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Resumo

O objetivo deste trabalho foi o desenvolvimento e a caracterizagdo do vidro aluminosilicato de
calcio com baixa concentracdo de silica e dopado com diferentes concentracdes de TiO,. As
amostras foram preparadas em um forno a vacuo que opera em altas temperaturas, até 1600°C.
As propriedades espectroscopicas das amostras foram investigadas por meio de medidas de
absor¢ao Optica, luminescéncia e tempo de vida em 77K e na temperatura ambiente e de
experimentos de Ressonancia Paramagnética Eletronica para determinar a valéncia dos ions de
titdnio no vidro. Também utilizamos a espectroscopia de lente térmica para a determinagdo da
eficiéncia quantica de fluorescéncia em funcdo da concentragdo de dopante. Entre os
resultados relevantes deste trabalho, podemos destacar que a amostra com 0,5% em peso de
Ti0,, sob excitacdo em 335 nm, exibe uma banda larga de luminescéncia em torno de 450 nm,
e um tempo de vida do estado excitado na temperatura ambiente e em 77K menor do que
10us. As amostras dopadas com concentragdes maiores do que 1,0% de TiO,, isto é, 2,6 e
4,1%, sob o mesmo regime de bombeio, apresentaram uma banda de emissao em torno de 650
nm. Os valores do tempo de vida destas amostras em temperatura ambiente ¢ em 77K foram
180us e 2ms, respectivamente. Estes altos valores de tempo de vida podem estar relacionados
a defeitos estruturais na amostra. Podemos ressaltar ainda que, utilizando um feixe de bombeio
em 488 nm, obtivemos valores relativamente altos para a eficiéncia quantica de luminescéncia,
por exemplo, 85% para a amostra dopada com 2,6% de TiO,. Finalmente, os resultados
obtidos neste trabalho mostraram que a valéncia dos ions de titanio depende da concentragao

de TiO; e que é possivel obter Ti’" utilizando uma dopagem maior do que 1,0% de TiO».
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Abstract

The aim of this work is the development and characterization of low silica calcium
aluminosilicate glasses doped with different concentration of TiO,. The samples were
prepared under vacuum atmosphere at about 1600°C. The spectroscopic properties were
investigated by optical absorption coefficient, luminescence and lifetime measurements and
electronic paramagnetic resonance, which were performed in order to evaluate the valence of
the titanium ions in the glass. In addition, thermal lens spectrometry was used to determine the
fluorescence quantum efficiency as a function of the ions concentration. Along with the
relevant results we emphasize that for the sample doped with 0.5wt% of TiO, under 335 nm
excitation. This sample exhibited a broad-band luminescence around 450 nm. In the case of
the samples doped with TiO, concentration higher than 1.0wt%, such as 2.6 and 4.1%, and
under the same pump regime, a wide band luminescence around 650 nm was observed.
Besides, the lifetime values of these samples at room temperature and at 77K are
approximately 180us and 2ms, respectively. These high lifetime values may be related to the
structural defects in the glasses. Furthermore, we obtained high values of the fluorescence
quantum efficiency, for example, 85% for the sample with 2.6wt% of TiO,. Finally, the results
in this work showed that the valence of titanium ions depends on TiO, concentration in the
glass so that Ti’"-doped samples can be obtained using TiO, content larger than 1.0wt% and

melting the samples under vacuum atmosphere.
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1. Introducao

O laser vem sendo cada vez mais utilizado como uma ferramenta de trabalho
sofisticada na pesquisa cientifica. Ap6s sua descoberta, em 1960 ", houve o surgimento de
uma geragdo de cientistas que passou a empregar o laser para estudar a interagdo da luz
com a matéria. Como conseqiliéncia, o leque de aplicagdes foi ampliado, resultando na
utilizagdo deste dispositivo nas mais variadas areas da ciéncia.

Um dos desafios atuais a ser vencido ¢ a obten¢do de novos lasers com alta
densidade de poténcia e baixo custo de produgdo, o que poderia permitir uma maior
popularizagao dos mesmos em diversas areas.

Entretanto, o desenvolvimento de novos materiais para lasers ndo ¢ uma tarefa
simples, j4 que cada material possui suas peculiaridades: alguns sdo mais resistentes a
impactos mecanicos e térmicos, porém com propriedades Opticas ndo satisfatérias; outros
possuem excelentes propriedades Opticas e espectroscopicas, mas sao frageis e com
propriedades térmicas improprias para ambientes hostis como a cavidade de um laser.
Portanto ¢ necessario investigar todas as caracteristicas desses materiais, sejam elas fisicas
ou quimicas, e verificar se hd possibilidade ou nido de usa-los para esse fim. Pode-se
resumir o desenvolvimento de um novo material para laser em trés passos basicos: o
primeiro consiste no desenvolvimento do material em si, ou seja, qual ¢ a sua facilidade de
produgdo, como produzi-lo melhor, as caracteristicas fisico-quimicas basicas dependentes
da composicao e, como o dopante se dilui no material. O segundo passo ¢ a investigagdo de
como os ions dopantes interagem com a matriz, seja ela cristalina ou vitrea. As
propriedades espectroscopicas e Opticas desses ions sdo fortemente influenciadas por esta
interagdo, que pode tanto diminuir como aumentar a eficiéncia quantica, o tempo de vida
de estado excitado, entre outras. Nessa fase € que se pode dizer se esse material tem ou nao
potencial para servir como meio ativo para laser de estado so6lido, e caso positivo, qual ¢é a
concentragdo ideal desses ions na composi¢cao do material. O terceiro passo € colocar o
material a prova e verificar se realmente ele emitird radiagdo laser quando colocado em
uma cavidade ressonante. Cada um desses passos ¢ decisivo para o sucesso de producao
desses lasers.

O foco desta dissertacao de mestrado esta nos dois primeiros passos, principalmente

no primeiro. O material escolhido foi o vidro aluminosilicato de célcio com baixa



concentracdo de silica, pois nos ultimos anos o Grupo de Estudos dos Fenomenos
Fototérmicos (GEFF) vem demonstrando que este material apresenta importantes
caracteristicas fotonicas e boas propriedades termo-Opticas. Nos estudos anteriores foram
preparadas e estudadas amostras dopadas com Nd;Os, Er;03, TmO,, Yb,03, Ho,0O3 e co-
dopagem com combinagdes entre esses ions. Neste trabalho, utilizamos como dopante os
oxido de TiO;.

A escolha do dopante foi motivada pela grande atencdo que os pesquisadores t€m
dedicado aos materiais dopados com metais de transicio com a configuragdo 3d’,
principalmente depois do bem conhecido laser de titinio-safira (Al,03:Ti* )™ que é um dos
lasers mais importante para a caracterizagdo espectroscopica de varios tipos de materiais.
Os outros ions metais de transi¢do com a configuragdo eletronica 3d1, como o V4+, Ccr,
Mn®", etc P, também tém caracteristicas similares. As caracteristicas espectroscopicas
mais relevantes de materiais dopados com estes ions sdo: alto ganho Optico no visivel e
infravermelho proximo P}, larga banda de emissdo %, a possibilidade de se obter laser com
tempo de chaveamento ultracurto (! ¢ a alta eficiéncia quantica de emissio (~75%) '),

O objetivo deste trabalho foi, portanto, desenvolver amostras de vidros
aluminosilicato de calcio com baixa concentracdo de silica e dopados com TiO,. A
caracterizagdo foi realizada a partir de medidas das propriedades Opticas e
espectroscopicas, tais como: absor¢do, luminescéncia, tempo de vida do estado excitado e
eficiéncia quantica. Além disso, medidas com a ressonincia paramagnética eletronica

foram realizadas para investigar os estados de oxidagao dos ions de titanio nas amostras.

1.1. Vidros e solidos amorfos

Soélidos amorfos ndo possuem organizagdao de longo alcance em sua rede ou seja,

ndo apresenta periodicidade estrutural (8]

Na Figura 1.1 observa-se um esquema
bidimensional para os dois tipos de rede, proposto por Zachariasen ! (a) cristalina e (b)
amorfa. Zachariasen propds que um material na forma amorfa ndo deveria ter energia
interna maior do que quando estiver na forma cristalina, sugerindo ainda que ambas as

formas devessem ter ligacdes semelhantes, mas estruturas bem distintas.



(a) {b)

Figura 1.1 - Esquema mostrando uma rede hipotética: (a) Cristalina, que apresenta periodicidade
B3]

estrutural e (b) Amorfa que nao apresenta periodicidade estrutura de longo alcance ™.

Um vidro ndo apresenta ordem de longo alcance, ou seja, a regularidade no arranjo
dos componentes moleculares em sua rede ndo ¢ maior que algumas vezes o tamanho
destes grupos, assim o vidro é dito um s6lido amorfo ',

Um so6lido é um material rigido, ou seja, ndo flui quando sujeito a forgas
moderadas. Entretanto, analisando sobre esse mesmo ponto de vista, a classe dos solidos
amorfos inclui todos os materiais que sdo estruturalmente semelhantes a um liquido, que
mediante a aplicagdo de for¢as moderadas pode fluir.

Logo, o vidro ¢ um s6lido ou um liquido? Um liquido tem viscosidade, que pode
ser entendida como a resisténcia para o material fluir, além de ser isotropico e homogéneo.
Quando um material no estado liquido ¢ resfriado rapidamente, sua viscosidade pode
aumentar de tal forma que um sélido pode ser obtido. Como esse solido apresenta

desordem estrutural, pode-se dizer que ele ¢ um s6lido amorfo ou vidro.

1.1.1. O termo “vidro™

Em 1945, a American Society for Testing Materials (A.S.T.M.) propds uma
defini¢do do termo vidro: “E um produto inorganico resultante de uma fusio que ao ser
resfriada originou um material rigido sem a presenca de cristalizagao”™ Nesta época, esta
definicdo era satisfatoria, mas com o passar do tempo, as técnicas para se obter um so6lido

ndo-cristalino foram sendo aprimoradas, ou seja, também se obtinha vidro sem a



necessidade de resfriar abruptamente uma fusdo, e em 1976, a U.S. National Research
Council propds uma defini¢do mais geral: “Vidro ¢ um material amorfo por espalhamento
de raios-X e que exibe a transi¢cdo vitrea. A transicao vitrea ¢ definida como um fendmeno
no qual uma fase amorfa solida muda de subito as propriedades termodinamicas, por
exemplo, a capacidade térmica e coeficientes de expansdo passam por grandes variagdes

quando o material para pela regido de sua temperatura de transigéo vitrea” ',

1.1.2. Como se obtém um vidro

A maioria dos sélidos quando fundidos, possuem uma viscosidade
aproximadamente igual a da agua (107 Pa.s). Resfriando o material fundido, a cristalizagio
ocorre muito rapidamente ou um pouco abaixo do ponto de congelamento. Existem,
entretanto, alguns materiais que formam fusdes mais viscosas. Esta alta viscosidade indica
que os atomos ou moléculas na fusdo ndo se movimentam facilmente se uma tensdo for
aplicada. Resfriando abaixo do ponto de congelamento a cristalizagdo ocorre, mas numa
taxa significativamente menor do que nos materiais do 1° grupo. Em outras palavras a alta
viscosidade do material fundido e a baixa taxa de cristalizacdo sdo ambas as conseqiiéncias
da grande resisténcia do rearranjo atdmico encontrado nestes materiais.

Se a taxa de cristalizagdao ¢ baixa o suficiente, ¢ possivel ir resfriando o material
fundido até abaixo do ponto de congelamento sem ocorrer cristalizagdo. Como o material
resfria, a viscosidade continua aumentando. Esse liquido viscoso abaixo do ponto de
congelamento ¢ um liquido super-resfriado. Resfriando ainda mais, resultard no surgimento
de uma viscosidade tao alta que as propriedades mecanicas do material serao similares a de
um sélido elastico ideal. A viscosidade ir4 estar entdo entre 10'* ¢ 10" Pa.s. Esse material

solido ¢ o vidro.
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Figura 1.2 - Diagrama representativo da transigao vitrea.
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O diagrama mostrado na Figura 1.2 ¢ 1util na discussdo de como ocorre a
transformagdo vitrea. O liquido ao ser resfriado do estado @, diminuird seu volume
uniformemente ao longo da linha ab. Esse decréscimo no volume com a diminuigdo da
temperatura, ¢ devido, parcialmente, a diminui¢cdo da amplitude de vibracao dos dtomos e,
as mudangas na estrutura do material fundido que resulta em maior compactacdo a medida
que a temperatura cai.

Para temperaturas proximas a T (temperatura de fusdo) pode ocorrer cristalizacao,
desde que o material seja resfriado vagarosamente. O volume diminuira abruptamente de b
até C e, em seguida, o solido se contraira com a queda de temperatura ao longo da linha cd.

Também podem ocorrer mudangas estruturais rapidas com o decréscimo repentino
da temperatura, aumentando assim, a viscosidade até que ocorra uma atenuacao no declive
na curva (apds o ponto €). A partir deste ponto, a medida que se diminui a temperatura, o
decréscimo do volume ¢ devido quase que inteiramente ao decréscimo na amplitude das
vibragdes atdmicas. A temperatura em que ocorre este declive ¢ chamada de temperatura
de transicdo vitrea (T,), mas como esta ndo ¢ bem definida, pois depende da taxa de
resfriamento, € mais correto se referir a um intervalo de temperatura de transigao.

