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RESUMO

Vidros e vitroceramicas nanocristalinas germanatos contendo 6xido de nidbio foram
preparados com boa qualidade Optica e ampla janela de transparéncia. A adi¢do de até
20% molar de Nb2Os foi possivel no sistema vitreo (90-x)GeO2-xNb20s-10K20 ndo-
dopado e a formagéo de clusters NbOx na rede germanato foi identificada nas amostras
com maiores teores de Nb2Os. Amostras vitreas do sistema GeO2-Nb2Os-K,0 dopadas e
codopadas com ions Eu®*, Er¥* e Er**/Yb® variando a concentragdo de Nb,Os também
foram sintetizadas. De modo geral, observou-se que a adicdo de Nb>Os na matriz
hospedeira pode alterar as propriedades fotoluminescentes do material, como 0 aumento
da eficiéncia quéantica de fotoluminescéncia e alargamento da banda na regido de 1,5 um
nas amostras contendo ions Er®*. Por este motivo, vitroceramicas com 15% molar de
Nb2Os do sistema GeO2-Nb.0s-K>O dopadas e codopadas com fons Eu®*, Er¥* e
Er¥*/Yb® foram sintetizadas e a fase KoNb14Oss foi identificada apds a realizagdo de
tratamento térmico. As propriedades fotoluminescentes foram modificadas nas
vitroceramicas obtidas até a cristalizacdo completa dos nanocristais (20 horas de
tratamento térmico) em relagdo ao vidro precursor. Este comportamento foi observado
devido a insercdo dos ions terras-raras nos nanocristalitos que altera a magnitude do
campo cristalino ao redor dos ions e permite uma interacdo adequada entre eles.
Finalmente, amostras vitreas e vitroceramicas do sistema GeO2-Nb,Os-K>O dopadas com
até 2,0% molar de Er,Os foram preparadas. As amostras com alto teor de érbio
apresentaram maior efetividade no processo de conversdo ascendente de energia e a
variacdo do teor de érbio permitiu um ajuste na coloracdo verde e vermelho. Desta forma,
pode-se dizer que vidros e vitroceramicas nidbio germanatos dopadas com ions terras-
raras sdo candidatos para aplicacdo em fotbnica, como por exemplo, amplificadores

oOpticos e lasers na regido do visivel e infravermelho.

Palavras chave: Vitroceramicas. Terras-raras. Dispositivos dpticos.



ABSTRACT

Niobium germanate glasses and nanocrystalline glass-ceramics were obtained with good
optical quality and wide transparency window. Undoped (90-x)GeO2-xNb20s-10K>0
glasses are formed with the addition of up to 20 mol% of Nb2Os. In glasses with high
niobium content the formation of NbOx clusters in the germanate network was identified.
Eu®*-doped, Er**-doped and Er**/Yb%*-codoped GeO,-Nb,0s-K,0 glasses varying the
concentration of Nb2Os were also manufactured. In general, addition of Nb2Os in the host
may alter the photoluminescent properties of the material such as the increase in the
photoluminescence quantum efficiency and the broadband around 1.5 pm in the Er®*-
doped samples. For this reason, Eu®*-doped, Er**-doped and Er**/Yb**-codoped GeO,-
Nb2Os-K20 glasses-ceramics with 15 mol% Nb2Os were synthesized. KoNb14Oss phase
was identified in the glass-ceramic samples obtained by heat treatment. The
photoluminescent properties were modified in glass ceramics with complete
crystallization (20 hours of heat treatment) in relation to the precursor glass. This behavior
occurs due to the insertion of the rare-earth ions in the nanocrystal that alters the strength
of the crystalline field around the ions and allows an adequate interaction between them.
Finally, GeO2-Nb20s-K>0 glass and glass-ceramic samples doped with up to 2,0 mol%
of ErOs were prepared. High erbium contents exhibited strong enhancement of
upconversion emission and the erbium content allowed a visible tunable phosphor
emitting either red-to-green light. Thus, rare-earth-doped niobium germanate glass and
glass-ceramic are candidates for photonics application, such as optical amplifiers, visible

and NIR lasers.

Keyword: Glass-ceramics. Rare-earth. Optical devices.
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1 INTRODUCAO

O vidro é um material milenar que possui varias funcdes e vantagens. Hoje em
dia, suas aplicacdes séo essenciais e impulsionam novas pesquisas visando a melhoria de
suas propriedades. As aplicacBes vdo muito além de utensilios domésticos. Este material
pode ser utilizado em células solares, dispositivos luminescentes, sensores ou
amplificadores Opticos. Além disso, os vidros sdo materiais que podem ser 100%
reciclados.

