisséo
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modelo 100 CX Il JEOL com voltagem de aceleracdo de 20-100 kV e
amplificacdo entre 40000-200000. Outras medidas foram feitas no Laboratério
de Microscopia Eletrénica do Departamento de Quimica da Universidade de

Campinas.
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Figura 3.6 MET de amostras dopadas com Ag (3%) sem (a) e com Pr**
(b) (1%), tratadas termicamente durante 2 e 80 horas respectivamente.

A Figura 3.6 apresenta micrografias de amostras do sistema BF tratadas a
uma temperatura de 550°C com 3% de Ag com (a) 2 h de tratamento e sem ions
de Pr* e (b) 80 h de tratamento térmico e 1% de Pr**. A diferenga nos tempos
de tratamento se deve a uma nucleagcdo de particulas muito mais lenta na

presenca dos fons Pr** como manifestado nos espectros de absorcéo. A banda
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do plamon de Ag se forma mais rapidamente sem a presencga dos ions terras
raras. Podemos apreciar também na figura 3.6, que a forma das particulas é
aproximadamente esférica.

Uma discussdo mais ampla se fara no capitulo 4, onde serao
consideradas variagcbes na concentracdo dos dopantes e nos tempos de
tratamento térmico para estudar a influéncia destes na formacgéo e concentragao
das particulas metalicas.

Apés obtencdo das micrografias, fez-se uma analise estatistica das
particulas. Os primeiros dados importantes, conseguidos ja com a observagao
direta das micrografias, sdao a forma e a distribuicao de volume das particulas.

Com o tratamento estatistico € conhecido o volume especifico, g, e a
distribuicdo de tamanho. Por definicdo, q é a razdo entre o volume total de
particulas, V,, e o volume total da amostra, V. No entanto, a micrografia é
bidimensional. Este problema é razoavelmente contornado quando se define a

particula como uma célula unitaria do sistema [50]. Assim,

Vi A
_Vp _
OIV A

onde A,(A) é a area projetada total das particulas (da amostra).

Na realidade o valor de q, obtido através das areas das particulas e dos
granulos da amostra obtidas através da analise morfométrica das micrografias, €
um valor do volume especifico localizado, q;, calculado apenas nas regides onde
haviam particulas [50].

A distribuicdo de tamanho das particulas obedece a distribuicdo
lognormal [82], que é bem conhecida da natureza, uma vez que processos
semelhantes ocorrem em rochas e solos. A Figura 3.6 mostra as distribuicdes
experimentais de tamanho com as correspondentes curvas de distribuicao de
tamanhos. Uma discussao do calculo do parametro q, baseado na observacao
de distribuicdes volumétricas nao uniformes de tamanho, como € o caso das
particulas nucleadas neste trabalho (Capitulo 4), se encontra no apéndice A da

tese doutoral de Couto [50].
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Capitulo 4

Resultados e Discusao



Introdugao
Os resultados obtidos neste trabalho estdo relacionados principalmente
aos aspectos a seguir:

1. Producdo de materiais vitreos da familia dos oxifluoretos, B,O3-CaF, (BF),
da familia dos 6xidos de metais pesados, PbO-GeO, (PGO) e PbO-Bi,O-
Gay03 (PBG).

2. Crescimento de particulas de prata com dimensbes nanométricas, a
influéncia das concentragdes dos dopantes e dos tempos de “annealing”
sobre o crescimento das particulas.

3. Fluorescéncia destes materiais.

Assim, foram determinadas as temperaturas caracteristicas das matrizes
vitreas, sintetizadas amostras dopadas com ions de Pr** e Nd**, com e sem

conteudo de prata, obtidos espectros de absorgéo, luminescéncia e micrografias

. ~ aA s , . T |
de transmissao eletrénica. Um calculo do rendimento quéantico da transigdo D, —

H, e a obteng&o da eficiéncia quantica do nivel °Pg do ion Pr** nas matrizes BF e
PGO respectivamente. Medidas de tempos de relaxacado radiativa da transicao
1D2 — 3H4, na presenca das particulas metalicas, foram realizadas para

determinar a taxa de decaimento ndo radiativo do nivel *Py do ion Pr** no vidro
BF.

4.1 Anadlise Térmica

A Figura 4.1 apresenta as curvas de DTA ou DSC das matrizes BF, PGO e
PBG respectivamente, registrada a 10°C/min. As temperaturas de transi¢ao vitrea
(Ty), o primeiro sinal exotérmico correspondendo ao inicio de cristalizagéo (Tx), o
maximo do pico de cristalizagdo (T;), o inicio da fusdo do material (T7) e a
temperatura do liquidus (T|) sdo determinadas para cada uma das matrizes, cujos
valores estdo apresentados na Tabela 4.0.

Apesar das amostras da matriz BF desenvolvidas neste trabalho terem sido
tratadas termicamente por 1 hora a uma temperatura de 400°C, bem abaixo da Ty,
este tratamento térmico foi suficiente para que as mesmas adquirissem

estabilidade mecanica. A elevada temperatura de transicao vitrea, a presenca de
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apenas um pico de cristalizacdo, e em particular a boa estabilidade térmica
aparente (AT=T,-T4=205°C ), tornam este sistema interessante para a nucleagéo
de particulas metélicas e fazer uma analise mais ampla da formagédo das

particulas de prata.

Tabela 4.0 Temperaturas caracteristicas das matrizes estudadas (T + 1 °C).

BF 495 700 735 910 1100 205
PGO 420 550 620 1000 1100 120
PBG 324 393 402 1000 1200 69
10 \
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Figura 4.1 Curvas de DTA e
DSC das matrizes vitreas (a)

BF, (b) PBG [83] e (c) PGO.
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A matriz PGO apresenta uma Ty inferior, em comparagdo com a matriz BF,
e uma estabilidade térmica aparente dada pela diferenca T, — T4 = 120°C, o que
faz desta matriz uma boa candidata também para a nucleacdo de particulas
metalicas. A matriz PBG apresenta trés picos de cristalizagdo (ver Figura 4.1), Tp,
e baixa estabilidade térmica (AT=T4-Tg= 69°C ) faz deste sistema o menos estavel
quanto a desvitrificacdo dos trés. Embora a matriz PBG ndo tenha alta
estabilidade térmica, também facilitou a nucleacdo de particulas de prata com

dimensdes nanomeétricas.