Portanto, a transi¢do liquido-cristalina é termodinamica, ou seja, um cristal ¢
energeticamente mais favoravel que um liquido abaixo do ponto de fusdo. A transicao
vitrea ¢ puramente cinética, isto ¢, o estado vitreo (desordenado) ndo tem energia cinética
suficiente para romper as barreiras de energias potenciais impostas, assim as moléculas do
vidro apresentam um arranjo fixo, mas estruturalmente desordenado.

Deste modo, pode-se restringir o termo “vidro” para materiais que sdo capazes de

existir, sob certas circunstancias, num estado de equilibrio interno (acima da temperatura



de vitrificagdo, ou intervalo de transi¢do vitrea). Esta restricdo da ao vidro uma
caracteristica muito importante ndo observada em muitos s6lidos amorfos obtidos através
de deposicao de vapor. A partir disso, pode-se dizer que todos os vidros sdo caracterizados
como s6lidos amorfos, mas nem todo so6lido amorfo pode ser considerado como vidro.

Uma propriedade importante em vidros € sua temperatura de cristalizagdo (Tx). Esta
temperatura refere-se a temperatura na qual a primeira fase cristalina ¢ formada no seio de
uma fase homogénea.

Existem varias maneiras de se determinar a estabilidade de um vidro, sendo que
uma delas ¢ a diferenga entre a temperatura de cristalizagdo e a de transi¢do vitrea (T -

T,). Quanto maior esta diferenga, mais estavel € o vidro frente a devitrificagdo.

1.2. Vidro Aluminato de Calcio

Em 1909, Shepherd'? descobriu a formagio de vidro no sistema binario CaO-
ALO; quando estudava o diagrama de fase do sistema ternario MgO- CaO-Al,Os. Porém,
foi possivel obter-se apenas poucos miligramas de vidro.

Bl ¢ sun!'¥

Stanworth! , reportaram trabalhos entre 1948-1949, sugerindo que a
introducdo de pequenas quantidades (aproximadamente 5% em peso), de SiO; no sistema
binario Ca0O-Al,0O; aumentava o intervalo de vitrifica¢ao

Em meados de 1950, os vidros aluminatos recebem uma atengao especial devido a
sua alta transmitancia no infravermelho, que pode atingir at¢ 6 pm. Tal transmitincia s6 ¢
influenciada devido a absor¢ao da dgua, mais precisamente, radicais OH".

A fim de solucionar o problema da absor¢do da 4gua, Florence!' et al (1955)
investigaram varias composi¢des de vidros aluminato de calcio e vidros germanatos
utilizando oxidos anidros e hidratados na preparacdo das amostras. Estes autores
concluiram que os vidros da familia aluminato de célcio podem ter um amplo uso em

aplica¢des na regido do infravermelho, desde que a banda de absor¢do da dgua em 2,9-3,0

um, ilustrada na Figura 1.3, ndo esteja presente na amostra.
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Figura 1.3 - Curva de transmitancia do vidro CaO-Al,03;-BaO-BeO-PbO

Em 1958, Hafner!'® et al investigaram as propriedades opticas de alguns vidros

aluminato de calcio. O objetivo deste trabalho foi o de encontrar composigdes mais

estaveis. Os autores avaliaram uma série grande de 6xidos que pudessem ser adicionados

ao sistema binario CaO- Al,O; de modo a melhorar as propriedades deste vidro, conforme

mostra a Tabela 1.1:

Tabela 1.1 - Relacdo de 6xidos que podem, ou néo, ser adicionados ao sistema binario CaO-
ALO;"

Oxidos Recomendados

Oxidos ndo recomendados

Envolvem Diminuem a
Atacam os Ca
. Promovem duas fases . transmitancia
Sem cristalizar o N cadinhos de
devitrificacao de . no
~ platina .
formacao infravermelho
Porcentagem Oxidos Cuw,0
(mol)
o Rb,O
1% 710, Cdo
20, Tazos PbO CI‘203 Bi203 CoO
% TiO, NGO WO; TeO, As,0;3
Li,0 | SrO Sb203 MoOs Ag,0 B,0;
iy MgO | BaO CeZO i P,0s
° KO | SnO, Mn02 BeO
Zn0O Nb205 V2 02
8% Na,0O a3
G602
0
16 A) F6203




(171 (1970) investigaram a formacdo de vidros aluminato de célcio

Onoda e Brown
com baixa concentragdo de silica. Cerca de 300 composi¢des diferentes foram preparadas,
tanto no sistema binario, ternario e quaternario. Os autores chegaram a conclusdo de que o
oxido de calcio ¢ essencial para a vitrificagdo. Foi observado também que no sistema
ternario com pouca silica: Al,03;-Ca0O-SiO,, a regido que permite a formacdo de vidro esta
restrita a uma area onde a temperatura dos liquidos esta abaixo de 1400°C. Este resultado ¢
consistente com a afirma¢do de que o vidro ¢ usualmente formado em materiais que
possuam uma temperatura liquida abaixo de 1500°C. Em temperaturas mais altas tem-se
energia disponivel para ativar o processo de nucleacdo ou crescimento de cristais.

Em 1978, Dawy!'® desenvolveu vidros aluminato de calcio para uso na regido do
infravermelho até 5 pum. Pela primeira vez ¢ obtida uma curva de transmitancia 6ptica do

vidro aluminato de célcio semelhante a da safira, cuja transmissdo se mantém alta até

aproximadamente 5 um, como mostra a Figura 1.4.
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Figura 1.4 - Etapas de remogao de agua de uma amostra de vidro de aluminato de calcio com Imm
de espessura: 1)preparada no ar; 2) 3 min a vacuo; 3) 10 min a vacuo™'?!

A elimina¢do das bandas indesejadas de OH™ foi obtida através da fusdo das
amostras a vacuo. Duas composi¢des sdo destacadas neste trabalho: 45A1,03-36.9Ca0O —
13.4Ba0 possui transmissao Optica proxima a da safira, porém a composicao 40,8 Al,Os-
49Ca0, 6,1S10,-4,1MgO ¢ mais estavel.

A substitui¢do do 6xido de aluminio pelo 6xido de galio foi estudada por Shelby e

Sliaty ['”

, em 1990. O teor de CaO foi fixado em 63 ou 67% em mol, enquanto que a razao
de Ga,0O; foi variada. Shelby observou que a temperatura de vitrificagdo destes vidros
diminui a medida que o gélio substitui a alumina, enquanto que o coeficiente de expansao
térmica, indice de refragcdo, densidade, e comprimento de onda da banda de corte no

infravermelho aumentam.



Composicoes de vidros no sistema Al,03-Ca0-SiO,-MgO para concentracdes de
silica variando de 3,5 a 8,9 (% em peso) foram estudadas por Oprea et al **). Neste estudo
foi observado que o indice de refragdo aumenta com a concentracao de CaO, sugerindo que
a estrutura do vidro muda com a adi¢do de pequenas quantidades de CaO.

Devido as excelentes propriedades fisicas do sistema aluminato de calcio, a
hipotese de alta eficiéncia quantica destes vidros dopados com elementos terras-raras
motivou os estudos das propriedades espectroscopicas deste sistema. Uhlmann et al ' em
1994, usando o modelo de Judd-Ofelt, determinaram algumas destas propriedades.
Utilizando uma concentragdo maxima de 0,5% em mol de neodimio, encontraram uma
eficiéncia quantica de 0,8, concluindo que o vidro aluminato de calcio ¢ um candidato
interessante como uma nova matriz para meio ativo para laser de estado solido. Todavia,
neste trabalho ¢ ressaltado o efeito do teor de OH™ sobre todas as propriedades do laser e a
possibilidade de aumentar o tempo de vida da fluorescéncia a partir da eliminagdo das
freqiiéncias de vibracdo da agua, uma vez que naquele estudo as amostras tinham sido
feitas em atmosfera oxidante.

Em 1999, Souza et al 221 hbservaram a emissdo em 2,8 um no sistema Al,03;-CaO-
Si0,-MgO dopado com os fons Er’” e Yb*". Este fato abriu a possibilidade de aplicagdes
médicas para este sistema, pois a agua, principal componente do corpo humano, possui
uma forte banda de absor¢do nessa regido espectral.

A emissdo em 2,8 um ¢ atribuida a dois fatores:

- processo de preparacdo, as amostras foram fundidas a vacuo, o que elimina a
banda de absor¢ao da agua (2,5 - 4 um).

- A energia de fonons em torno de 800 cm™ relativamente baixa se comparada aos
outros sistemas vitreos 0xidos.

Rohling 1 (2004) em sua tese de doutorado utiliza amostras do vidro Al,03-CaO-
S10,-MgO dopado com 2% de Nd,Os para o desenvolvimento do primeiro laser com este
material, operando em 1,077um. O limiar de poténcia alcancado foi de 20mW e a

inclinagdo de eficiéncia foi de 34%.



1.3. Metais de transicao

A introdugdo de ions da primeira série dos metais de transi¢do em vidros pode
provocar intensas absor¢des na regido do visivel e do ultravioleta destes materiais **. Esse
fato ¢ devido a forte interacdo que ocorre entre a camada eletronica 3d destes ions e a
estrutura do vidro. As transi¢des eletrOnicas sdo responsaveis pelas bandas geradas, e as
dificuldades para estuda-las estdo na simultanea presenca dos ions em diferentes estados de
valéncia e coordenacio ).

O tratamento tedrico adotado ¢ o da Teoria de campo Ligante, assim denominada

porque o ion metélico esta submetido ao campo elétrico gerado pelos elétrons vizinhos,
que ¢ decrescente na razdo l/ 7> . Isso indica que apenas os primeiros vizinhos diretamente

ligados aos ions metalicos, sdo efetivos na determinacdo do espectro. Esse tipo de
tratamento tedrico depende essencialmente da simetria do campo elétrico local, fornecendo
informagdes sobre as simetrias que os ions podem ter no vidro.

Os espectros de absorcao obtidos para estes materiais podem ser classificados em
duas categorias bem distintas: na primeira, chamada de bandas fracas, as bandas de
absorcdo sdo originadas de transi¢des internas entre os niveis dos elétrons d do ion
metalico modificado pelo campo elétrico dos vizinhos. Essas bandas geralmente ocorrem
em regides de baixa energia (6000 a 50000 cm™) e sdo proibidas pela regra de selecdo de
transi¢do de dipolo elétrico Al ==1, conhecida como regra de Laporte *°!. No entanto,
estas transi¢des de dipolo acopladas as vibragdes moleculares relaxam a regra, provocando
as transi¢des que sdo responsaveis pelas bandas que ocorrem na regido do visivel para os
vidros dopados com ions na primeira série dos metais de transic¢ao.

A segunda categoria dos espectros obtidos, denominada de bandas fortes, ocorrem
quando ha transferéncia de carga entre os ligantes, isto ¢, do ion metalico para os vizinhos
e vice-versa. A intensidade destas bandas ¢ bem maior que as da primeira categoria e
ocorrem essencialmente no ultravioleta. Este tipo de banda pode ocorrer também para os
sistemas d’, d'’ e para transferéncia de carga entre dois atomos de mesma espécie em

estados de oxidagdo diferentes, por exemplo Fe®" <> Fe** 2%,
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1.3.1.  Teoria de campo ligante

Nos metais de transi¢do, os orbitais d para cada elemento t€ém energia maior que os
orbitais s no proximo valor, isto €, os orbitais 3d terdo energia maior que os 4s devido a
repulsdo entre os elétrons nos orbitais s ser menor.

A maioria dos metais de transi¢do exibe uma habilidade de formar ions com carga

variavel (veja tabela 1.2), adotando diferentes estados de oxidacao.

Tabela 1.2 - Os diferentes estados de oxidagdo e sua configuragdo eletronica para os metais de

transi¢ao.

Configuracdo fon
dO Ti4+, V5+’ Cr6+
q! T, V¥, Mn®
d2 V3+
d’ Cr’
d4 CI‘2+, Mn3+
d5 Mn2+, Fe3+
d° Fe%, Co’"
d’ Co”"
Fi NI
d’ Cu”’
le Cu+

Quando introduzidos em um vidro base, os ions dos metais de transi¢do sao
rodeados pelos anions dos vizinhos mais proximos, em geral os oxigénios denominados
ligantes. Normalmente, estes ions sao coordenados por quatro ou seis oxigénios, conforme

mostrado na Figura 1.5.

Figura 1.5 - Coordenagao dos cations dos metais de transi¢do em vidros. (a) Coordenagdo
tetraédrica e (b) Coordenacao octaédrica

Os arranjos tetraédricos e octaédricos ao redor do cation central proporcionam uma

minimizac¢do da energia de repulsdo entre as camadas eletronicas dos ions. A incorporacao
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de um ion isolado na estrutura do material provoca a separagdo dos niveis de energia em
novos niveis.