As pesquisas sobre os materiais vitreos tém ganhado destaque nas ultimas
décadas, uma vez que para determinadas aplicacGes, o estudo das propriedades do vidro
pode resultar em uma maior eficiéncia do material. A preparacdo de vidros e
vitroceramicas permite a variacdo da composicao e a introducdo de determinados ions
opticamente ativos. O prop6sito deste trabalho foi a obtencdo de vidros e vitroceramicas
GeO2-Nb2Os dopados com ions terras-raras visando a melhoria das propriedades

luminescentes do material.

2 REVISAO DA LITERATURA

O avanco nas pesquisas sobre vidros o tem colocado como um material promissor
sob 0 ponto de vista tecnoldgico, visto que o niamero de aplicagdes destinadas a este
material tem aumentado bastante. Esta revisdo bibliografica apresenta os conceitos

fundamentais sobre os vidros, vitroceramicas e dopagem com ions terras-raras.

2.1 VIDROS E VITROCERAMICAS

O vidro € mencionado desde os primeiros registros histéricos e pode ser
considerado um dos materiais mais antigos produzidos pelo homem. Por este motivo, a
data exata da sua descoberta € incerta. Acredita-se que foi descoberto pelos fenicios a
7000 a.C. A partir dai, novas aplicacfes vém sendo encontradas, sendo possivel dizer que
0 vidro segue seu caminho através da civilizagdo.! Entretanto, este caminho teve um

grande avanco nos Ultimos decénios quando a sua estrutura e suas propriedades foram
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finalmente compreendidas. Desde entdo, uma infinidade de composi¢fes vem sendo
descritas visando melhoria nas suas propriedades, tais como, Optica, resisténcia mecanica
e térmica, dentre outras.

Além disso, ao longo dos anos, a definicdo de vidro enfrentou muitas
controveérsias entre os pesquisadores. Atualmente, estes materiais sdo definidos como um
material em estado condensado ndo-cristalino que exibe o fenémeno de transicéo vitrea.?
Ou seja, nao sdo definidos restringindo a técnica de preparacdo e 0s materiais de origem,
que podem ser organicos, inorganicos ou metalicos.®

O fendmeno de transi¢do vitrea (Tg) encontra-se, portanto, presente em todos 0s
vidros. Este fendbmeno corresponde a uma faixa de temperatura que sdo observadas
algumas mudancas em certas propriedades, como por exemplo, coeficiente de expansédo
térmica, capacidade calorifica e coeficiente de compressibilidade.> De modo geral,
representa a passagem de um liquido super-resfriado para um estado vitreo.

Uma vasta gama de substincias possui a capacidade de formar vidros,* sendo
possivel a formacdo de vidros por diferentes estruturas e métodos de fabricacdo. Na
ciéncia dos vidros, os compostos 6xidos sdo classificados dependendo da sua funcéo na
estrutura do vidro. Os 6xidos formadores sdo responsaveis pela formacdo da rede vitrea
tridimensional, composta por ligacdes covalente entre oxigénios e, geralmente, ametais.
Os oxidos chamados de modificadores sdo responsaveis pela ruptura da rede covalente
do formador, e permitem a diminui¢do do ponto de fusdo e viscosidade do liquido. Os
Oxidos de metais alcalinos e alcalinos terrosos sdo os Oxidos mais utilizados como
modificadores. Os 6xidos intermediarios ndo tém a capacidade de formar a rede vitrea
como os formadores, entretanto, podem ser inseridos na rede covalente tridimensional do
formador.>® Por fim, outros aditivos podem ser adicionados a composicéo do vidro, como
por exemplo, 6xidos contendo ions opticamente ativos visando o estudo das propriedades
Opticas do material.’”

Neste trabalho foram preparados vidros germanatos (GeO: que atua como
formador) contendo niébio (Nb2Os que atua como intermediario), potassio (K20 que atua
como modificador) e ions terras-raras (agentes absorvedores e emissores de luz). A Figura
1 mostra um pequeno resumo representativo bidimensional da estrutura do vidro e o
comportamento de cada um dos 6xidos na estrutura do vidro. De modo geral, a estrutura
do vidro germanato € constituida por unidades tetraédricas GeOas, onde 0s quatro

oxigénios podem conectar unidades adjacentes e formar a rede do vidro tridimensional.
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A insercdo do modificador provoca a quebra destas ligacGes e menor nimero de oxigénios
que se conectam com unidades adjacentes. Os oxigénios que ndo formam ligacOes
adjacentes sdo chamados de oxigénios nédo-ligantes (ou, do inglés, non-bridging oxygen,
NBO). Por fim, a adicdo de oxido de niobio (intermediario) permite a insercdo de nidbio
na estrutura principal do vidro.® De modo geral, cada componente pode ser responsavel
por alteragdes nas propriedades térmicas, dpticas e estruturais do material.