4.2 Caracteristicas gerais das matrizes estudadas

As amostras foram sintetizadas de acordo como o procedimento descrito no
capitulo 3 apresentando as seguintes caracteristicas:

A matriz vitrea binaria BF € ndo higroscopica e apresenta alta transparéncia
na regido do visivel. Neste tipo de vidro o cation B** tem o papel de formador da
rede vitrea, enquanto o Ca?*, de raio cinco vezes maior, age como modificador,
interrompendo a rede formadora, dando assim estabilidade ao vidro quanto a
desvitrificagdo. Esta matriz apresenta-se bastante estavel e de boa qualidade
Optica, embora apresente linhas de fluxo que provocam espalhamento indesejavel
da luz. As amostras foram preparadas mediante a técnica de agitagao, descrita no
capitulo anterior, que permite a diminuicdo das linhas de fluxo.

A matriz vitrea binaria PGO, ndo higroscopica e de alta transparéncia na
regido do visivel e infravermelho, tem como cation formador o Pb?*. Também
apresenta linhas de fluxo as quais sao tratadas da mesma forma que na BF,
obtendo-se amostras estaveis e de boa qualidade 6ptica.

O vidro ternario PBG, nao higroscopico, também possui alta transparéncia
na regidao do infravermelho, ndo apresenta linhas de fluxo, o que facilita as
medidas de suas propriedades dpticas. Nesta matriz o ion Pb** é o formador do
vidro como no sistema PGO. Embora este material seja o menos estavel dentre
os vidros estudados (cristaliza com facilidade), apresenta alto indice de refragcéo
(~2.5) o que faz dele um bom candidato para estudar, futuramente, suas

propriedades Opticas nao lineares na presenca de particulas de prata.
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Algumas caracteristicas Opticas relevantes como: indice de refragao linear e
janela de transmissdo para a analise das matrizes produzidas neste trabalho se
encontram na tabela 4.1. Podemos verificar o aumento no indice de refracéo

quando sao nucleadas particulas de Ag nestes sistemas vitreos.

Tabela 4.1 Janela de transmissao e indice de refragio linear das matrizes BF, PGO e PBG.

Matriz Janela de indice de indice de
transmissdo (nm). refragéo linear refragdo linear
sem Ag com Ag
BF 300 -2000 1.5700 1.5889
PGO 400 — 6500 [84] 1.8619 1.9433
PBG 500 — 8000[84] 2.5 -

Um estudo da nucleacédo e da influéncia dos dopantes na formacédo do
plasmon das particulas de prata na matriz BF, se fara a seguir através de

espectros de absorgéo e das micrografias de transmissao eletrénica.

4.3 Formacao da banda de plasmons das particulas de prata:
Espectros de Absorgcao e Micrografias de Transmissao
Eletronica (MTE) nos Sistemas BF, PGO e PBG.

Um critério importante na nucleagao das particulas metalicas é a temperatura
com a qual se necessita tratar a amostra para formar particulas. Esta temperatura
€ escolhida proxima a temperatura Ty do material e menor que Ty, ja que nestas
temperaturas as particulas difundem com maior facilidade. De acordo a analise
térmica feita na matriz BF, a T, esta proxima a 495 °C e a Tx em 700 °C, e por tal
motivo considera-se a temperatura 550 °C para tratar esta matriz e nuclear as
particulas. As outras duas matrizes foram tratadas termicamente as temperaturas
de 400 °C (PGO) e 300°C (PBG) respectivamente, segundo o critério ja descrito.
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Figura 4.2 Espectros de absor¢ao das matrizes
BF, PGO e PBG sem dopantes.

A Figura 4.2 apresenta os espectros de absor¢géo das matrizes produzidas
sem dopantes. Podemos notar que o sistema BF deve permitir um melhor
monitoramento da formacdo do plasmon das particulas de prata devido a sua
transparéncia (proximo do ultravioleta, ~ 300 nm). Ja na matriz PBG nao é
possivel fazer a monitoragdo das particulas pois ela s6 é transparente a partir de
500 nm, e como é conhecida, a banda de absor¢ao do plasmons das particulas se
forma aproximadamente em 400 nm. A matriz PGO é transparente a partir de ~
400 nm, com transparéncia suficiente para observar a formacgao do plasmons das
particulas mas nao para monitorar possiveis formagdes préximos ao ultravioleta.

Nos espectros das Figuras 4.3 e 4.4 podemos analisar a influéncia da
concentragao de Ag e dos tempos do tratamento térmico na formagao do plasmon

das particulas no sistema BF.
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Figure 4.3 Espectro de absorgéo do sistema BF: (a) matriz dopada com Ag na
concentracdo de 3.0, 2.0, 1.5 e 0.5 % com o mesmo tempo de “anneling” (3h
a 550°C mais 3h a 650°C) exceto para a amostra de 0.5% que tem 72h a 550°C
de. (b) Matriz com Ag 2 e 3% a 7 h. (c) amostra BF dopada com Pré* (1%)
contendo Ag(3%) a diferentes tempos de “annealing” e temperaturas. Nos
espectros (a) e (c) houve subtragédo do “background”

A Figura 4.3(a) apresenta as bandas de absorgdo do plasmons das
particulas na matriz BF sem terra rara para diferentes concentragbes de Ag. A
absorbancia cresce aproximadamente proporcional a concentragdo de Ag e as
particulas parece crescerem mais rapido na amostra que possui maior

concentragao de prata. Isto pode ser observado comparando por exemplo, os
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espectros da amostras com 0.5 % com e 1.5%, que tém menos tempo de
“annealing” e um pouco mais do triplo de absorbancia. Também se observa uma
banda simétrica e uma largura que cresce com a concentragao, ja que com maior
concentragdo de prata crescem as chances de formar particulas. Em
consequéncia, a concentracdo de particulas de todos os tamanhos aumenta
(pequenas <10 nm, grandes >10 nm e de aglomerados) tornando mais larga a
banda de absorgdo. A nucleagdo das particulas metalicas acontece de forma
inomogénea e uma evidéncia disso se apresenta nas micrografias de transmissao
eletrbnica na Figura 4.5. As particulas pequenas experimentam o efeito de
confinamento quantico e a absorcéo se realiza através de transicoes eletrdonicas
interbandas. Para as particulas maiores a absor¢ao do plasmon ocorre perto de
400 nm e os aglomerados formam um continuo de absor¢do desde 500 nm até o
infravermelho (ver Figura 4.3(b)).