Os novos estados eletronicos e suas possiveis transi¢des caracterizam as absorgdes
decorrentes. As diferencas de energia entre esses novos estados sdo dependentes da
intensidade das interagdes com o campo ligante (atomos, ions ou moléculas diretamente
ligados ao ion metélico).

As interagdes do campo ligante dependem da simetria em que o ion se encontra,
portanto serd analisado como ficam os orbitais d perante uma simetria octraédrica
(principal simetria dos complexos com metais de transi¢ao) e tetraédrica.

Primeiramente, consideremos um caso mais simples: um ion metal de transi¢ao
tendo um tnico elétron na camada d, como no Ti*". No fon livre, o elétron pode ocupar
qualquer um dos cinco possiveis orbitais d, pois todos sdo degenerados. Em casos de
degeneragdo deste tipo, a escolha de orbitais ndo ¢ unica, pois dada qualquer série
apropriada de cinco orbitais, podemos combind-los de infinitos modos, obtendo-se cinco
novos orbitais, mutuamente independentes e igualmente plausiveis. E neste caso a escolha
de uma série adequada de cinco fungdes reais que satisfagam a equagdo de Schrodinger se
torna muito complexa. A dificuldade principal esta no fato de ndo ser possivel escolher
cinco fungdes que sejam independentes e que tenham a mesma configuracdo. Por esta
razdo, ¢ mais conveniente manter a independéncia das fung¢des de onda através da
introducdo do orbital d,, que possui configuragdo diferente dos orbitais dyy, dxz, dy, € d -
yz. Os orbitais dyy, dxz, dy, dxz-yz, e dzz, sao mostrados na Figura 1.6

!

o el

1 )
da_ 2 .2

Figura 1.6 - Orbitais d
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Agora, se 0 ion estiver em um complexo octraédrico, os orbitais d ndo terdo mais a

mesma energia. Veja os orbitais numa simetria octaédrica na Figura 1.7.

E AT AT
= el

x 's"

Figura 1.7 - Orbitais d num campo ligante octaédrico. Considere os ligantes nos eixos X,y € z

Analisando os orbitais dyy € dxz-yz, como os ligantes sempre apresentam uma carga
negativa em torno do ion central, tem-se que um elétron tenderd a evitar o orbital dxz—y2 (o
l6bulo com ponto em torno do ligante) e ocupard preferencialmente o orbital dyy, cujo
lobulo esta na diregdo entre os ligantes. Portanto o efeito dos ligantes ¢ desestabilizar o
orbital dxz-y2 com relagdo ao dyy. Pela simetria ocorre uma degenerescéncia com os orbitais
dyz, dy; € dyy. Outro fato a ser ressaltado € que € possivel mostrar que os orbitais dxz—y2 e dZ2
também sdo degenerados. Em um campo octaédrico havera a remocao da degenerescéncia
dos cinco orbitais e como conseqiiéncia dois novos niveis serdo obtidos, um grupo de 3
(dxz, dy, € dyy ) conhecidos como ty, € outro grupo de dois (dxz-y2 € dzz) conhecido como e,.
A separacdo entre estes dois novos niveis ¢ de 10 Dq. Sendo Dq definido como o
parametro que mede a influéncia dos ligantes nos orbitais d dos ions dos metais de
transicdo, e o procedimento para sua determinacdo sera descrito posteriormente.

Na simetria tetraédrica também temos a abertura de 2 novos niveis, mas neste caso
teremos uma inversdo: os lobulos dxz—y2 estardo nas diregdes entre os ligantes, e o orbital
dyy ndo apontard direcionalmente em torno dos ligantes. Novamente por simetria, os
orbitais dy,, dy, € dyy estardo degenerados entre si. Assim como, os orbitais dxz-y2 e d,” ttm
a mesma energia.

O efeito de um campo tetraédrico ¢ semelhante ao octaédrico, mas no ultimo caso a
ordem dos niveis ¢ inversa. Na Figura 1.8. observa-se um esquema representando os niveis

de energia para o ion livre, num campo ligante octaédrico e tetraédrico:
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Figura 1.8 - Niveis de energia dos orbitais d num campo octaédrico e tetraédrico

Note que os rotulos e, e ty, sdo utilizados para os orbitais duplamente e triplamente
degenerados numa Ssimetria octaédrica e e ¢ ¢, para os orbitais duplamente e triplamente
degenerados numa simetria tetraédrica. A origem dessa notacdo provém da Teoria de
Grupo[TG] ™.

Considere agora um ion metal de transi¢do com 7 elétrons d. O numero de estados
possiveis sera dado por:

[227+1)) 10!
n[2(2 +1)=n) (10— n)

onde / ¢ 0o momento angular de um dos elétrons.

Devido ao acoplamento entre os elétrons muitos desses estados terdo energias
diferentes. Normalmente, os niveis sdo distribuidos em grupos com aproximadamente a
mesma energia, conhecidos como multipletos. Cada grupo € caracterizado por um valor
particular de L (momento angular total) e S (momento de Spin total). Este tipo de
acoplamento ¢ conhecido como acoplamento Russel-Saunders [LS]. Portanto para um ion
livre 0 niimero quantico que caracteriza um determinado nivel de energia ¢ dado por: ***'L .
Assim, os estados fundamentais de fons d', d°, d&°, d* ,&>..., serdo °D, °F, °F, °D, °S...
lembrando que L pode assumir os valores L=0,1,2,3,...., correspondentes a notacao
S,P,D,F, etc.

Se o ion livre é colocado na presenga de um campo ligante, os niveis de energia se

modificam como ja foi descrito anteriormente, ¢ passam a receber a seguinte

nota¢do: **"'T"  onde S é o spin total e # é o nimero quantico principal, esta notagdo é

n

[27

conhecida como Notagdo de Bethe®”. Outros autores tém usado diferentes notagdes que

estdo listadas na Tabela 1.3.
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Tabela 1.3 - Diferentes notagdes encontradas na literatura para denominar os niveis de energia dos
metais de transi¢do na presenga de um campo ligante.

Notacao de

B eth e 1_‘1 FZ I 3 1—‘4 1—‘5

Notagdo de
Mulliken 4 4 E 4 L

Notagdo de
Tanabe ¢ A, A, E F F,
Sugano
Degenerescéncia
do orbital

Na Figura 1.9 temos o esquema da divisdo do estado fundamental para cada um
dos ions d*. As duas notagdes, a da teoria de grupo e a de Mulliken, foram utilizadas para

indicar os multipletos dos estados fundamentais.
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Figura 1.9 - Correlagdo dos estados fundamentais com os multipletos e suas respectivas
configuragdes eletronicas para ions d* numa simetria octaédrica

A separagao A entre os niveis pode ser determinada através do estudo dos espectros
de absor¢do eletronica dos ions metalicos em seus compostos coordenados na simetria
octaédrica, e também pode ser representada em funcdo da energia, em um diagrama
conhecido como diagrama de Orgel **. A Figura 1.10 mostra um diagrama de Orgel para a

configuragio 3d4°. Note que a notagio de Bethe foi utilizada.
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Figura 1.10 - Diagrama de Orgel para a configuragio 3d

Os célculos desses niveis de energia sdo feitos por intermédio de duas
aproximagdes: A primeira, representada no lado esquerdo da Figura 1.10 chamada de
aproximagdo de campo fraco, considera que os niveis de energia s3o determinados
predominantemente pelas interacdes eletronicas, € o campo ligante ¢ tratado como uma
perturbagdo que apenas abre os niveis de energia do ion livre. Na aproximag¢dao de campo
forte, ilustrada no lado direito da Figura 1.10, os niveis de energia dependem
essencialmente do campo ligante e as interagdes eletrostaticas sdo tratadas como uma
perturbagdo que desdobra a configuracdo de campo ligante, mas ndo causa mistura de
diferentes configuragdes.

Os calculos sobre as relativas posicdes dos niveis de energia por meio da
aproximacio de campo forte foram realizados por Tanabe ¢ Sugano **! em 1954. Eles
obtiveram os niveis de energia para todas as configuragdes do sistema 3d" na simetria
octaedral.

Na Figura 1.11 tem-se o diagrama de niveis de energia para uma configuragio 3d°
obtida por Tanabe e Sugano: a razdo E/B esta nas ordenadas ¢ a razdo Dq/B nas abscissas.
As linhas pontilhadas para Dg/B>2, sdo niveis que aparecem somente para aproximagao de

campo forte. Onde: B=F,-5F, e y=35F,/B. Sendo F; e F4 multiplos de integrais radiais

das diferencas de energias dos grupos de multipletos, definidos por Racah, Condor e

Shortley2,
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Figura 1.11 - Diagrama de energia para a configuragio 3d’ !

Os niveis do ion livre sdo mostrados no lado esquerdo do diagrama e a linha
vertical em torno de Dq/B=3 estabelece a mudanca do estado fundamental em funcao do
aumento do campo ligante.

Neste diagrama, a identificacio de uma banda de absorcdo determinada
experimentalmente ¢ realizada ao se tracar uma linha vertical num valor apropriado de
Dq/B. A largura da banda também pode ser determinada: para os niveis excitados que sao
paralelos ao estado fundamental, a energia de transi¢do ¢ praticamente independente de
Dq/B e, portanto a possivel banda gerada por esta transicdo deve ser estreita. No entanto,
se os estados excitados apresentarem niveis ndo paralelos ao estado fundamental, as
transicdes podem ocorrer para uma variedade de niveis vibracionais, fazendo com que

Dq/B varie em torno de um valor médio resultando em bandas largas.

1.4. Vidros dopados com Metais de
Transicao

1.4.1. Titanio em vidros

Com uma configura¢io (Ar) 4s> 3d* o elemento titdnio pode ser encontrado em
vidros como Ti*" (d”) e Ti*" (d") dependendo da composicio do vidro base e das condi¢des

de fusdo. O titdnio ¢ um dos mais importantes elementos entre os metais de transi¢do em
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termos de absor¢do em vidros, tanto na pratica como teoricamente. Do ponto de vista
pratico, podemos destacar dois pontos:

o teve participacdo fundamental no desenvolvimento das fibras oOptica por

aumentar o indice de refragdo do vidro base quando esta presente no estado Ti*".

o ¢ muito investigado do ponto de vista de misturas com outros metais de

transicdo por provocar mudangas intensas nas ligagdes do vidro base, provocando

um rearranjo estrutural no meio.

Teoricamente, o titdnio tem sido muito estudado por apresentar-se com uma
configuragdo eletronica mais simples de ser analisada segundo a teoria de campo ligante,
por possuir apenas um elétron na camada eletronica 3d. Deste modo, espera-se uma Unica
transi¢gio de campo ligante do tipo *T,— “Es. O titanio reduzido a Ti’" ndo é facilmente
obtido na maioria dos vidros silicatos obtidos em condi¢des oxidantes!'”".

Bates (1962) ! observou que o fon Ti*" em solu¢io como (Ti(H,0)s)* " apresentava
uma banda de absor¢do em 462 nm e também um ombro em 574 nm, o que se deve
provavelmente a uma distorgdo tetragonal da simetria octaedral do ion Ti’". Este autor
ressaltou ainda que a absorgdo do Ti'" em vidros borosilicato estd em 572nm com um
ombro em 700 nm, confirmando a possibilidade da distor¢ao tetragonal mencionada.

Smith e Cohen (1963) P*! encontraram bandas fracas de absor¢do perto de 550 ¢
800nm em vidros Na,0-3Si0,, fundidos em condigdes redutoras, contendo 2.2%TiO,.

Carson e Maurer (1973) ** observaram uma translagio da borda da banda para 410
nm num vidro de SiO,-TiO, em condi¢des redutoras, a qual foi atribuida ao Ti**. Isto foi
confirmado por Friebele (1974) P! e Kurkjan e Peterson (1974) B¢ a partir de
experimentos com a Ressonancia Paramagnética Eletronica (EPR).

Paul (1975) B introduziu 0,5%TiO, em vidros Na,0-B,0s (borato) e de Na,O-
P,Os (fosfato). No caso do vidro fosfato, foram obtidas duas bandas bem distintas em 510
nm e 710 nm, enquanto que no vidro borato a resolu¢ao das bandas foi muito pequena.

Em 1984, Gan et al P® estudaram as propriedades espectroscopicas de vidros
fluorofosfatos dopados com 0,5% em peso de TiO, e confirmaram a presenca de Ti*" em
simetria tetraédrica com uma banda de emissdo larga centrada em 550 nm

Em 1986, Huimin et al %, dopando um vidro fluorofosfato com TiO,, observaram
que a banda de absorcao larga entre 240 nm e 300nm pode ser atribuida a transferéncia de
carga entre os fons Ti°" e Ti'". Excitando essa banda, obtiveram uma emissdo larga

centrada em torno de 550nm, assim como observado por Gan et al.
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14 dopando um vidro fosfato com TiO, (concentragdes

Bausa et al, em 199
variando de 0,05 a 5% em peso) observaram trés tipos diferentes de centros absorvedores,
identificados por eles como Ti*" num arranjo octaédrico distorcido (550nm), Ti*" numa
coordenacdo octaédrica com transicdo de transferéncia de carga na regido do UV (200nm)
e os complexos misturados de Ti’" e Ti*" que deram origem a uma banda em 450nm.