Figura 1: Representacdo bidimensional da cadeia um vidro alcalino niébio germanato dopado com ions
terras-raras.
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Fonte: Do autor.

Os vidros podem ser obtidos por diferentes métodos de fabricagdo, dentre eles
pode-se citar: o processo sol-gel,® processos baseados na deposicdo quimica de vapor,®
além do método tradicional que envolve fusdo/resfriamento (“melt-quenching”).° Este
ultimo método, envolve a fusdo de materiais de partida, seguida do resfriamento rapido
do fundido. Mas, apesar de ser o método mais antigo, ainda € o mais utilizado na
fabricacédo dos vidros.

Diferentemente dos materiais vitreos, as vitroceramicas sdo materiais que

possuem pelo menos uma fase cristalina dispersa na matriz vitrea e podem ser fabricadas
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a partir da cristalizacéo controlada de vidros.!! A presenca de cristais no vidro pode alterar
determinadas propriedades quando comparada com a matriz vitrea sem cristais, como por
exemplo, a resisténcia ao impacto, a resisténcia elétrica e/ou a qualidade dptica do
material.*? Desta forma, a fabricacdo de vitroceramicas pode ser interessante visando a
melhoria das propriedades e pode ser feita por tratamento térmico adequado de um vidro

precursor.

2.2 CRISTALIZACAO EM VIDROS

A cristalizagdo em vidros ocorre devido ao estado termodinamicamente
metaestavel do vidro. A temperatura ambiente, este estado permanece por periodos de
tempo extremamente longos, uma vez que a alta viscosidade inibe o rearranjo estrutural
para a nucleagdo e crescimento dos critais.*® Contudo, no limite do tempo infinito, o vidro
tende a desvitrificacdo, uma vez que a estrutura do vidro é semelhante a dos seus liquidos
super-resfriados e relaxam espontaneamente.?

Uma desvitrificacdo mais rapida do vidro pode ocorre quando o vidro é aquecido
acima da Tg, sua viscosidade diminui e os 4tomos podem ser movimentar.!® Neste
processo, se a energia e tempo para a quebra das ligacdes e difusdo dos atomos forem
suficientes, uma fase cristalina com equilibrio termodindmico € formada no liquido super-
resfriado.!*

Desta forma, pode-se dizer que a formacdo de vidro e a cristalizacdo sdo
processos competitivos. Por isso, a preparagdo de materiais microestruturados sem a
cristalizacdo descontrolada do vidro requer o controle sobre a nucleacdo e crescimento
dos cristais. A realizacdo de tratamento térmico controlado (temperatura e tempo) pode
permitir a producdo de materiais microestruturados sem deformar involuntariamente a
peca de vidro.!! O tratamento térmico adequado permite, portanto, o rearranjo atémico
(relaxacdo estrutural) em escala nanométrical* e formagdo de vitroceramicas
transparentes amplamente utilizados em aplicacdes dpticas atuais.

A obtencdo de uma vitroceramica nanocristalina pode permitir a transmissao de
luz se o processo de disperséo for minimizado. Para isso, o material deve possuir fases
cristalinas dispersas suficientemente pequenas, menores do que o comprimento de onda
da luz. Ou entdo, 0 material deve possuir isotropia Optica, ou seja, a diferenga do indice
de refragéo em todas as fases cristalinas e amorfa deve ser minimizada e a birrefringéncia
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dentro da fase cristalina deve ser pequena.!? Baseado na teoria de Rayleigh-Gans, a
atenuacéo que ocorre devido ao espalhamento pode ser insignificativa se o tamanho das
particulas for menor que 15 nm e a diferenca do indice de refracdo da fase amorfa e
cristalina for de 0,1. Entretanto, particulas com tamanhos inferiores a 30 nm e com
diferengas no indice de refracdo de até 0,3 sdo aceitaveis se as particulas estiverem
espalhadas. A distancia entre as particulas ndo pode ser menor do que o raio da particula,
mas pelo menos seis vezes o tamanho do raio da particula.’® Por este motivo, a
determinacédo dos parametros ideais de tratamento térmico é tdo importante.