Espectros de absor¢céo das amostras BF dopadas tanto com Ag como com
Pr¥*, com a mesma concentragdo de dopantes, mas tratados termicamente com
temperaturas diferentes, sdo apresentados na Figura 4.3(c). A banda do plasmon
na amostra tratada a 650°C ¢ maior que na tratada a 550°C. Isto significa um
crescimento das particulas mais rapido na primeira, provocando formacao de
particulas maiores, pois as particulas pequenas colapsam formando particulas
maiores e aglomerados mais rapidamente.

A Figura 4.4 apresenta os espectros de absor¢do de amostras dopadas
com Eu®* (a) com e sem Ag, e de amostras dopadas com Pr** (b) com e sem Ag.
Pode-se observar a banda de absorgcédo do plasmon das particulas metalicas, além
dos niveis de absorcdo do ion, muito maior na amostra contendo Eu**, a qual
possui menos tempo de annealing e menos concentragao de prata que a amostra
dopada com Pr**. Nos vidros dopados com Eu®* a formacdo da banda de
absorgao do plasmon, cuja posigao do pico estd em 417 nm e um pequeno ombro
em 344 nm, foi muito mais rapida (2 horas a 550 °C) que nas amostras dopadas
com Pr¥* (60 horas a 550°C). A posicdo do pico da banda do plasmon na amostra
com Pr** esta em 421 nm, um pouco deslocada com relacdo & amostra contendo
Eu*. A diferenca entre os espectros (a) e (b) da Figura 4.4, tanto no tamanho da

banda do plasmon como na posi¢ao (ver figuras inseridas, as quais correspondem
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a banda do plasmon obtidas fazendo a diferenca entre os espectros com e sem
ions lantanideos), se deve ao tipo de ion incorporado e a cinética de formagao das
particulas de prata na presenca destes ions, que depende tanto do tempo de
“annealing” como da concentragdo de Ag. Na Figura 4.4(c) temos amostras com
prata (3%) tratadas durante diferentes tempos a 550°C, e outras co-dopadas com
prata (3%) e ions de Pr** (1%) tratadas durante 0 e 60h a 550°C. Comparando os
espectros das amostras com e sem Pr®* vemos que a presenca do ion dificulta a
nucleacao das particulas, fato que se deve provavelmente a difusdo dos atomos
da prata para perto do ion.

A Figura 4.5 apresenta as micrografias de amostras do sistema BF com
particulas de Ag na presenca de terra rara (Eu** ou Pr**) (a) com seus respectivos
histogramas de distribuicdo de tamanho de particulas (b). Pode-se observar a
formacdo das particulas pequenas (menores 10 nm) nas amostras com Pr**
(amostras (26) e (25)) e na amostra (31). As particulas grandes, maiores 10 nm,
como também a formacao de aglomerados se evidenciam nos vidros (26), (12) e
(25).  As concentracbes e tempos de “annealing” das amostras estdo
especificadas na Tabela 4.1.

Micrografias correspondentes as amostras com diferentes tempos de
“annealing” e diferentes concentragcbes de dopantes, tanto de terra rara como de
Ag, exibem diferengas no tamanho e concentragdo das particulas (ver Figura 4.5)
Por exemplo, com a mesma concentracdo de dopantes (Ag (3%)-Pr(1%)) e
tempos de “annealing” diferentes (48h e 80h a 550°C respectivamente) pode-se
ver nas micrografias dos vidros (25) e (26) a formagdo de concentragbes de
particulas diferentes.

A amostra (12) contem Eu®*" e tempo de “annealing” de 2h a 550°C, tempo
muito menor que nas amostras contendo Pr¥* ((25), (26), e (31)). Comparadas
com as amostras que contém Pr®*, as particulas crescem muito rapido e nessa
concentragdo de Eu** (3%) é muito dificil obter particulas pequenas.

Como se pode observar na Figura 4.5 a distribuicdo de tamanhos das
particulas é bastante inomogénea e depende grandemente da concentragdo dos
dopantes, do tipo de ion de terra rara e do tratamento térmico. O controle da

nucleacgao das particulas é dificil quando se trata de crescimento em volume.
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87



Tabela 4.1 Vidros fluoroborados com particulas de prata e ions de Pr’* e Eu*. Todas as
amostras foram tratadas a 550°C.

Amostra No. Pr* (%) Eu* (%) Ag Tamanho Tempo

(%) (nm) (horas)
25 1 0 3 1-70 48
26 1 0 3 2-28 80
28 0.5 0 1.5 5-45 80
35 1.5 0 3.5 3-40 80
12 0 3 2 100-200 2
17 0 3 3 75-200 2
24 0 2.5 3 4-44 0
31 0 0 3 1-25 2

A Tabela 4.1 resume os resultados obtidos nas amostras do sistema BF,
com relacdo a nucleacdo das particulas de prata. Diferencas tanto no tamanho
como na concentragao de particulas crescidas, sdo os fatores, mais importantes a
serem considerados.

Os vidros com Ag e com Pr** (25,28 e 35) tém diferentes concentracdes de
dopantes e foram submetidas ao mesmo tempo de “annealing” (80h a 550°C).
Entre as amostras anteriores, a amostra 25 tem a maior concentracdo de
particulas pequenas, a 35 a menor, mas uma maior homogeneidade no tamanho e
pequena quantidade de aglomerados. A amostra 28 tem maior concentragcdo de
aglomerados, mas, apresenta uma maior concentragao de particulas isoladas que
a amostra 35.

As amostras 12 e 17 tém a mesma concentracdo de Eu®** e o mesmo tempo
de “annealing” (2h 550°C), mas diferentes concentragbes de Ag. Elas nao
apresentam particulas pequenas, mas na amostra 17 as particulas sdo um pouco
menores. A amostra 24 com 2,5% de Eu e 3% de Ag, sem “annealing”, apresenta
particulas pequenas, mas em concentragées muito pequenas.

Outro aspecto a considerar na formagéo do plasmon das particulas é que a
presenca do ion Pr** nas matrizes estudadas impede a nucleacéo de particulas
(pelo menos daquelas que absorvem perto de 400 nm), visivel nos espectros de

absorcdo como o observado na matriz BF (Figura 4.4) e como podemos
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evidenciar na Figura 4.6(a) para matriz PGO. Com relacao a matriz PBG, como ja
foi dito, sua transparéncia ndo permite observar a formagcdo do plasmon das
particulas.