Singh e Singh (2001) ! estudaram o comportamento espectroquimico das bandas

N . . , ») 10 . oqe , .
de transferéncia de carga devido aos ions do, d’ e d” em vidros de silicato de sodio e

. - . A+
observaram que as bandas intensas em 250 nm e 290nm sdo devidas ao Ti" .
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2. Consideracoes Gerals sobre as
principais tecnicas utilizadas

2.1. Espectroscopia Fotoacustica

A espectroscopia fotoacustica (PAS) caracteriza-se pela incidéncia de uma radiacao
modulada sobre uma amostra posicionada em uma camara fechada contendo um gés, por
exemplo, o ar, conforme ilustra a Fig. 2.1. A absor¢do desta radiacdo pode gerar
aquecimento periodico na superficie da amostra e assim produzir variagao de pressdo no
gas que pode ser detectada por meio de um microfone. Este ¢ o principio de geragao do
sinal fotoacustico.

amostra

suporte

janela gas

radiagao
incicdente

>——

e microfone

Figura 2.1 - Esquema de uma célula fotoacustica convencional.

A caracteristica mais importante da fotoacustica ¢ a possibilidade de utiliza-la para
realizar estudos espectroscOpicos tanto em amostras na forma de pd como materiais
opacos. Uma outra particularidade desta técnica vem do fato de que a deteccao ¢é feita via
sincronizag¢do do sinal do microfone (gerado pela amostra) e o da referéncia (proveniente
do modulador). O uso de Lock-in para esta detecgdo implica que além da amplitude do

sinal ¢ possivel determinar também, sua fase. Enquanto o sinal fotoactstico pode ser
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utilizado para se obter os espectros de absor¢ao Optica, a fase esta relacionada com o tempo
de relaxa¢do ndo radiativo dos centros absorvedores na amostra. Embora ndo seja uma
técnica comercial, a fotoactstica vem sendo utilizada em uma ampla gama de estudos para
os quais diversas configuragdes experimentais ¢ modelos tedricos sdo empregados. O
interesse neste trabalho ¢ utilizar a PAS para a obtencao dos espectros de absor¢ao Optica
na regido do visivel e do ultravioleta. Para a separacdo espectral das bandas de absorcao
optica dos ions de titanio serd utilizado o método de separacdo dos espectros na fase do

sinal fotoacustico. Assim, passaremos a descrevé-lo.

2.1.1.  Método de Separacao dos Espectros na fase
do Sinal Fotoacustico

Uma extensdo da espectroscopia fotoacustica ¢ o método de separagdo dos
espectros na fase do sinal fotoacustico ***). Ele ¢ aplicado em situagdes em que a amostra
a ser analisada possui mais de um centro absorvedor. Cada um desses centros, absorvendo
em comprimentos de onda diferentes, levara intervalos de tempo diferentes para absorver a
radiagdo incidente e gerar calor, apresentando assim sinais fotoactsticos com fases
diferentes.

Ao se detectar a intensidade e a fase do sinal em cada comprimento de onda da
radiagdo incidente ¢ possivel representar o sinal fotoacustico em um diagrama de fasores,

como mostrado na Fig. 2.2, e decompor os componentes do sinal em Sy(4) e Sop(4), uma

vez que:
S(2)=+S; (2)+55(4) 2.1)
S90
com o4)= amtgw(i)) (29
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Figura 2.2 - Diagrama de fasores representando o sinal fotoacustico.

Tendo os componentes S,(1) e S,,(4), pode-se fazer a projecio do espectro total

em um angulo de fase & qualquer por meio da expressao:

S(;ﬂ)=SO(/%)COS@"‘S%(;L)SGHQ (2.3)

As projegdes em quadratura estdo representadas na Figura 2.3.

So(N\)cos ©
ssoh\ \ Sn)
N
~
SgolMsené—, K
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Figura 2.3 - Diagrama vetorial representando os componentes do sinal fotoacustico.

Para um dado angulo @', para o qual em certa regido do espectro zera o pico de
absor¢do, pode-se concluir que a fase naquela regido ¢ dada pord =6'£90°, em que o sinal
¢ escolhido de modo a tornar S (/1) positivo. Assim, a proje¢ao correspondente ao angulo &

representa o componente espectral de maior intensidade para a referida regido do espectro.
Quando o espectro apresenta duas regides com fases bem distintas, como ocorrem

para alguns vidros com dois centros absorvedores em comprimentos de onda bem

26,27]

diferentes ***7), os componentes espectrais podem ser obtidos, assim como a diferenca de

fase entre eles. Esta diferenca estéd relacionada com o tempo de relaxagdo nao radiativo € o

o . 43
tempo de difusdo térmica dos fons absorvedores [**].
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Este método sera empregado neste trabalho para avaliar o comportamento da fase
do sinal fotoacustico com especial atencdo para se avaliar a possibilidade de separar a

. e~ , 3+ A4+
contribuigdo de cada ion nas amostras com a presenga de Ti*" ¢ Ti*".

2.2. Lente Térmica

O efeito de lente térmica (LT) foi observado pela primeira vez em 1964 nos
laboratérios da Bell Telephone 4. Entre os descobridores estavam os brasileiros R.C.C.
Leite e S.P.S. Porto. Ao colocar amostras na cavidade ressonante de um laser de He-Ne
para estudar os espectros Raman, os referidos pesquisadores observaram que a intensidade
no centro do feixe variava significativamente, por um intervalo de tempo da ordem de
milisegundos. Ao atingir o estado estaciondrio, o didmetro final do feixe era maior do que
aquele antes da inducdo do referido efeito. A constante de tempo da ordem de
milisegundos para o transiente sugeria que este efeito era de origem térmica. Uma
cuidadosa andlise do efeito revelou que ele seria observavel, mesmo para coeficientes de
absorc¢do dptica tao baixos quanto 10 em™ ™1 A explicagdo para esse efeito foi formulada
entdo da seguinte maneira: quando um feixe de laser passa através de um material com
absor¢ao optica finita, o calor gerado aumenta a temperatura da amostra e muda seu indice
de refracdo, o qual por sua vez afeta a propagacdo do feixe Optico. O resultado desta
alteracdo ¢ a (des) focalizacdo do feixe (dependendo do sinal da variacdo do indice de
refragdo com a temperatura), dai o nome Lente Térmica. Este efeito é observavel com
poténcias do laser no intervalo de miliwatts até watts em materiais parcialmente
transparentes.

Na década de 70, Whinnery e Hu [46], demonstraram que o efeito de lente térmica
induzido com a amostra fora da cavidade ressonante era mais simples tanto no que se
refere ao tratamento tedrico quanto para a realizacdo dos experimentos. As configuracdes
experimentais foram sendo alteradas, desde aquela que utilizava um unico laser até a de

[47-50] Esta configuracdo descasada ilustrada na Figura 2.4 ¢

dois lasers na forma descasada
a mais sensivel ja utilizada, e caracteriza-se por utilizar um laser de prova com diametro

maior que o do laser de excitacdo na amostra. Esta ¢ a configuracdo adotada neste trabalho.
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Figura 2.4 - Diagrama dos feixes laser para a configuracdo descasada.

Existem varios modelos tedricos para descrever a lente térmica, mas o mais
utilizado atualmente é o que considera a natureza aberrante do fenomeno. Trata-se de uma
descricdo tedrica mais realista porque este tratamento prevé os anéis de interferéncia
induzidos pela LT. Como esse modelo ja foi descrito em outras teses do grupo,
apresentaremos aqui apenas as equacdes relevantes para a andlise dos resultados com
especial atengdo para a determinagdo da eficiéncia quantica de fluorescéncia das amostras.

A intensidade no centro do laser de prova no detector que prevé a formagao da lente
térmica ¢ dada pela seguinte equacdo analitica:

2

2mV

((1+2m)2+V2)(%)+1+2m+V2 (2.4)

1(1)=1(0) 1_§tan-l

zZ

c

2
60 VA
1 ~ A o ~ .
m= [—”] , V' ==L sdo pardmetros geométricos da configuragdo experimental, e

estdo definidos na tabela 2.1.

Os parametros

““Ip (2.5)
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ki, \dT ), (2.6)

D

sdo obtidos a partir de ajuste teorico desta equacao nos dados experimentais.

Tabela 2.1 - Parametros relacionados a espectroscopia de lente térmica

t. — Constante de tempo caracteristica da lente térmica,
og. — Raio do feixe laser de excitagdo na amostra,
D —» Difusividade térmica da amostra (cm’/s),
K — Condutividade térmica (J s cm™ K™),
P.  — Poténcia do feixe laser de excitagao (mW),
A. — Coeficiente de absorc¢ao 6ptica no comprimento de onda da luz do feixe do
laser de excitagao,
lo — Espessura da amostra,
Z — Distancia confocal do feixe de prova,
71 — Distancia entre a cintura do laser de prova e a amostra,
7> — Distancia entre a amostra e o detector,
o1, — Raio do feixe laser de prova na amostra,
0 — Aproximadamente a diferenca de fase do feixe de prova entre
r=0er= \/Ea)e induzida pela lente térmica,
A,  — Comprimento de onda do feixe de prova,
I(0) — OvalordeI(t)patat ou 0 iguaisa zero.
22.2.1. Eficiéncia quantica

A equagdo para 8 como mostrada s6 ¢ valida quando toda a energia absorvida é
convertida em calor. Para o caso de materiais fluorescentes, um fator deve ser introduzido

CcOmo Ssegue:

Pl ds A
=0 DNy (4 Ay 1
KA, dT o+ {4y 0)( "(z@] (2.7)
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Com

— A eficiéncia quantica radiativa,

<Aem> —  E ocomprimento de onda médio da fluorescéncia,
— Coeficiente de Absorcao optica da amostra nao dopada,
%

Ap Coeficiente de absor¢do optica da amostra dopada.

A eficiéncia quantica m pode ser calculada tomando a razdo entre os valores

medidos para a amostra dopada e para a ndo dopada, como segue:

/16
0, A“(Ad‘%{l‘%emﬂ
AO

0—02

(2.8)

Assim, teremos:

(Y (AD j (2.9)

Na equacdo (2.9), 8, e 6, sdo a diferenga de fase da amostra dopada e ndo dopada,

respectivamente (normalizadas em relagdo a poténcia do feixe de excitacdo e espessura da
amostra), Ayg € Ap sdo os coeficientes de absor¢ao Optica das amostras. Portanto, medindo-
se os coeficientes de absorcdo Optica, as diferencas de fase, e considerando a média do
comprimento de onda fluorescente, podemos obter o valor da eficiéncia quantica. A
principal vantagem deste método ¢ fornecer o valor absoluto da eficiéncia quantica sem a
necessidade de determinar o tempo de vida fluorescente, como geralmente ¢ utilizado na

literatura ",
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3. Procedimentos Experimentais

3.1. Preparacao das amostras

3.1.1. O Forno

Para a preparacdo das amostras vitreas foi utilizado um forno a vacuo construido

por nosso grupo, mostrado na figura abaixo:

Figura 3.1 - Foto do forno & vacuo

A utilizacdo deste forno deve-se a possibilidade de controlar as condigdes de
atmosfera, pressdo e temperatura. Nesse forno podem-se obter amostras livres de radicais

OH, que sdo responsaveis pela banda de absorc¢ao larga na regido do infravermelho, entre

2.8e3.5 um.
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O sistema € constituido de:

> Fonte elétrica (Faraday Equipamentos Elétricos Ltda, de 30KVA), com
painel de controle de corrente e de tensdo, pois o aquecimento do forno ¢ do tipo

resistivo;
> Camara fechada que possui:
1. Dois compartimentos, um inferior a tampa do forno e outro superior a ela:

1.1 No compartimento inferior fica a resisténcia de grafite e a blindagem
térmica para concentrar o maximo de calor no interior da resisténcia (regido
onde fica o cadinho). Esta blindagem ¢ constituida de dois tubos cilindricos
concéntricos, o externo de ago inoxidavel e o interno de grafite, sendo que o

espago entre ambos € preenchido com 13 de grafite;

1.2 No compartimento superior tem-se uma haste vertical que sustenta
o cadinho e ¢ presa externamente por uma anel reguldvel. Este anel permite ao

operador o controle manual do choque térmico;
2. Janelas de quartzo que permitem a observagdo constante do processo de
fusdo;
3. Saida para bomba de vacuo na parte inferior da cdmara;

4. Paredes duplas em aco inox, com sistema de resfriamento através da
circulagdo de 4gua sob pressdo. Este sistema tem a funcdo de proteger os
componentes do forno contra superaquecimento, uma vez que a temperatura

de operagao ¢ da ordem de 1600 °C;
> Bomba de vacuo, Edwads, modelo A65401903;

> Manometro Edwards, modelo Pirani 501, para medir a pressao interna do

forno antes e durante o processo de fusao;

> Bomba d’4agua, Schneider, modelo ME BR2230 responsavel pela

circulagdo de agua do tanque de dgua ao forno a pressdo de 51.7 Torr.