Estudos térmicos podem ser utilizados para a otimizacdo dos parametros de
tratamento térmico.’® Assim como, para o estudo do mecanismo preferencial de
cristalizagdo, pelo método cinético isotérmico'’ e diferentes tamanhos de particulas.*® Em
vidros, 0 mecanismo de cristalizacdo pode ocorrer por nucleacdo homogénea
(volumeétrica) ou heterogénea (superficial). A nucleacdo homogénea é um processo em
que a nucleacdo ocorre em todo o volume do vidro. Diferentemente da nucleagéo
heterogénea, em que a nucleacdo ocorre em locais referenciais no vidro, como interfaces
pré-existentes ou defeitos superficiais.™> A Figura 2 mostra imagens de microscopia

eletronica de varredura de amostras com nucleagdo homogénea e heterogénea. %%

Figura 2: Imagens de microscopia eletrdnica de varredura com nucleacdo (a) homogénea em vidros SiO»-
Al,03-MgO-K;0-F e (b) heterogénea em vidros GeO,-BaO-MnO.
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Fonte: (a) CASASOLA, PEREZ, ROMERO (2016, p. 487) e (b) WADA el al. (2015, p. 130).
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2.3 OS ELEMENTOS TERRAS-RARAS

Atualmente, uma série de aplicacdes sdo propostas para os vidros luminescentes,
tais como: lasers na regido do visivel?!, células solares mais eficientes??, telas®® e
marcadores bioldgicos?*. Nestes exemplos, os vidros foram dopados com determinados
terras-raras (TR). Os terras-raras sdo elementos quimicos que incluem os metais
lantanideos [do lantanio (Z = 57) ao lutércio (Z = 71)], além do escandio (Z = 21) e do
itrio (Z = 39). Os vidros dopados com estes elementos possuem uma vasta variedade de
aplicacBes Opticas, uma vez sdo bons hospedeiros de ions lantanideos triplamente
ionizados que possuem propriedades Opticas dependentes das transi¢Bes eletrénicas da
configuracdo 4f. Além disso, estes ions possuem linhas de absorcdo e emissdo estreitas
(entre 10 e 100 cm™) e alta eficiéncia quantica de fotoluminescéncia.?®

Os lantanideos (Ln) possuem configuracdo eletrbnica com preenchimento
progressivo da camada 4f" (onde n varia de 0 a 14 elétrons) resultando na configuragéo
[Xe] 652 4f" 5d°1. Ou seja, neles podem ocorrem transicdes eletronicas dentro da camada
4f parcialmente preenchida. Entretanto, os ions Ln®* possuem a distribuicdo eletronica
em ordem crescente de niimero quantico [Kr] 4d° 4f" 5s2 5p6. Os elétrons dos orbitais 4f
sdo blindados pelos orbitais mais externos (5s 5p) e sdo pouco susceptiveis a influéncia
do campo dos ligantes, o que resulta em transicdes com bandas estreitas,?® diferentemente
do que ocorre para as transi¢cdes d-d, por exemplo.

Os niveis de energia referentes as transicOes eletrénicas sdo denominados como
termos espectroscopicos 25*1L, sendo L o momento orbital total, S momento spin total e
J momento angular total.?® O operador hamiltoniano de campo central Ho (interacéo
elétron/nlcleo) e vérias outras interacbes, como a interacdo intereletronica e o
acoplamento spin-orbita, descrevem os niveis de energia de um ion TR. De modo geral,
a interacdo elétron-elétron quebra a degenerescéncia dos microestados em termos 2S+1 e
o0 acoplamento spin-orbita desdobra os niveis 25**L em J subniveis.?” A Figura 3 mostra

o diagrama com os niveis de energia dos termos 25*1L; para os diferentes ions Ln3*.28
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Figura 3: Diagrama dos niveis de energia para os ions lantanideos na matriz LaFs.
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As transicOes intraconfiguracionais f-f (Al = 0) sdo proibidas pela regra de selegdo

de Laporte, que proibe transi¢des eletrénicas entre estados de mesma paridade de suas

funcdes de onda. Entretanto, esta regra pode ser relaxada quando os ions TR séo

colocados na presenca de um campo ligante. Ha uma distorcéo na simetria esférica do ion

livre e uma mistura de configurac&o eletronica de paridades opostas (4" 5d e 4f"). Além