Na Figura 4.6 (a) podemos identificar a banda de absor¢c&o do plasmon das
particulas de prata em torno de 465 nm na matriz PGO. Para as amostras
dopadas unicamente com prata, pode-se observar um rapido crescimento da
banda do plasmon, para tempos de “annealing” de 6 para 9 horas. Comparando
0s espectros de absor¢cdo da matriz PGO com os da matriz BF (Figuras 4.4(c) e
4.6(a) ) , podemos concluir que a nucleagao das particulas metalicas no sistema
PGO ¢é mais rapida, ja que a concentragado de prata na matriz BF (3%) € muito
maior que na PGO (0.5%) e que o tempo de tratamento térmico na ultima é
menor. Na matriz PBG devido a sua facilidade para cristalizar, os tempos de
tratamento térmico para a nucleagdo das particulas sdo pequenos comparados
com os tempos empregados nas outras matrizes (tempo maximo 70 minutos). As
micrografias de transmissédo eletrbnica apresentam particulas nucleadas (ver
Figura 4.7(b)), inclusive sem tratamento térmico, o que nos permite dizer que
nesta matriz a nucleacao é rapida.

De acordo com as micrografias da Figura 4.7(a), podemos observar particulas
de prata com dimensdes da ordem de 2 nm, em media, na matriz PGO (amostra
com 0.5% de Ag e 6 horas de tratamento térmico a 400 °C) e uma distribuicdo de
tamanho razoavelmente homogénea. A Figura 4.7(b), apresenta as micrografias
da matriz PBG (amostra com 0.5% de Ag e 1 hora de tratamento térmico a 400
°C) onde podemos observar particulas de prata com dimensbes da ordem
nanomeétricas, mas uma distribuicdo de tamanho menos homogénea que na
matriz PGO.

Como as particulas de prata com dimensdes nanométricas influenciam as
propriedades Opticas dos materiais, se fara a seguir uma analise desta influéncia

na luminescéncia dos ions Pr* e Nd** nas matrizes produzidas.
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Figura 4.6 Espectros de absor¢do dos sistemas PGO e PBG. (a) PGO sem e com
Ag (0.5%), com diferentes tempos de tratamento térmico, e Ag(0.5%) mais Pré*
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Figura 4.7. Micrografia de transmissao eletrénica das amostras com prata (a)
PGO e (b) PBG.

4.4 Influéncia das particulas de prata na fluorescéncia dos ions
Pr** e Nd** nas matrizes BF, PGO e PBG.

Um dos propésitos deste trabalho é analisar a influéncia das particulas de
prata na luminescéncia de ions lantanideos que possuam niveis de absorgao
ressonantes com a banda de absorgéo dos plasmons das particulas (~400 nm),
tais como os ions Pr** e Nd*. Na Figura 4.8 temos o diagrama de niveis de
energia das configuragdes 4f" destes ions. Os niveis de interesse para o nosso
propésito sdo: 3Po,1,2, 1/6, 1D2 e 3H4}5}6 do Pr3+ e 2D5/2 , 4G11/2} 4G7/2, 4F9/2 e 4/9/2 do
Nd** ja que estes niveis envolvem transicdes radiativas que podem ser
influenciadas pela presenca das particulas de Ag, como sera analisado na segao
4.4,
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Figura 4.8 Niveis de energia dos ions Pr** e Nd*".

4.4.1 Matriz BF

Na matriz vitrea binaria BF foi observado o aumento da intensidade de
fluorescéncia do fon Eu®* na presenca de pequenas particulas de prata, quando
excitadas em regides especificas do ultravioleta [65, 78]. Neste trabalho
considera-se a luminescéncia do ion Pr¥*, para estudar a influéncia das particulas
de prata sobre sua fluorescéncia.

Através dos espectros de excitacdo podemos identificar os comprimentos de
onda com as quais devemos excitar as amostras para obter o maior rendimento
na luminescéncia.

A Figura 4.9 apresenta os espectros de excitagdo para uma emissao em
588 nm, obtidos fazendo uma varredura do comprimento de onda incidente desde
200 nm até 500 nm, de amostras dopadas com Pr**, co-dopadas com Pr** e Ag e
com Ag para diferentes concentragdes. A emissao esperada para este ion esta em
588 nm correspondente a transicdo 'D, —>Hs4. Na Figura 4.9(a) observamos uma
emissdo maior, quando excitando com 442 nm (nivel °P; do ion Pr**) e com a
concentragdo maior do ion Pr**. A luminescéncia dos ions Pr** na figura anterior

nao aparece exatamente proporcional com a concentragdo do ion, como acontece
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com a absorgao (ver figura adjunta a Figura 4.9(a)), ja que a luminescéncia é
muito sensivel a qualquer mudanga nas condi¢des de medida (por exemplo,
espessura das amostras).

Na Figura 4.9(b) pode-se observar o aparecimento de um pico (~280 nm) na
presenca da prata e um pequeno deslocamento (com relagdo a concentragéo
maior) quando a concentragdo dos dopantes diminui. A luminescéncia nao é linear
com a concentracdo de Ag (a luminescéncia dos ions é proporcional a
concentracdo do Pr**, Figura 4.9(a)), indicando que a concentragdo de particulas
nucleadas n&o é linear com a concentracdo de Ag, ja que a distribuigdo do
tamanho das particulas € inomogénea como se pode observar nas micrografias de
transmisséao eletrénica (Figura 4.5).

A Figura 4.9 (c) apresenta espectros de excitagdo das amostras unicamente
dopadas com Ag com diferentes concentragdes, evidenciando em todas o pico em
280 nm aproximadamente (ja observado nas Figuras (b) e (d)), mas, apresentam
um pequeno deslocamento na medida que aumenta a concentragdo de Ag. Isto
ocorre provavelmente devido a concentragdo maior de particulas pequenas nas
amostras com maior conteudo de Ag. Esta figura mostra também a nao
linearidade da luminescéncia com a concentragao de Ag.

A Figura 4.9(d) mostra comparativamente as amostras dopadas com Pr*
e co-dopadas com Pr** e Ag, onde se nota ganho da luminescéncia em toda a
faixa de comprimento de ondas considerada nas amostras com prata, além de um
pico adicional (ja evidenciado na figura (b)) bastante maior que as bandas
luminescentes do ion Pr*".

As amostras dopadas com outras concentragdes de Ag e Pr¥* apresentam
0 mesmo comportamento que os espectros apresentados na Figura 4.9.