> Tanque de 4gua que ¢ conectado ao forno através da bomba
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Figura 3.2 - Representagdo esquematica do forno a vacuo

3.1.2. O Processo

O cadinho utilizado para fundir os 6xidos que resultardo no vidro ¢ feito de grafite
ultrapuro de alta densidade. Entre as vantagens de se utilizar grafite estdo sua natureza
refrataria, e ainda seu ponto de fusdo ¢ de 3737°C.

As composi¢des em peso dos oxidos utilizados foram: 47.4% CaO, (41.5-
Y)%AL0;, 7% Si0; e (4.1-X)MgO, sendo X e Y as diferentes concentragoes de TiOs.
Foram preparadas amostras a partir de reagentes padrdes, isto €, com grau de pureza da
ordem de 99%, e também com reagentes com alto grau de pureza, maior que 99,995%.

O procedimento utilizado para obtencdo das amostras vitreas foi: cerca de 6g de
oxidos foram homogeneizadas por aproximadamente 15 horas em um moinho de bolas.
Em seguida, a mistura foi colocada no cadinho de grafite e levada ao forno. Fecha-se o

forno e em seguida liga-se a bomba de vacuo lentamente evitando-se assim a dispersao do
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p6 no forno. Quando a pressdo atinge aproximadamente 2.107 Torr, a fonte de alimentacio
¢ ligada e a corrente elétrica ¢ fornecida ao sistema para produzir o aquecimento. Durante
todo o processo de aquecimento, a temperatura do interior do forno ¢ monitorada a partir
de um pirdmetro Optico. Em aproximadamente 800°C verifica-se a liberagdo dos
carbonatos e, conseqiientemente, a pressdo no interior da camara aumenta. Esta
temperatura ¢ mantida até que o nivel de vacuo seja recuperado. Em seguida fornece-se
corrente até que a temperatura de 1600°C seja atingida. Esta ¢ a temperatura de fusdo do
vidro. As amostras sdo mantidas nesta condi¢do por duas horas para garantir a
homogeneizagao e fluidez necessaria para se obter vidros com boa qualidade optica.

A seguir ¢ dado o choque térmico desligando-se a fonte de alimentacao e movendo-
se o cadinho para a parte superior do forno. Apds alguns minutos o cadinho ¢ devolvido
para a posicao original com a temperatura nesta regido ja reduzida para em torno de 700°C.
Apos cerca de duas horas a amostra atinge a temperatura ambiente e pode ser retirada do
forno. Com este procedimento obtém-se amostras vitreas e livres de tensdes internas.

O corte e o polimento das amostras sdo feitos conforme a técnica de medida a ser
adotada.

A Tabela 3.1 mostra as composicdes das amostras preparadas com reagentes com
grau de pureza da ordem de 99%, enquanto que a Tabela 3.2 mostra as composi¢des das

amostras preparadas com 6xidos ultrapuros:

Tabela 3.1 - Composi¢ao das amostras preparadas com material com grau de pureza da ordem de

99%
Amostra CaO ALO; Si0, MgO Ti0,
(Yomassa) | (%omassa) | (%massa) | (Yomassa) | (%omassa)

Am55 47,4 41,5 7,0 4,1 Base
Am 100 47,4 41,0 7,0 4,1 0,5
Am 105 47,4 40,5 7,0 4,1 1,0
Aml107 47,4 41,5 7,0 - 4,1
Am 110 47,4 41,5 7,0 3,85 0,25
Amlll 474 41,5 7,0 2,6 1,5
Aml12 47,4 41,5 7,0 1,5 2,6
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Tabela 3.2 - Composi¢do das amostras preparadas com material com grau de pureza da ordem de

99,995%
Amostra CaO ALO; Si0, MgO Ti0O,
(Yomassa) (%Yomassa) (Yomassa) (Yomassa) (Yomassa)
Am 65 474 41,5 7,0 4,1 Base
Am 114 474 41,5 7,0 2,6 1,5

Durante a preparacdo das amostras notou-se que ao substituir Al,O3 por TiO,, as
amostras ndo vitrificavam. Assim, parte das amostras foram feitas substituindo MgO por
TiO,. Neste caso foi possivel obter amostras vitreas e homogéneas mesmo para altas

porcentagens de dopante.

3.2. Arranjo Experimental da
Espectroscopia Fotoacustica

A Figura 3.3 mostra o arranjo experimental utilizado para as medidas com a

espectroscopia fotoacustica:

Monocromador Filtros Lentes Espelho
Lampada I _ - ‘ ‘\
de %
Xe Fenda Fenda
— Ehonpdr] Célula .,
Omg‘; or ! _ Fotoacustica
Aquisicio = — Lock-in s =

Figura 3.3 - Arranjo experimental da Espectroscopia Fotoacustica.

A lampada de bombeio ¢ de arco Xenonio, da marca Oriel Corporation, modelo
68820 e de 1000 Watts de poténcia. O monocromador ¢ da Oriel Instruments, modelo
77250. A grade de difracdo ¢ também da Oriel, modelo 77296 (180 a 900 nm). Logo apos a
saida do monocromador s3o posicionados filtros para eliminar ordens superiores de
difracdo. A luz passa por um modulador mecanico, modelo SR 540 da Stanford Research

Systems, o qual fornece um sinal referéncia para o Lock-in. O feixe de luz ¢ entdo
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colimado por duas lentes de quartzo f;=100mm e f,=150mm, ¢ com o auxilio de um
espelho parabodlico ¢ direcionado para a amostra posicionada entre a lente e a janela da
célula fotoacustica, que ¢ preenchida com carvao. Nesta configuracdo, o sinal detectado
pelo microfone representa o espectro de transmissao da amostra. O microfone utilizado
nesta montagem ¢ da marca Briiel e Kjaer, modelo BK 2669 que est4d conectado a célula
fotoactstica, a uma fonte de alimenta¢do, a um pré-amplificador e ao Lock-in, modelo

5110, da marca EG & G Instruments.

3.3. Arranjo experimental para medida de
Luminescéncia

As medidas de luminescéncia, luminescéncia resolvida no tempo e tempo de vida
foram realizadas pelo Prof. Dr. Luis Humberto C. Andrade no Instituto de Fisica de Sao

Carlos e serao apresentadas porque sao importantes para a caracterizagao das amostras.

3.3.1. Luminescéncia

A Figura 3.4 mostra o arranjo experimental utilizado para as medidas de
luminescéncia em temperatura ambiente € em baixa temperatura.

O laser de Kr" Coherent modelo Innova 200 e comprimento de onda 337,5 — 356,4
nm foi utilizado como feixe de bombeio. Este feixe incide transversalmente na amostra e o
sinal de luminescéncia € coletado pela lateral da mesma. Com o auxilio de lentes o sinal ¢
focalizado na entrada do monocromador Jarrell Ash com rede de difragdo de 1200 linhas/
mm e blaze de 600nm. Na saida do monocromador a fotomultiplicadora Hamamatsu R446
detecta o sinal e o mesmo ¢ amplificado por um Lock-in da Stanford Research e entdo
analisado por um microcomputador. Foi utilizado um modulador mecénico modelo 3501

da New Focus.
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Figura 3.4 - Arranjo experimental para as medidas de luminescéncia.

3.3.2.  Luminescéncia resolvida no tempo

Neste experimento o modulador mecanico ¢ utilizado para modular o feixe de
bombeio de modo a produzir um perfil de onda quadrado. O modulador mecanico ¢
posicionado entre duas lentes, no foco, de modo a minimizar o atraso da interrup¢ao do
feixe. O sinal modulado passa pela amostra e ¢ focalizado por duas lentes na entrada do
monocromador, passa por este e atinge o detector. O sinal de referéncia do modulador
mecanico e o sinal do detector sdo enviados a um “BOXCAR SR200”, e entio transferidos
para um microcomputador para analise. Também foi utilizado um BoxCar Averages para
tomar médias dos sinais coletados

A funcdo do BOXCAR ¢ coletar o sinal apos um atraso (delay) de tempo, que foi
fixado dentro do tempo de vida de emissdo. Apds esse atraso ¢ fixado o intervalo de tempo
em que ird ocorrer a aquisicdo dos dados (largura de janela), que neste trabalho foi de 12
us. Este procedimento permite que seja detectado para cada valor de atraso um espectro de
emissdo. A Figura 3.5 mostra o comportamento do atraso na detec¢ao do sinal em termos

da largura de janela e do tempo de vida de emissdo.
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Figura 3.5 - Esquema mostrando o atraso no tempo para a aquisi¢ao do sinal de
luminescéncia.

3.3.3.  Tempo de Vida

Nesta técnica também utilizamos o modulador mecanico posicionado entre duas
lentes conforme a Figura 3.6. O sinal do tempo de vida, assim como nas técnicas
anteriores, ¢ coletado pela lateral da mesma. O sinal ¢ focalizado na entrada do
monocromador. Na saida do monocromador temos um detector que estd conectado ao
lock-in para amplificacdo do sinal. Apds a amplificagdo o sinal ¢ coletado por um

osciloscopio (Tectronix TDS 360) para entdo ser transferido para um microcomputador.

Detector

A Filtro
= = __ié:l Meonocromador
— f
Criostato
Fenda Fenda
Chopper |
Lock-in Computador
| de Aquisi¢do
Osciloscopio

L
a
S
e
r

Figura 3.6 - Arranjo experimental para as medidas de tempo de vida.

35



3.4. Arranjo experimental da Lente
Térmica

Para a realizacdo dos experimentos com a espectroscopia de lente térmica
utilizamos o arranjo experimental no modo descasado representado na Figura 3.7. O laser
de Argdnio Cohrent modelo Innova 90 Plus com 6 watts de poténcia nominal operando em
457nm, 476nm, 488nm, 496nm e em 514 nm foi utilizado como feixe de excitagdo (LE); o
laser de He-Ne, JDS UNIPHASE com 1 miliwatts de poténcia nominal, no comprimento de

onda de 632,8nm, foi empregado como feixe de prova (LP).

M LE
2 LP
L1
L 4 A Fl
Y +Ml M2 j '
CT
M3 M4
M5 I
FiP F2
S
PC oD .

Figura 3.7 - Arranjo experimental para a Espectroscopia de Lente térmica. Sendo: LE o laser de
excitagdo; LP o laser de prova; Mi sdo espelhos; O o obturador; L1 e L2 sdo lentes convergentes; A
¢ a amostra; Fi é um filtro que permite a passagem da luz do laser de prova; P ¢ um orificio com
aproximadamente 2 mm de didmetro; F1 e F2 sdo fotodiodos; S é o cabo do sinal de lente térmica;
T € o cabo do sinal do “trigger”(gatilho); OD ¢ o osciloscopio e PC € um microcomputador.

Os fotodiodos, F; e F, possuem resposta linear para a variagdo de intensidade da
luz, e tempo de resposta na escala de microsegundos. O fotodiodo F; foi utilizado como
gatilho para iniciar a transferéncia do sinal de lente térmica detectado no fotodiodo F,. O
osciloscopio utilizado foi um Hewlet Packard 54615B, 500 MHz, equipado com memoria

de armazenamento de dados. Os dados sdo transferidos para um microcomputador.
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As lentes convergentes, L; e L,, foram dispostas sobre transladores XY para
permitir um perfeito alinhamento dos dois feixes. Todo o sistema foi montado sobre uma
mesa Optica, da marca Melles Griot, tamanho 1,8m x 2,0m. A incidéncia do laser de
excitacdo na amostra foi controlada por um obturador de luz da marca Melles Griot,
acionado por sinais digitais provenientes da porta de comunicacdo paralela do
microcomputador.

O laser de prova, apos passar pela amostra, ¢ desviado pelos espelhos M7 a M3,
chegando até o fotodiodo (£) que estd conectado ao sistema de aquisicdo de dados. Um
diafragma (P) com abertura de 2mm, foi colocado na frente e junto ao fotodiodo,
possibilitando analisar somente o centro do feixe do laser. O angulo de inclinacdo do laser
de prova na amostra € menor que 2°, em relagdo ao feixe de excitacdo. Para impedir que a
luz ambiente ou do laser de argdnio contribuisse para o sinal, um filtro (£7) com banda
passante em 632,8 nm, foi posicionado na frente do fotodiodo (F5).

A amostra foi posicionada na cintura do feixe do laser de excitagdo e a
aproximadamente 10cm da cintura do feixe do laser de prova. Em seguida, através dos
espelhos M1 a M5, foi feito o alinhamento de modo que o centro do feixe do laser de prova
passe pelo diafragma, que se encontra na abertura do fotodiodo (F), maximizando-se o
sinal no detector. A distancia de aproximadamente 6m entre a amostra e o fotodiodo (F?),
tem por objetivo aumentar o didmetro do feixe de prova, permitindo assim que apenas o
centro do feixe seja detectado. Esta condi¢do estd de acordo com a aproximacdo feita
durante o desenvolvimento do modelo tedrico 1*".

Durante este processo, o feixe do laser de excitagdo fica interrompido por um
obturador (O) posicionado depois do espelho M6. O proximo passo a ser seguido ¢ fazer
com que o feixe do laser de excitacdo passe através da amostra. Para que se obtenha um
perfeito alinhamento, a lente L/ ¢ ajustada de modo que o feixe do laser de excitacdo passe
pelo centro do feixe do laser de prova. Nesta fase, duas situacdes podem ocorrer: se a
amostra apresentar um ds/dT negativo, o laser de prova torna-se mais divergente ao passar
pela lente térmica da amostra e, portanto, o sinal no fotodiodo F2 diminui; caso contrario,
ou seja, para ds/dT positivo, o feixe torna-se mais convergente, aumentando o sinal no

detector. Portanto, o processo de alinhamento consiste sempre em minimizar o sinal do

feixe do laser de prova apoOs passar pela lente térmica quando ds/dT for negativo, ou

maximiza-lo, se ds/dT for positivo.
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Uma vez obtido o alinhamento, o experimento no modo transiente pode ser
realizado automaticamente, com o controle eletronico do obturador. Ao abri-lo, o sinal
gerado no detector ¢ armazenado em funcdo do tempo e, assim, uma curva caracteristica do
sinal em fun¢do do tempo de formacao da lente térmica € transferida para o computador.
Um cuidado a ser tomado, ¢ no sentido de minimizar o possivel atraso na geragao do sinal,
devido a velocidade de abertura do obturador. Isto pode interferir nos valores dos dados do
inicio do transiente, que ¢ a regido mais importante para o ajuste tedrico dos dados obtidos.
O obturador (Melles Griot) utilizado ¢ composto por cinco ldminas que se abrem
radialmente e, assim, ¢ possivel observar se o laser estd centralizado no ponto de
convergéncia das laminas.

Uma vez obtida a curva experimental para o transiente de lente térmica, a equagao

(2.44) pode ser utilizada para o ajuste tedrico a fim de se determinar os pardmetros 6 e ¢,

que sdo correlacionados com as propriedades Opticas e térmicas da amostra. Os parametros
geométricos do sistema m e V' devem ser determinados a partir da medida do perfil de

intensidade dos lasers de prova e de excitacdo, conforme segue.

3.4.1. Determinacdo dos parametros geométricos
do sistema

Para determinar os parametros geométricos do sistema adotado € necessario
determinar o perfil de intensidade dos lasers utilizados. Apds passar por uma lente
convergente de aproximadamente 25 cm de distancia focal, o feixe de laser a ser medido
incide em um orificio de 50 um de diametro que estd acoplado na frente de um
fotodetector, conforme o esquema da Figura 3.8. Deste modo determinamos a variagdo da
intensidade do feixe ao longo do eixo z. Este procedimento foi feito tanto para o feixe de

laser de Argdnio quanto para o de He-Ne.

Laser Lente Detector

L T

| B
I 7

Figura 3.8 - Montagem experimental para determinagao dos parametros geométricos.

L |
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A intensidade de um feixe gaussiano no modo TEMyy ao longo do eixo z pode ser

expressa pela equagdo abaixo:

O raio do feixe na posi¢ao z ¢ dado por:

o(z) =@’ !1 J{Ziﬂ (3.2)

Em que: P ¢ a poténcia do feixe, @, ¢ 0 raio na cintura z = z, €1 ¢ a coordenada
radial.

A distancia confocal ¢ dada por:

2
_ 79,

T2 (3.3)

Para obtermos @,, fazemos a medida do raio do feixe em fungdo do eixo z,

conforme a figura 32. Em seguida o grafico do quadrado dos valores de w(z), em fungdo
de z, fornece uma curva que pode ser ajustada pela equacdo de uma pardbola,
y:a+bz+czz. O centro da parabola ¢ dado por: z, :—b/2c, que indica a posi¢ao de

menor raio do feixe laser e a distancia focal do sistema. Utilizando a equacdo (3.3)

podemos entdo calcular os valores de z., e a partir das equagoes:
2
@
o, (3.4)

z (3.5)

obtemos também m e V.

A Tabela 3.3 mostra os valores obtidos para os pardmetros geométricos do sistema

adotado, variando-se o comprimento de onda do feixe laser de excitagao.
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Tabela 3.3 — Pardmetros geométricos da configuragdo experimental.

Distancia confocal do feixe laser de prova (Z,) 2,69+ 0,03 cm
Distancia confocal do feixe laser de excitacao (Z.) 1,48 £ 0,02cm
Distancia entre a cintura do feixe laser de prova e a amostra 7,13 £0,02 cm
Raio do feixe laser de prova na amostra m;, (Lm) 208,58 +£0,05
V =2,65253 £0,01
Comprimento de Onda do M Raio do feixe laser de
feixe laser de excitagdo excitagdo na amostra
A (nm) o (Hm)
457 20,26 £ 0,01 46,34 £ 0,03
476 19,45 £ 0,01 47,29 £ 0,03
488 18,97 £ 0,01 47,88 £0,03
496 18,66 £ 0,01 48,28 £ 0,03
501 18,48 £ 0,01 48,52 £ 0,03
514 17,98 £ 0,01 49,15+ 0,03

3.5. Tecnicas complementares

Além das técnicas descritas anteriormente, utilizamos as seguintes técnicas
complementares, a saber:

Espectrofotometria e Ressonancia Paramagnética Eletronica (EPR). As medidas de
EPR foram realizadas no laboratério do Prof. Flavio Gandra do Instituto de Fisica da

Unicamp.
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4. Resultados e Discussao

4.1. Obtencao dos vidros aluminosilicato
de calcio dopados com TiO,

A Figura 4.1 mostra as fotos das amostras vitreas obtidas conforme procedimento

de fusdo em atmosfera controlada, descrito no capitulo 3.

5% T102 1,0% TiO, 10, 4,1% TiO,

q

. @ D &

1,0% TiO» 2,0%

0,25% T102 1,5% TlOz 2,6% TiO, 1,5% TiO,*
B .

Figura 4.1 - Amostras dopadas com diferentes concentra¢des de TiO,.87U

Pode-se observar a boa homogeneidade das amostras, com excec¢do daquela dopada
com 2,6% em peso de TiO, que ficou mais escura no centro do que nas bordas. Também se
observa que as amostras com maior porcentagem de dopante adquiriram uma coloragao

marrom, enquanto que as de menor concentracao ficaram azul-claras.
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4.2. Determinacao da banda de absorcao
no ultravioleta das amostras base

Como o titanio pode apresentar bandas de absor¢cdo pouco intensas e largas no

51,52, 53 [ .
oo ], se faz necessario determinar a banda

ultravioleta, tanto na valéncia 3" quanto na 4°t
de corte do vidro base. Esta informacdo ¢ importante para se avaliar os processos de
absor¢do e emissdao das amostras dopadas sem a influéncia de absor¢des provenientes da
matriz.

Em 1966, Tauc et al ®* desenvolveram um modelo teérico que permitiu a

determina¢do da natureza da banda de corte e do valor da diferenca de energia entre o

estado fundamental e o excitado (Ez). A equagao proposta foi:
[a(hv)]” :%(hv—Eg) 4.1)

Em que /4 ¢ a constante de Planck, v ¢ a freqiiéncia e C ¢ uma constante conhecida
como parametro de desordem. O parametro m varia conforme o tipo de transi¢do que
ocorre, sendo m = 1/2 para as transi¢des permitidas indiretas e m = 2 para as permitidas
diretas.

A Figura 4.2 mostra os espectros de absorcdo Optica para as amostras base
preparadas com reagentes com diferentes graus de pureza e determinados com a
espectroscopia fotoacustica no modo de transmissdo. Nota-se uma diferenca significativa
no comportamento da absor¢do da amostra obtida a partir de 6xidos ultrapuros em relagdo

a base comum, com a mesma tendo baixa absor¢ao desde 300 nm.

50 -

Base comum
base pura

40 -

30

Absorbancia (%)

20 -

s 1 s 1 s 1
200 400 600 800

Comprimento de Onda(nm)

Figura 4.2 - Espectros de absor¢do das amostras base com diferentes graus de pureza.
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O melhor ajuste dos dados com a equacdo (4.1) foi obtido com m=2, conforme
mostra a Fig. 4.3. Portanto, a banda de corte do vidro pode ser atribuida como sendo
gerada a partir de uma transi¢ado direta.

Para determinar o valor de E, se faz necessario extrapolar a reta que descreve a

transicdo na curva de [a(h V)]2 versus hy  conforme mostra a figura 4.3 para a base pura.

Neste caso, obteve-se Eq= (4,92+0,03)eV.

3.5x10°

[ Ajuste Linear
3.0x10° [

-46 £ 1 s
13,1+0,2 L

2.0x10° — ?.-'-

1.5x10° |- -

2.5x10° - B

(Ea)2

1.0x10° |- -

5.0x10”  Eg= (4,92 0,03)eV nt

.5.0x107 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
1 2 3 4 5 6 7

E(eV)

Figura 4.3 - Valores de [a(hv)]2 versus hv .para a amostra base pura, obtidos a partir dos espectros
de absorc¢do determinados via espectroscopia fotoacustica.

O mesmo procedimento foi adotado para a amostra base comum e o valor obtido foi
E, = (4,80£0,04)eV. Esta diferenga entre as duas amostras deve-se a presenga de impurezas
na amostra base comum.

A Figura 4.4 mostra o comportamento de o versus hv para a amostra base pura.
Além de uma regido linear, ¢ possivel observar um comportamento exponencial entre 4 e
5eV, conhecida como “cauda de Urbach”. Esta “cauda” € interpretada como sendo a

largura dos estados localizados da banda 1°*!,
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Figura 4.4 - Comportamento de o versus hv para a amostra base pura

A partir da regra de Urbach ! pode-se escrever:

a(v)=a, exp(hv/E,), com E, sendo a largura da cauda. Deste modo, o coeficiente

angular da curva de ln(a) versus a energia do foton, fornece a quantidade E.'. A Figura

4.5 mostra o resultado para a amostra base pura.

®  |na
Ajuste Linear -

7.3 |

T
®
@
@
-
5
o
o
=

Ino

4.4 4.6 4.8 5.0

E(eV)

4.0 4.2

Figura 4.5 - Valores de In(a) versus hv para a amostra base pura

O mesmo procedimento foi adotado para a amostra base comum e o E, obtido foi de

(1,59+0,03)eV.
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Deste modo, pode-se dizer que a banda de corte do vidro LSCAS ¢
aproximadamente (E, - E,)= (3,5+0,02)eV.

4.3. Espectrofotometria

Na Figura 4.6 tem-se os espectros de absorcao Optica das amostras obtidas a partir
de matéria comum, que foram determinados em um espectrofotometro Cary 17 Varian
entre 250nm e 1000nm. Pode-se observar que para as amostras com 0,25%, 0,5% e 1,0%
os espectros de absor¢ao mostram variacdo apenas em torno de 350nm, j& para a amostra
com 2,6% temos uma banda de absor¢ao pouco intensa em torno de 420nm, ao passo que

para a concentracao de 4,1% nota-se um alargamento no espectro variando entre 300nm e

800nm.

0,8

LSCAS + XTiO,
——X=0,25%
——X=0,5%
0,6 |- ’
X=1,0%
——X=2,6%
——X=4,1%

Absorbancia (%)

0,0
300 400 500 600 700 800 900 1000
Comprimento de Onda (nm)

Figura 4.6 - Espectros de absor¢do para as amostras dopadas com diferentes concentragdes de TiO,.

Esses resultados concordam com o observado na literatura °' de que a banda de

absorc¢do Optica no ultravioleta pode ser atribuida a presenca das duas valéncias do titanio
. . 34 4+ ~ 34 . ,

no vidro, ou seja, Ti*" e Ti*", com a absorcdo do Ti’" sendo a maior responsavel pela

coloragao das amostras.
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4.4. Espectroscopia Fotoacustica

Utilizamos a espectroscopia fotoactstica de duas maneiras: na primeira colocamos
carvao dentro da célula fotoactstica e as amostras, com espessura variando de 250 a
500um, foram posicionadas sobre a célula de tal forma que a luz incidente da lampada
atravessasse a amostra para entdo chegar até o carvao. Com este procedimento determina-
se a transmitancia. No segundo procedimento trituramos as amostras, € neste caso, o p6 foi
colocado dentro da célula fotoacustica.

Para analisar todas as amostras dopadas sob as mesmas condigdes, o sinal
fotoacustico foi normalizado pela espessura de cada amostra e também subtraimos a
absor¢do das respectivas amostras base. Estes resultados estdo mostrados na Figura 4.7.
Nota-se uma banda larga de absor¢do na regido de 300 a 800nm para amostras dopadas

com 1,5% (material puro), 2,6% e 4,1%.

2,5 |
—(0,25%
I e 0,5 %
- 2,0 | _1,0%
g 1,5%
o I 2,6%
S 15t —_—4,1%
2 | \ 1,5% puro
o]
[
1,0 |
0,5 |
0,0 |- - e ———— W |
[ L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
200 300 400 500 600 700 800

comprimento de onda (nm)

Figura 4.7 - Espectros de absorg¢do para as diferentes concentragdes de TiO, obtidos com a
espectroscopia fotoacustica no modo de transmissdo. Com exce¢do da amostra pura com 1,5% de
TiO, , todas as outras foram preparadas com material comum.