A origem do pico (entre 280-300 nm) nos espectros de excitagdo das
amostras que contém prata corresponde provavelmente a absor¢cdes provocadas
por defeitos na rede do vidro e a prata ibnica. Esta hipétese se baseia no trabalho
de Kim et al [86], onde processos de recombinagao entre buracos do Na*c,?*, ions
resultantes das reag¢des quimicas dos compostos de partida na formacgao filmes de
CaS dopados com ions de Bi**, e elétrons das bandas de condugdo, acontecem

acompanhado de absorcdes entre 250-350 nm. H. Choin et al [87] estudando
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Figura 4.10. Espectros de excitacdo de amostras dopadas
com Ag, Pr** e PrAg.

Na Figura 4.10 pode-se comparar espectros de vidros dopados com Ag ou
Pr* e com Pr** mais Ag, em concentracdes iguais tanto de Ag como de Pr¥**, para
observar emissé@o em 588 nm (correspondente a transicdo 'D, —>Hy). Note-se que
0 pico proximo de 290 nm aparece nas amostras que contém Ag, mas, sua
intensidade decresce na presenca dos ions Pr** devido, provavelmente, ao menor
numero de particulas nucleadas na amostra com ions.

Os comprimentos de onda de excitacdo que apresentam maior rendimento
de emissao (de acordo com as Figuras 4.9 e 4.10) sdo 290 nm (para amostras
que possuem prata) e 442 nm. Por tanto, excitando com estes comprimentos de
onda, obtém-se os espectros de emissao apresentados na Figura 4.11. Esta figura
apresenta espectros de emissdo das amostras dopadas com Pr** e co-dopada
com Pr** e Ag, e Ag, (a) excitando com 442 nm e (b) excitando com 290 nm
respectivamente. Pode-se apreciar o aumento da luminescéncia na amostra que
contém Ag, o qual confirma o observado nos espectros de excitagao (Figura 4.9).

A luminescéncia é aumentada aproximadamente em duas vezes, quando se
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excita com 442 nm, mas n&o guarda a mesma proporgdo quando se excita com
290 nm. Este aumento também se evidencia com as amostras que contem outras

concentragdes dos dopantes.
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Figura 4.11. (a) Espectros de emissdo de amostras com e sem Ag na mesma
concentragdo de Pr*. (b) Esgectro de emissdo da amostra dopada com Pr3+(1%),
co-dopada com Ag (3%) e Pr’*(1%), Ag (2%) e a matriz BF sem dopantes.
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O mecanismo que provoca bandas da absorgdao entre 280-300 nm no
sistema vitreo BF quando dopado com Ag, e que gera uma banda de emisséo
larga e intensa, sera objeto de futuras pesquisas que seriam orientadas ao estudo,
como o falado anteriormente, de possiveis processos de recombinagao entre os
elementos de partida das matrizes e a reducao da prata.

As bandas de emissédo que aparecem na Figura 4.11 (b) quando excitamos
com 290 nm, crescem tanto em intensidade como em largura, quando a matriz
esta dopada unicamente com Ag e, menos quando esta co-dopada com Pr®* e Ag.
A matriz BF, sem dopantes, possui uma banda, pouco intensa, de emissao entre
420 nm e 450 nm com um pico em 430 nm. O anterior mostra que a matriz possui
bandas de absorgdo ressonantes com algumas bandas de absor¢do geradas
durante a redugdo da prata. A presenca de ions Pr’* na matriz suprime a banda
fluorescente da matriz, provavelmente como consequéncia de TE dos ions para a
matriz.

A emissdo com pico ao redor de 602 nm (Figura 4.11 (a)), corresponde a
transicdo 'D, — °Hs do ion Pr** e o aumento da luminescéncia em amostras que
contém prata pode ser explicado por um aumento de campo local mais TE das
particulas pequenas (<10 nm) para os ions, ja que absorvem luz na mesma regiao
que as bandas P, 10 e lg do ion Pr** localizadas nos comprimentos de onda 444,
476 e 486 nm, respectivamente (ver Figura 4.4 (b)).

Espera-se que devido a TE dos ions para as particulas a luminescéncia
seja reduzida, como o analisado em trabalhos anteriores [58,59] descritos no
capitulo 3. Este mecanismo sera levado em consideragao a seguir, para fazer uma

estimativa do rendimento quantico da transi¢do 'D, — *Hs do ion Pr* .

4.4.1.1 Rendimento quantico da transi¢do 'D, —°H; do ion Pr**

Uma estimativa quantitativa do rendimento quantico Cg, da luminescéncia
da transicdo 'D, — °Hs do fon Pr¥* se obtém a partir do modelo considerado na
secao 2.7 do capitulo anterior. Este modelo comtempla tanto o aumento devido ao
campo local, provocado pela presenga das particulas de prata, e a TE dos ions

para as particulas. A possivel TE das particulas para os ions ndo esta
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comtemplada no modelo mas, este pode dar um indicativo dos possiveis
mecanismos que acontecem na interagao entre as particulas de prata e os ions.
Um esquema dos niveis envolvidos do ion Pr** e do plasmon das particulas esta

representado na Figura 4.12.

3 P20, 16,
1
2 D2
W3 W Figura 4.12. Esquema de
03 niveis para o calculo do Cg
N 1o da transicdo 'D, — *Hsdo
ion Pr*".
3
1 A 4 Hs
0 *H,
O Cgrse calcula através da equacéo (3.26):
20— K
C. - W, 14 W,
R~ 3.3
W, R)a ’
W, (@)-&[(n)
onde = =[l+———|—| (eq.2.29 a).
W,, 3e, n

A transicdo W5 corresponde a Wy (sem particulas de Ag) modificadas pela
correcao de campo que dependente da frequéncia w, £(w) e €, sdo as constantes
dielétricas do vidro com e sem particulas metalicas respectivamente (Equacdes
2.24 -2.26) e n* = Re \ ¢(w) (Eq. 2.28) o indice de refragdo do vidro contendo Ag.
O parametro k envolve a TE dos ions para as particulas (Eq. 2.40) e a € a
expressao quantica da polarizabilidade para sistemas diluidos (Eq. 2.42).