Na Figura 4.8 temos os espectros de absor¢ao para as amostras trituradas em fungao
da concentragdo de TiO,. Nota-se que o comportamento ¢ muito parecido ao que se

observou com o espectrofotometro.
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Figura 4.8 - Espectros de absor¢do das amostras de vidro comum trituradas com diferentes
concentracoes de TiO,

O método de separacdo dos espectros na fase do sinal fotoacustico foi empregado
para se avaliar a possibilidade de separacdo espectral das bandas de absor¢ao geradas pelos
fons Ti’" e Ti*" Isto pode ocorrer se os valores do tempo de relaxagio ndo radiativos forem
diferentes de tal forma que a diferenca de fase do sinal nos respectivos comprimentos de

onda das bandas seja de pelo menos 5°. A Figura 4.9 mostra as projecdes para todas as

amostras.
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Figura 4.9 - Espectros fotoactisticos para as amostras com diferentes concentragdes de
Ti02. Cada curva representa a projecdo total do espectro para o angulo de fase indicado. (a) 0,25%,
(b) 0,5%, (c) 1,5% (d) 1,5% (material puro), (e) 2,6% e (f) 4,1%.

Em todas as simulagdes foi observado que as absor¢des das curvas projetadas

diminuem ou aumentam com o mesmo comportamento em quase toda a regido do visivel.

No caso das amostras com 2,6 ¢ 4,1% de TiO,, embora nao contundente, pode-se observar

que ¢ possivel separar as absor¢cdes do dopante daquela da matriz no UV. No entanto, nao

foi possivel diferenciar os espectros projetados de modo a se separar as absor¢des dos ions
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Ti*" e Ti*". Este resultado indica que os valores do tempo de relaxac¢io ndo radiativo destes
ions nesta regido de comprimento de onda ndo sdo significativamente diferentes,
resultando em um comportamento semelhante para a fase do sinal fotoacustico. E provavel
que isto tenha ocorrido porque as bandas de absor¢do dos dois ions sdo geradas a partir de
transi¢des eletronicas tipo d-d em um mesmo elemento. Estudos anteriores ja& mostraram
que quando os ions absorvedores sdo de diferentes elementos, em geral a separagdo pode

6] Um caso particular que foi observado foi a separagdo espectral das

[57]

ser realizada
absor¢des do Cr’* e do Cr®" determinado por Nakamura e outros °’!, mas aqui, a diferenca
¢ que as transi¢des que geram as bandas no visivel do primeiro sdo tipo d-d, enquanto que
para o Cr® elas sdo via transferéncia de carga do fon para os ligantes. Portanto, este
trabalho sugere que este método pode ser utilizado no caso da co-dopagem deste vidro com

ions da primeira série dos metais de transicdo para se avaliar o comportamento dos

processos de relaxagdo ndo radiativos.

4.5. Ressonancia Paramagneética
Eletronica

As medidas de EPR foram realizadas para confirmar a presenga de Ti’ nas
amostras. Os experimentos foram realizados no Laboratorio de Ressonancia Magnética do
Grupo de Metais e Ligas no Instituto de Fisica Gleb Wataghin da UNICAMP. Os
experimentos foram realizados na banda X com a freqiiéncia de microonda de 9,3GHz e na
temperatura ambiente. As medidas foram feitas nas amostras dopadas com 1,0, 1,5 e 2,6t%

em peso de TiO,. Os espectros de ressonancia estdo mostrados na Figura 4.10.
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Figura 4.9 - Medidas de EPR para as amostras dopadas com (a) 1,0, (b) 1,5 e (¢)2,6% de TiO,

Observa-se que as amostras com 1,0 e 1,5% de TiO, apresentam uma linha de
ressondncia simétrica em g = (1,95 + 0,01). E sabido da literatura que os fons de Ti**
apresentam linhas de EPR centradas em torno de g~1,93, observagdes estas, feitas em

(58611 "Por outro lado, para a

varios vidros 6xidos e em vidros fluoretos dopados com titanio
amostra dopada com 2,6% de TiO,, tem-se uma linha adicional centrada em torno de g =
2,08. A presenca de duas ressondncias ¢ uma indicacdo de que os fons Ti®" podem estar
ocupando sitios diferentes na amostra, o que s6 foi observado para a amostra dopada com
2,6%. Segundo a literatura, o fon Ti’" pode ser encontrado em vidros em arranjos
octaédricos com distor¢io de simetria °*!. E provavel que ao aumentar a concentragio, os
fons de Ti’" se distribuem inicialmente em simetrias regulares, provavelmente em posi¢des
substitucionais na estrutura do vidro, para a partir da saturacdo destes arranjos ocuparem
posi¢des intersticiais com distor¢do da simetria regular. Além disso, ha que se considerar

, , A e A+ ’ ~ ~
que ¢ provavel a existéncia de Ti" nas amostras, mas estes ions ndo sdo detectados pela

técnica de EPR, uma vez que os mesmos nao sdo paramagnéticos. Em outras palavras, os
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resultados de EPR confirmam a presenca de Ti'™ nos vidros, que era um dos objetivos
iniciais ao se preparar as amostras em atmosfera redutora. Trata-se de um resultado
relevante porque em geral o ion Ti*" é mais provavel de ser obtido em vidros. O processo
adotado de fusdo em condigdes redutoras foi determinante para este resultado, uma vez que
vidros silicatos fundidos em atmosfera ambiente ndo apresentam coloragao porque o estado

. - A . . , 4+ .
de oxidagdo do titanio no vidro € o Ti" preferencialmente.

4.6. Luminescéncia

A Figura 4.10 mostra os espectros de luminescéncia em fun¢do da concentracao de
Ti0,. Estes resultados foram obtidos em temperatura ambiente ¢ o comprimento de onda
do feixe laser de excitacao foi em 356,4nm. As amostras dopadas com 0,25 e 0,5% de TiO,
exibem uma banda larga de emissdo centrada em aproximadamente 450nm. Para a amostra
com 1,0 % esta banda tem uma intensidade bem menor. A partir desta concentragdo surge
uma outra banda centrada em torno de 650nm que se torna mais evidente para as amostras
dopadas com 1,5, 2,6 e 4,1% de TiO,. A partir de 1,5% de TiO; a banda de 450nm ja ndo
aparece. Outro fato a ser ressaltado ¢ que a intensidade de luminescéncia da amostra de
4,1% diminui consideravelmente em relagao a de 1,5 e de 2,6% de TiO..

Este resultado dos espectros de emissao mostra varios aspectos relevantes sobre as
amostras: primeiro comprova a coexisténcia dos fons Ti*" e Ti*" nos vidros, principalmente
naquele dopado com 1,0% de TiO,, pois de acordo com a literatura a emissao centrada em
450nm esta relacionada aos ions Ti*" e a de 650nm & emissdo dos fons Ti3+[62]; segundo,
demonstra que para dopagens com baixas concentragdes, abaixo de 1% de TiO,, ha a
formacdo preferencial de ions Ti*" no vidro ao passo que nas concentra¢des mais altas
parece haver a formagio predominante de Ti’". Estes resultados de luminescéncia ndo sdo
conflitantes com aqueles de EPR porque aquela técnica ¢ muito sensivel e pode detectar
concentragdes muito baixas dos ions paramagnéticos, que € o que deve ter ocorrido para as
amostras dopadas com 0,25 e 0,5% de TiO,, que ndo apresentam emissdo dos ions Ti*". A
diminui¢do da emissdo em 650 nm observada na amostra dopada com 4,1% de TiO, pode
estar associada as interagdes ion-ion que podem ocorrer com o aumento da concentragao,
resultando em aumento dos processos de relaxagdo ndo radiativos na amostra. A partir das

~ . o3+ . . , .
observagdes com as medidas de EPR de que o Ti'™ pode estar em simetria octaédrica
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distorcida na amostra, pode-se concluir que a emissao

em 650nm pode

transi¢do “E,—> *Tag, conforme descrito na segio 1.3.1.

8x10™

6x10*

4x10™

Intensidade (u.a.)

2x10™

' ' L ——X20,25%
——X=0.5%

X=1.0%
——X=1,5%
—X=2,6°/o
X=4.1%

400

1
500

90

Comprimento de Onda (nm)

ser atribuida a

Figura 4.10 - Espectros de luminescéncia em fun¢do da concentragdo de TiO,.

4.7. Tempo de vida

As Figuras 4.12 ¢ 4.13 mostram as medidas de tempo de vida para as amostras

dopadas com 1,0%, 1,5% e 2,6% de TiO,, determinados na temperatura ambiente ¢ em

baixa temperatura, tanto para as emissoes em 550 nm como para em 650 nm.

(a)

m LSCAS +1,0% TiO,
® LSCAS +1,5% TiO,
LSCAS +2,6% TiO,

2,0x10™

4,0x10™ 6,0x10™ 8,0x10™

= LSCAS +1,0% TiO,
e LSCAS +1,5% TiO,
= LSCAS +2,6% TiO,

Intensidade (u.a.)

L PRETY

1,0x10° 1,5x10°

Tempo (s)

1,0x10

3

Figura 4.11 - Medidas de tempo de vida em 550nm para as amostras dopadas com 1,0, 1,5 ¢ 2,6%
de TiO, em (a) temperatura ambiente ¢ em (b) baixa temperatura
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Figura 4.12 - Medidas de tempo de vida em 650nm para as amostras dopadas com 1,0, 1,5 e 2,6%
de TiO, em (a) temperatura ambiente ¢ em (b) baixa temperatura

Observa-se que o tempo de vida tem um comportamento ndo exponencial tanto para

a temperatura ambiente como para as duas emissoes. Isto significa que as emissdes nao

podem ser tratadas como provenientes de dois niveis, mas sim da ocorréncia de processo

de transferéncia de energia durante o processo de excitacdo. Portanto, para encontrarmos

os valores do tempo de vida utilizamos a seguinte equagdol®):

T

Tl(t)tdt

i T](t)dt

63].

(4.2)

Os valores do tempo de vida obtidos com a Eq. (4.2) estdo mostrados na tabela 4.1:

Tabela 4.1 - Valores do tempo de Vida obtidos a partir da equagdo (4.2) para diferentes

concentracdes de TiO, determinados em 550 ¢ em 650nm.

550 nm 650nm
Temperatura 77K Temperatura 77K
ambiente Ambiente
LSCAS +1,0%TiO, 60us 385us 90us 526us
LSCAS +1,5%TiO, 110us 402us 154ps 970us
LSCAS +2,6%TiO, 100us 1420us 170us 2190us
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Nota-se que em 650 nm o tempo de vida aumenta com a concentragdo em ambas as
temperaturas, enquanto que para a emissao em 550 nm ele se mantém constante quando
seus valores para as amostras de 1,5 e de 2,6% de TiO, sdo comparados. O tempo de vida
da amostra de 2,6% em baixa temperatura ¢ da ordem de duas a trés vezes maior do que o
valor para o vidro dopado com 1,5%. Isto ndo ocorreu para as medidas na temperatura
ambiente e indica que os valores aproximadamente constantes € a diminuicdo da
intensidade da emissdo na temperatura ambiente sdo provocados pelos processos de
interagdo ion-ion na amostra.

Os valores de tempo de vida encontrados sdo altos quando comparados com a
literatura, que ¢ de aproximadamente 12us P4, As hipoteses que descrevem estes altos

valores serdo apresentadas na secdo 4.9.

4.8. Luminescéncia resolvida no tempo

A Figura 4.13 (a) mostra os resultados de luminescéncia resolvida no tempo para a
amostra com 1,0% de TiO, na temperatura de 77K. Nota-se que para um atraso de Ous
tem-se 0 mesmo espectro encontrado na luminescéncia mostrado na Figura 4.10, ou seja,
uma banda larga centrada em 450nm e outra em 650nm. A banda em 450nm s6 desaparece
ap6s um atraso de 50us, ja a banda centrada em 650 nm diminui de intensidade apos
200us. Nota-se uma banda mais larga centrada e praticamente na mesma posicdo que
permanece constante mesmo apds 600us. Ja para a amostra com 2,6% de TiO, [Figura
4.13(b)] na mesma temperatura, observamos que nao existe banda centrada em 450nm ¢ a
banda em 650 nm permanece mesmo ap6s um atraso de 1ms.

As medidas em temperatura ambiente sdo apresentadas na Figura 4.14. Nesta
situacdo, a banda em 450 nm para a amostra com 1,0% (Figura 4.14(a)) desaparece apos
um atraso de 12us e a banda em 650 nm comeca a desaparecer em 100us, e nestas
circunstancias comegamos a notar o surgimento da terceira banda mais larga e centrada
quase na mesma posi¢ao da de 650 nm. Para a amostra com 2,6% (Figura 4.14 (b)) a banda
em 650 nm desaparece apds um atraso de 200us.