W3, o canal ndo radiativo, para o fon Pr** é da ordem de 10'° s™. Os outros
parametros considerados foram: (1) O volume especifico q = 0.0094 obtido a partir
das micrografias e da equacao 3.0, para a amostra com concentracéo de Pr*(1%)
e Ag(3%) respectivamente; (2) a largura de banda de absorgéo do plasmon, v,

obtido nos espectros de absorcao; (3) a freqiéncia ressonante (excitagdo) mgr. Os
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valores calculados ou medidos para cada pardmetro da equacgao 2.41 estdo na

tabela a seguir:

q OR Y a q=a°/R,’
0.0094 3.98 0.77 3 nm
x10"%s™ x10"%s-"
n n* & g(wr) W 30/Wsg
1.50 1.52 2.25 0.446 0.89
K Was3 a Cr CR medido
0.986a? 3.7 138.9 2.48 2.00
x103s™ x10" ™ ca’

O valor do rendimento quantico calculado Cr =2.48, estd em boa concordéancia
com o resultado experimental que é proximo de 2 mas, o sistema considerado na
teoria € um sistema homogéneo e vimos das MT que a distribuigado de particulas é
altamente ndo homogénea, e ndo considera a TE das particulas para os ions. O

valor obtido portanto permite apenas uma avaliagao qualitativa.

4.4.2 Matriz PGO

Como ja se evidenciou nos espectros de absor¢cdo da secao anterior para
este sistema, a energia dos plasmons das particulas de Ag esta em ressonancia
com os niveis de absorcdo °Pi23 e Is do fon Pr**. Entdo, um procedimento
analogo ao empregado no sistema BF foi empregado para este sistema; primeiro
determinamos os comprimentos de onda de excitacdo mais eficientes para a
emiss3o da transicdo 'D, —°H, do ion Pr**, com que foi dopada esta matriz, para
analisar a influéncia das particulas.

A Figura 4.13 (a) apresenta os espectros de excitagdo para amostras com e
sem dopantes (ions de Pr** com uma concentragdo de 0.5% e Ag com 0.5%),
destacando-se o comprimento de onda em 442 nm. Excitando as amostras com
442nm, obtemos os espectros de emissao da Figura 4.13 (b). Nesta figura
podemos evidenciar o aumento da luminescéncia na amostra co-dopada (Pre'+

mais Ag) e tratada a 19 horas. E interessante observar que sé quando se trata
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durante este tempo, se obtém aumento da fluorescéncia. Isto quer dizer que as
particulas comegam a se nuclear perto deste tempo, lembrando que na presenca
dos ions trivalentes as particulas nucleam-se muito menos rapido que quando nao

estdo pressentes os ions, como se analisou na segéao 4.3.
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= Ag(6 horas)
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5 -
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T T T T T T T
300 350 400 450 500
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Figura 4.13. . Espectros de excitagdo (a) e emissao (b) de amostras: sem dopantes, dopada
com Pr3+(0.5%), com Ag (0.5%) e codopadas com Pr* e Ag com diferentes tempos de
tratamento térmico.
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Além da banda de emisséo da transigdo Py — *Hg (610 nm) do ion Pr¥*, se
observa outras bandas que também mostram aumento da luminescéncia e na
mesma proporcao de aproximadamente 2. Este comportamento nao foi observado
na matriz BF devido ao decaimento nao radiativo, onde praticamente se observou
uma unica emissdo ("D, —°Hs) quando excitada com o mesmo comprimento de
onda (442 nm). No sistema PGO o que acontece € uma cascata de emissao a
partir do nivel Py do Pr*" e, os mecanismos que podem estar favorecendo o
aumento da luminescéncia seriam 0s mesmos que aumentam a emissao da
transicdo 'D, —°Hs na matriz BF, ou seja: aumento de campo local e TE das
particulas para os ions.

Continuando com a analise da luminescéncia dos ions de terras raras na
presenca de particulas de prata vamos a seguir, apresentar o comportamento do

sistema PBG dopada com ions de Nd** contendo particulas de Ag.

4.4.3 Matriz PBG

A transparéncia deste sistema vitreo ndo permitiu obter o espectro de
absorgao do plasmons das particulas de Ag como foi possivel nos outros sistemas
(BF e PGO). Mas, pelos resultados obtidos nas outras matrizes, € claro que tendo
uma terra rara que possua um nivel de absorcao perto da banda do plasmons das
particulas de prata (entre 330-450 nm aproximadamente), poderiamos esperar
também aumento da luminescéncia neste ion.

Neste caso foi estudada a luminescéncia do ion Nd*".

Novamente, para determinar os comprimentos de onda com os quais
devemos excitar as amostras, e analisar o efeito das particulas de prata na
luminescéncia do ion Nd** obtivemos os espectros de excitacdo apresentados na
Figura 4.14.

Na Figura 4.14 identificamos as emissdes mais importantes do fon Nd>* em
680 (*Foo—'l92) € 740 nm (*F72—"le) quando excitados com 410 e 441 nm
respectivamente. A figura de menor tamanho apresenta o espectro de excitagao
para a mostra com emissdo em 440 nm, correspondente & transicdo “Dsp—*l1s5.

Na Figura 4.15 temos os espectros de emissao, excitados com 410 e 440 nm, nas
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amostras dopadas com Nd* com e sem prata e com diferentes tempos de

tratamento térmico.
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Figura 4.14. Espectros de excitagdo de amostra com Nd** (0.5%), Ag (0.5%)
e 0 horas de tratamento térmico para emissées diferentes.

Observamos na Figura 4 15, o aumento da fluorescéncia do ion em 740 nm e
também observa-se um pico bem definido em 763 nm nas amostras dopadas com
prata quando excitadas com 410 e 440 nm, identificando-se um aumento maior na
amostra tratada durante mais tempo. Isto claramente indica que o aumento da
luminescéncia esta associado a nucleagao de particulas (da ordem de 2 nm, como
pode apreciar-se nas micrografias de transmissdo) em maior quantidade, ja que
para maiores tempos de tratamento térmico aumenta a chance de nuclear particulas
de prata. O aumento da luminescéncia nesta matriz, como consequiéncia da
presenga das particulas, € de aproximadamente 4 vezes com relacdo a amostra
tratada durante 70 minutos. Nos outros dois sistemas, a luminescéncia do ion Pr**
foi apenas aumentada em duas vezes; esta diferenga estaria associada ao tipo de
ion lantanideo utilizado, que por sua vez influenciam a nucleagcdo das particulas
metalicas, como o analisado na secéo 4.3.