Esses resultados indicam que a banda em 450 nm (como ja mencionado
anteriormente, devido ao Ti*"), na amostra de 1,0% tem um tempo de vida menor que 50us
e 12us para as temperaturas de 77K e ambiente, respectivamente. As outras duas bandas

identificadas para esta amostra possuem valores para o tempo de vida diferentes e maiores
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do que 180us e 100us em 77K e na temperatura ambiente, respectivamente. Por sua vez,

~ A . A+
na amostra de 2,6% nao temos a banda em 450nm e, portanto a coexisténcia de Ti' para

esta concentra¢ao nao pode ser confirmada.
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Figura 4.13 - Espectros de Luminescéncia resolvida no tempo em 77K para diferentes intervalos
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4.9. Hipoteses de reacdes para descrever 0s
altos valores do tempo de vida de
fluorescéncia

Os altos valores do tempo de vida apresentados anteriormente podem estar
relacionados com defeitos estruturais no vidro LSCAS. Embora nossos resultados nao
permitam a identificagdo precisa dos mecanismos responsaveis pelos altos valores do
tempo de vida em baixa temperatura, sugerimos dois processos que poderiam estar

ocorrendo:

As possiveis reagoes poderiam ser explicadas conforme ilustrado na Figura 4.16.

Banda de Conducéo
(a) l | 1
° ]

[ ] X Le_ e,
Defeito
‘ kT
A——

emissio l Tis* 350 nm
S .
Feixe laser UV
Banda de Valéncia
Banda de Condugao
(b) [ ] 1 |
® @ ®
[ ] e Defeito
emiss3o Tis+
Oxigénio
| ] | ] ——
_._.' Feixe laser UV

Banda de Valéncia

Figura 4.15 - Diagrama esquematico mostrando o caminho da reag¢do quando (a) o laser excita o
. .. , . .. , 2
Ti3+ aprisionando esse elétron em um defeito e (b) aprisionando um elétron do O™ e a
recombinagdo transfere energia para excitar o Ti*".

1) A energia do feixe de laser UV excita um elétron do ion Ti*" que é promovido para a
banda de conduc¢ado, onde este elétron pode ser aprisionado por um defeito. A separagdo da
banda de condugdo para este centro deve ter a magnitude de k7, com 7 sendo a temperatura
em 77K e k a constante de Boltzmann. Assim, ¢ fornecida energia térmica que promove

este elétron para a banda de condugdo, o qual em seguida retorna para o ion que agora
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. ~ 3+ 3+ . . P .
exibe uma configuracio (Ti’")" formando um Ti’" excitado, ou seja, [Ti’"]. Finalmente,
ocorre a relaxagdo a partir de emissdo de um foéton em 650 nm. A reacdo a seguir resume

este processo:

Ti*" + hv (350nm) > (T*")" + e = “elétron num buraco”
e = elétron num buraco + ~kT + (Ti*H)" > [T
[Ti*T — Ti*" + hv (650nm).

2) O outro mecanismo possivel seria a excitagdo direta da banda de condugdo porque a
energia da banda de corte neste vidro ¢ da ordem de 3,5 eV (conforme determinado na
se¢ao 4.2). A Figura 4.16 (b) mostra este procedimento. A energia do feixe do laser UV
excita um elétron de um oxigénio para a banda de condugdo que pode ser aprisionado por
um defeito. Este defeito pode absorver energia térmica e recombinar novamente com o
oxigénio transferindo energia para o ion Ti*" que fica excitado e ento relaxa emitindo um
foton de 650 nm. A temperatura € a principal responsavel por essa recombinagdo. A reacao
proposta seria:

O* +uv laser (~356.4nm) > O +e¢

O +e +~kT+Ti*" > ([T ]* + 0%);

[T 7* >  Ti" +hv (650nm)

Estas duas formas de reacdo podem resultar em um tempo de vida longo para a
relaxagdo radiativa, conforme observado em nossos resultados. E isso deve ocorrer
somente em baixa temperatura (77K), pois em temperatura ambiente os fonons do sistema
vitreo ndo permitiriam o aprisionamento do elétron.

Embora ndo seja possivel afirmar a partir dos resultados qual mecanismo proposto
acima ¢ dominante nas amostras, o fato de que o vidro ¢ preparado a vacuo (o que reduz a
quantidade de oxigé€nio na matriz) ¢ o aumento significativo do tempo de vida em baixa
temperatura nas amostras mais concentradas, revelando a diminui¢do da interagdo ion-ion,
sugerem que o primeiro mecanismo de reagdo talvez seja o mais provavel de estar
ocorrendo. Uma interpretacdo mais precisa destes processos talvez demande novos

experimentos com maior resolu¢ao temporal do que os realizados neste trabalho.
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4.10. Lente térmica

Foram feitas medidas de lente térmica para as amostras de 1,5, 2,6 e 4,1% de TiO,.
Para cada amostra o transiente de LT foi obtido em fung¢do da poténcia do laser de
excitacdo e do comprimento de onda do mesmo. Com este procedimento foi possivel
determinar a eficiéncia quantica em funcdo da concentragdo de TiO; no vidro.

A Figura 4.17 mostra o transiente de LT para a amostra dopada com 2,6% de TiO,.
O comprimento de onda do feixe laser de excitagdo foi em 457nm e a poténcia de S0mW.
O ajuste teodrico foi feito a partir da equacdo (2.44). Os valores dos pardmetros ajustaveis
foram 6 = (0,077£0,009) e ¢= (1,3£0,4) ms. A difusividade térmica obtida a partir da
equacdo (2.45) foi de (4,1£0,1 )x107cm?s™.

1,04

=-0.077 £ 0.009
=1.3x04 ms

Sinal L.T. (u.a.)

= Dados experimentais
Ajuste Tedrico

PR RPN NNV (U NS N SU NS S !
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Tempo (10™%)

Figura 4.16 - Transiente de lente térmica para a amostra dopada com 2,6% de TiO,. com A.=457nm
e P=50mW.

Este procedimento foi repetido para as outras amostras. A eficiéncia quantica foi

obtida a partir da equagdo (2.9) que pode ser reescrita como:

(04 | {en)
”—(1‘@] 2 (4.3)

59



em que ®, e O, referem-se as amostras dopadas e base, respectivamente. E sdo

dados por:

©, = %PAdL)d (4.4)

g,
©, = /PAbL)b (4.5)

sendo P a poténcia do feixe de excitacdo, 4 o coeficiente de absor¢do Optica e L a

espessura das amostras. < ,1€m> ¢ o comprimento de onda médio de emissdo. Conforme

visto nos resultados de luminescéncia ele ¢ em 650nm. A, ¢ o comprimento de onda do

feixe laser de excitagao.

Determinando-se os valores de @ a partir do ajuste tedrico do transiente de LT, se
faz necessario conhecer o coeficiente de absor¢ao das amostras. Os valores de A. foram
obtidos medindo-se a poténcia incidente e a transmitida a partir de um medidor de poténcia

de luz da Coherent modelo Lasermate /D. Aplicando estes valores na equagao:

PP
/ )
(2]

sendo P, a poténcia transmitida, P; a poténcia incidente e n ¢ o indice de refragdo do vidro

: (4.6)

LSCAS. Neste caso estamos considerando que nao ha alteracao em » e o valor utilizado foi
de 1,671,

Em amostras dopadas em geral o coeficiente de absor¢ao Optica é grande e assim ¢é
necessario evitar a aproximacdo da Lei de Beer. Assim, a espessura efetiva da amostra

(Leff)[66] deve ser tal que:
. —Al
AL, =(1-¢™) 4.7)

Logo, utilizando as equacdes de (4.4) a (4.7) para o calculo da eficiéncia quantica
(equacdo 4.3.) obtivemos os seguintes valores para as amostras com 1,5, 2,6 ¢ 4,1% de

TiOs.
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Tabela 4.2 - Eficiéncia Quantica e difusividade térmica para diferentes concentragdes de TiO, em
diferentes comprimentos de onda de excitagdo

1,5% de TiO,
A (nm) AL AL 0/P (W) e (W D N (%)
(10 cm?/s)

457 0,065 0,063 | 0,80+0.01 12,8 475 | -
476 0,068 0,066 | 0,71+0.01 10,8 4,64 8
2,6% de TiO,

457 0,346 0,293 | 1,38+0.01 4,71 5,60 84
476 0,343 0291 | 1,33+0.01 4,57 522 82
488 0,358 0301 | 1,26+0.01 4,19 5,50 85
496 0,286 0250 | 1,24+0.01 4,98 5,45 74
514 0,301 0260 | 1,30+0.01 5,02 5,20 71
4,1% de TiO,

457 0,480 0,381 | 4,21+0.02 11,05 4,88 6
514 0,411 0,337 | 3,19+0.01 9,46 491 22

A partir dos resultados apresentados na tabela 4.2 podemos ressaltar que para uma
concentragdo de 1,5% TiO, obteve-se uma baixa eficiéncia quantica em relagdo ao
comprimento de onda de excitacdo. Isto ocorreu devido a baixa absor¢do dos
comprimentos de onda de 457 e 476 nm.

A amostra de LSCAS + 2,6% de TiO, apresenta uma alta eficiéncia quantica para
todos os comprimentos de onda apresentados na tabela. Este resultado se deve a forte
presenca de Ti’" e sem indicativos de formacio de Ti*" nesta amostra, como ja4 mencionado
nos resultados de Iluminescéncia. Neste caso, provavelmente tem-se uma maior
“populacio” do nivel *E, do Ti*".

Como a amostra de LSCAS + 4,1% de TiO, apresenta menor intensidade de
emissdo se comparada com a de 2,6%, a interpretagdo mais provavel do que deve estar
ocorrendo nesta amostra ¢ a de que quanto maior a porcentagem de dopante, maior a
interacdo entre os ions deste dentro da amostra, privilegiando a relaxac¢do ndo radiativa, o
que faz com que o material tenha uma baixa eficiéncia quantica.

Com isso observou-se que a amostra com 2,6% de dopante ¢ a que apresenta
melhores resultados em relacdo a eficiéncia quantica. A figura 4.18 representa os dados da
Tabela 4.2 para a amostra com 2,6% de TiO; em relacdo ao comprimento de onda de
excitagdo. Nota-se que quanto menor o comprimento de onda de excitagdo maior € a
eficiéncia quantica, o que condiz com o espectro de absor¢cao mostrado anteriormente, pois
a amostra tem uma maior absorbancia para os comprimentos de onda menores dentre os

que foram utilizados.
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Figura 4.17 - Eficiéncia quantica em func¢do do comprimento de onda para a amostra com 2,6% de
TiO,

Analisando a eficiéncia quantica e a difusividade térmica em funcdo da
concentragdo de TiO, (Figura 4.19) podemos notar que a amostra com 2,6% de TiO;

apresenta a maior difusividade térmica e a maior eficiéncia quantica.
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Figura 4.18 Eficiéncia quantica e difusividade térmica em func¢io da concentragdo de TiO,
Finalmente, os resultados com os varios métodos indicam que a concentragdo de

2,6% de TiO, foi a que apresentou melhor taxa de emissdo entre as composigdes

preparadas.
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5. Conclusao

Em conclusdo, os resultados deste trabalho mostraram que: dopando o vidro
aluminosilicato de calcio com baixa concentracao de silica com TiO, ¢é possivel obter o ion
Ti’>" para concentragdes relativamente altas até 4,1% de TiO»; a simetria em que o ion Ti*"
se encontra no vidro ¢ a octaédrica distorcida; o tempo de relaxacao ndo radiativo dos ions
Ti*" e Ti*" ndo sdo significativamente diferentes por serem relacionados aos processos de
transi¢oes eletronicas do tipo d-d; houve aumento na intensidade da banda de emissdo
centrada em 650 nm associada ao fon Ti'" e diminuicdo da banda em torno de 450nm
atribuida ao Ti*" quando a concentragio de titanio foi aumentada.

Foram determinados altos valores para o tempo de vida, da ordem de 2ms, em baixa
temperatura 77K, o que foi atribuido ao aprisionamento de elétrons e a conseqiiente
recombinagdo com centros de Ti*" ou oxigénio doador.

A luminescéncia resolvida no tempo mostrou que a amostra com 1,0% de TiO, tem
a presenca de emissdes que podem ser atribuidas tanto aos fons Ti*" como os Ti’". Para a
amostra com 2,6% nao ha mais emissdo em 450nm e o tempo de vida aumenta, indicando
que a concentracdo de “buracos aprisionadores” aumenta também com a concentragdo de
dopantes.

A eficiéncia quantica mostrou que a amostra de 2,6% de TiO, tem a maior taxa de
emissao radiativa, que diminui a medida que o comprimento de onda do feixe de excitagdo
¢ aumentado, fato este confirmado pelos espectros de absor¢ao que mostram uma absor¢ao
mais alta para comprimentos de onda menores.

Finalmente, os resultados deste trabalho mostraram que a fusdo a vacuo do vidro
aluminosilicato de calcio dopado com TiO,, ao contrario do que ocorre em fusdes em
atmosfera ambiente, privilegiou a formagio dos fons Ti**, resultando em amostras de boa
qualidade optica. Além disso, a combinagao de varias técnicas permitiu uma avaliagdo das
propriedades dos vidros obtidos, e sugerem que novos estudos devam ser realizados, em
especial com medidas em intervalos de tempo mais curtos, de modo a se obter parametros

que auxiliem na defini¢do da utilizacdo deste vidro em sistemas opto-eletronicos.
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