Outra emissdo onde se observa aumento da luminescéncia do ion Nd** na

presenca das particulas de Ag, é a correspondente & transicdo *Ggp — *lor (493
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nm) quando excitada com um comprimento de 330 nm, como pode-se ver na Figura
4.16. A amostra com prata submetida ao tratamento térmico mais longo, apresenta

0 aumento mais consideravel, como o observado nas outras emissoes do ion.
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—~  6x10° 712 9/2
8
S
o g 5x10° a— N
B 8 : e NdAg (0h) 765
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-'g B 3x10°
— .'9 1
= 5
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T T T T T T T T T
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7 ,
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Figura 4.15 Espectros de emissdo para amostras; sem dopantes, com Nd** (0.5%), com Ag
(0.5%) e codopada com Nd** e Ag com diferentes tratamentos térmicos excitados com (a) 410
nm e (b) 440 nm.
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Figura 4.16. Espectros de emissdo para amostras; sem dopantes, com Nd** (0.5%),
codopada com Nd** e Ag com diferentes tratamentos térmicos, excitados com 330
nm.

Outro aspecto interessante manifestado nos sistemas vitreos estudados é o
aumento das emissdes proprias das matrizes sem dopantes, quando se nucleiam

particulas de prata nelas.

4.5 Luminescéncia dos ions Bi** e Pb?* nos sistemas PBO e PGO

na presencga das particulas de prata.

A maior parte dos fons Pb®* e Bi** age como formadores das matrizes PBO
e PGO [85] e existem evidéncias da luminescéncia destes ions [86-89].

Os lons Bi** e P?*, chamados ions S? tém como estado fundamental o
nivel 6s? e seus niveis de energia estdo apresentados na Figura 4.17. A transicdo
6s' 6p'-6s? é eficiente, permitida e a emissdo ocorre nas regides do ultravioleta

ou azul, dependendo da matriz hospedeira [86, 88].
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Figura 4.17 Diagrama de energia dos ions Pb e Bi [86]. As linhas
sélidas sao transi¢des permitidas e as tracejadas séo proibidas.
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Figura 4.18. Espectros de excitagdo das matrizes PBG e PGO para as emissoes
em 440 nm (transicao P, 5 'S, ).
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Assim espectros de excitacao foram obtidos nos sistemas PBG e PGO sem
prata para determinar os comprimentos de onda relacionados com as absor¢des
dos ions Bi** e Pb?".

Na Figura 4.18 temos os espectros de excitagdo dos sistemas
considerados para as emissdes em 450 nm, emissdo esperada da transicédo
3P,—'S, dos fons. Para os sistemas analisados reconhecemos da figura anterior
os comprimentos 320 nm (PBG) e 360 nm (PGO) correspondentes as transi¢coes
'Sy — Py e 'Sy — 3Py, respectivamente.

A matriz PBG possui na sua composi¢ao atomos de chumbo (Pb) e de
bismuto (Bi), sendo a concentracdao de Pb maior, quase o dobro, que do Bi. A
matriz PGO possui unicamente Pb. Portanto, nos espectros de excitacado
reconhecemos as absorgdes de dimeros (320 nm) e de monbmeros e (ou)
dimeros de ions Pb?" [89], como os responsaveis, principais, das emissdes nos
dois sistemas considerados. Dando como resultado espectros de emissao quase
idénticos nos dois sistemas (ver Figuras 4.19 e 4.20).

Na Figura 4.19 identificamos as emissdes das transicdes *P; — 'Sg (~ 450
nm) esperadas dos ions Pb®* e Bi**, com aumento da fluorescéncia nas amostras
dopadas com prata, e aumento da sua intensidade quando o tempo de tratamento
térmico € maior, nos dois sistemas. O aumento na emissao se deve,
provavelmente, aos mecanismos ja considerados na se¢do anterior, estes sao;
transferéncia de energia das particulas pequenas para os ions e aumento de
campo local. Mas, a identificagdo dos mecanismos que levam a um aumento da
luminescéncia fica dificil nas matrizes vitreas devido a que, a distribuicdo de
tamanhos das particulas € altamente inomogénea.

Resultado similar aos anteriores se obtém quando excitamos os vidros, com
e sem prata, em 320 nm (ver Figura 4.20), mas as intensidades das emissdes sao

um pouco menores.
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Figura 4.19 Espectros de emissdo, excitados com um comprimento de onda de
360 nm, dos vidros PBG (a) e PGO (b) sem e com prata, tratados termicamente a
uma temperatura de 400°C durante diferentes tempos.
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Figura 4.20. Espectros de emissdo das amostras com e sem Ag
quando excitado com 330 nm na matriz (a) PGO e (b) PBG
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4.6. Eficiéncia Quantica (EQ) do nivel *P, do ion Pr** na presenca

de particulas de Ag no sistema PGO

O método empregado neste trabalho para obter a EQ do nivel *Py do ion
Pr¥* foi introduzido na referéncia [60] . Na técnica de cascata de emissdo, como o
explicado no capitulo 3, a emissdo 'Sy — 'l determina a populagao inicial do nivel
3py. Assim a EQ, ny, deste nivel pode ser expressa como na equagdo 3.8. A
razdo de ramificagdo, B, de fluorescéncia da transicdo Py — °H, é obtida
diretamente da Figura 4.21 e a relagdo das intensidades Py — *Hs e 'Sy — 'ls R,

da Figura 4.22. Na Figura 4.21 identificamos as transicdes Py — °H;, e *Po — °F;

respectivamente.
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Figura 4.21. Espectro de emissao de amostras dopadas com Pré* (0.5%) com e sem
Ag excitado com 444 nm do sistema PGO
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Figura 4.22 . Espectros de emiss&do de amostras dopadas com Pr (0.5%) com
e sem Ag, no sistema PGO, excitados com comprimento de onda de 206 nm
(comprimento de bombeamento do nivel 'S, do ion Pr3+)

A Figura 4.22 apresenta os espectros de emissao quando excitado com
206 nm. A emissao devida a transigdo 'Sy — 'lg do ion Pr** aparece como uma
componente da banda fluorescente larga e intensa entre 350 — 450 nm
identificada com uma curva gaussiana centrada em 402 nm. A transicdo Py — >H,
do ion Pr** se apresenta como uma componente de outra banda de emiss&o
menos intensa entre 450 - 490 nm, identificada com uma curva gaussiana
centrada em 482 nm.

A tabela 4.2 apresenta a EQ medida a partir dos espectros de
fluorescéncia das Figuras 4.21 e 4.22, em amostras com e sem prata, de acordo
com o método considerado.

Para fazer uma analise dos resultados da Tabela 4.2, temos primeiro que
considerar que além dos niveis de absorcdo do fon Pr** existem outros niveis
correspondentes ao ion Pb®" como analisado na segdo 4.5. Os niveis dos dois

ions em consideracao se superpéem dando como resultado bandas de emisséao
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superpostas. E o caso da emissdo das transicdes 'Sy — 'lg (~402 nm) e Py —
H, (~481 nm) do Pr** com a transicdo *P; — 'Sy do Pb?*, a qual gera uma banda

larga entre 400 e 500 nm, como observado nas Figuras 4.19 e 4.20 da sec¢ao 4.5.

Tabela 4.2. Medida da EQ do nivel *P, do ion Pr**

PGO Pr Pr-Ag (24 h) Pr-Ag (48 h)

*Po— "Hy 227510 327916 428322
P — °Hs 30760 40626 50203
*Po —Hs 71387 115786 146546
P —°F, 71387 96343 125362
Po—3Fy 17411 19155 29019
Ar 418455 599826 779454
SA 190945 271910 351132
'So—"lg 2709 670 1505
Pp > 3%H, 760 229 733
R 0.28 0.34 0.49
B 0.456 0.453 0.450
n=R/f  0.61 0.75 1.08
n 0.68  S/Al;201¢ [60]
cristal

A EQ, obtida e apresentada na tabela 4.2, do nivel *Py neste trabalho
mostra que as particulas de prata aumentam a eficiéncia entre 10 e 100%
aproximadamente. De outro lado a EQ medida na presenga da prata € comparavel
ou ainda maior que a medida para o mesmo nivel e igual concentragédo de Pr, n
(tabela 4.2), em fibras de cristal de SrAl12019 usando 0 mesmo método.

Pode-se concluir que a EQ do ion Pr** na presenca das particulas de
prata, € maior e isto se deve a ressonancia entre os niveis de absor¢ao do ion

Pr** com as particulas de Ag com dimensdes nanométricas.
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Conclusoées e Perspectivas

Neste trabalho foram produzidos materiais vitreos da familia dos oxifluoretos,
B,0s-CaF, (BF), da familia dos 6xidos de metais pesados, PbO-GeO, (PGO) e PbO-
Bi,0-Ga,03 (PBG) dopados com ions de Nd** e Pr** (com diferentes concentracdes)
contendo prata, pelo método de fusdo. As particulas de prata foram crescidas mediante
diferentes tratamentos térmicos, com o objetivo de estabelecer um método para
controlar o tamanho, formagao de aglomerados e concentragao de particulas.

Na analise térmica foram encontradas as temperaturas caracteristicas através
da técnica DTA (Analise Térmica Diferencial). As técnicas espectroscopicas de
absorgdo, fluorescéncia (excitagdo e emissao) foram utilizadas com o propdsito de
identificar as bandas de absorgcdo dos plasmons das particulas e a influéncia destes
sobre a fluorescéncia do material. Finalmente tanto para determinar o tamanho e a
concentragdo de particulas como para a formagcdo de aglomerados foi utilizada
Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET). Um calculo do rendimento quéantico da
transicdo 'D, — *H, e a obtengdo da eficiéncia quantica do nivel *Py do ion Pr** nas
matrizes BF e PGO, respectivamente, foram apresentados.

Dos resultados obtidos pode-se concluir o seguinte:

1. Nos trés sistemas vitreos produzidos cresceram particulas de Ag; pequenas,
grandes e aglomerados. O processo de formagao das particulas € mais lento nas
amostras dopadas com terras raras (TR). Evidencia-se a influéncia tanto do tipo de
dopante e concentragdo como do “annealing” (tempo e temperatura) no tamanho e
concentracao das particulas metalicas nos vidros estudados.

2. Nos espectros de luminescéncia se observou aumento da fluorescéncia dos
ions TR considerados, nas matrizes produzidas, na presencga de particulas de Ag
(menores que 10 nm) que tem a banda de plasmons ressonante com transigdes
eletronicas dos ions.

3. Uma estimativa do rendimento quantico Cr=2.48, da luminescéncia
correspondente a transicdo *Py — °Hs do ion Pr** na matriz BF foi obtido a partir de
um modelo tedrico, que contempla os mecanismos de aumento de campo local
(mecanismo que contribui ao aumento da luminescéncia) e transferéncia de energia

(TE) ion—particula (processo que envolve reducédo da luminescéncia). Este valor do
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rendimento quantico estd em boa concordancia com o resultado experimental que é
proximo de 2. Trata-se de uma avaliacdo qualitativa pois, o sistema considerado na
teoria € um sistema homogéneo e vimos das Micrografias de Transmissao que a
distribuicdo de particulas é altamente ndo homogénea; além disso o modelo n&o
considera a TE das particulas para os ions.

4. A eficiéncia quantica do nivel *Py do ion Pr** na matriz PGO foi obtida pelo
método de cascata, neste trabalho se mostra que as particulas de prata contribuem
para aumentar a eficiéncia entre 10 e 100% aproximadamente.

5. Foi analisada a luminescéncia dos ions formadores Pb?* e Bi** das matrizes
vitreas PGO e PBG na faixa dos comprimentos de onda 400-500 nm. Na presenca
das particulas de prata esta emissdo é aumentada devida, provavelmente, aos
mecanismos de transferéncia de energia das particulas pequenas para os ions e
aumento de campo local. Mas, como no caso dos ions terras raras, a identificacao
dos mecanismos que levam a um aumento da luminescéncia fica dificil nas matrizes
vitreas devido a que, a distribuicdo de tamanhos das particulas é altamente nao
honomogénea.

Com a formagéao de particulas de Ag menores de 10 nm e aglomerados, podem
ser realizados varios experimentos de o6ptica nao linear, ja que elas modificam as
propriedades nao lineares do material.

A nucleacao de particulas de prata e ouro em vidros produzidos pelo método
sol-gel € um objetivo a seguir, ja que permitiia o crescimento de particulas com
tamanhos controlados e distribuicbes homogéneas. O controle do crescimento das
particulas facilitaria o estudo dos mecanismos que levam ao aumento da luminescéncia
nos ions TR e em ions luminescentes formadores das matrizes.

Outra perspectiva do trabalho € pesquisar a causa da banda de emissao, larga e

intensa entre 400-500 nm, da matriz BF quando dopada com Ag.
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