disso, a influéncia do campo ligante pode ainda quebrar a degenerescéncia do nivel 5L,

em 2J+1 niveis Stark. No caso dos vidros, ndo existe um conjunto bem definido de

pardmetros do campo ligante, uma vez que pode haver uma variedade de ambientes

diferentes para os jons terras-raras ocuparem.?’
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Atualmente, a base tedrica para o estudo das transi¢fes intraconfiguracionais 4f
estd bem estabelecida.?>?’ Este tipo de transicdo fornece aos materiais dopados
interessantes aplicagbes Opticas. Sendo que, algumas aplicacbes devem-se,
essencialmente, as intensas e quase monocromaticas emissdes por parte destes elementos

quando se encontram em redes hospedeiras apropriadas.

2.3.1 O ion Eu®*

O eurdpio (Eu) é um elemento terra-rara que possui a configuracdo eletrénica
[Xe] 4f° para o ifon trivalente. Algumas transicdes eletronicas entre os niveis de energia
para este jon s&0 mostradas na Figura 4(a). Os jons Eu3* sdo usualmente utilizados como
sonda estrutural devido as peculiaridades dos seus niveis de energia.?®

A transi¢do °Do — 'Fo € proibida pela regra de selecio J = 0 — J* = 0 para
transicdes de dipolo elétrico e magnético. Entretanto, pode ser observada em algumas
estruturas devido a mistura de funcGes de onda na presenca de um campo ligante. Por
exemplo, a funcéo de onda do estado "Fo pode conter a contribuicdo dos estados J = 2, 4
e 6. A transicdo é observada em certas simetrias (Cn, Cny € Cs) € indica que os ions Eu®*
ocupam sitios sem centro de invers&o.?®

A transicdo °Do — ’F1 € permitida por dipolo magnético (IAJI < 1) e independe
do ambiente ao redor dos ions Eu®*. A intensidade desta banda é geralmente utilizada para
comparar as intensidades de outras bandas do espectro, principalmente em relacdo a
transicio Do — 'F2. A transicio °Do — ’F, é permitida por dipolo elétrico forcado
(IALI <6, IAJI < 6) e denominada “hipersensivel” (IALI < 2, IAJI < 2), pois a intensidade é
bastante influenciada pela simetria ao redor dos ions Eu®* e pela natureza dos ligantes,
em relagdo a outras transicdes por dipolo elétrico.?® Neste sentido, as intensidades
relativas das transi¢cfes no espectro de luminescéncia podem ser usadas para estudar o
ambiente local dos jons Eu®*.2® Além disso, a contribuicio do acoplamento dindmico
também pode ser capaz de explicar estas variacbes de intensidade considerando a
polarizagdo produzida pela radiagdo incidente nos elétrons dos ligantes.?’

Portanto, a luminescéncia de materiais dopados com jons Eu®* é dependente da
estrutura em que estes ions estdo localizados e permite o estudo estrutural do ambiente

local ao redor destes ions nas matrizes vitreas e nas vitroceramicas.
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Figura 4: Diagrama parcial de energia dos ions (a) Eu* e (b) Yb3* e Er®*, e alguns processos de energia.
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2.3.2 Os ions Er** e Yb®*

Os elementos érbio (Er) e itérbio (Yb) sdo terras-raras que possuem a configuracao
eletronica [Xe] 4f' e [Xe] 4f%, respectivamente, para seus ions trivalentes.”® As
principais transi¢Ges eletronicas entre os niveis de energia de cada ion sdo mostradas na
Figura 4(b).

Os ions Er®* sdo amplamente usados para aplicagdo em telecomunicagéo devido a

transicao eletronica *l1s2 — *l1s/2 em torno de 1,5 pm, que corresponde a chamada terceira
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janela de telecomunicacdo, dividida entre as bandas S (short band, 1460-1530 nm), a
banda C (centre band, 1530-1565 nm) e L (long band, 1565-1625 nm),?® como
representado pela Figura 5. Nesta regido, a atenuacdo do sinal de transmissdo € minima

em fibras de silica comerciais.*°

Figura 5: Atenuacao de fibra optica de SiO- dividas em bandas de telecomunicacoes e regido de bandas de

emissao de alguns lantanideos em diferentes matrizes.
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Fonte: (a) NALIN, et al. (2016, p. 341), Adaptado de PARAKASH, BABU, REDDY (2011, p. 280).

Os amplificadores Opticos dopados com ions érbio podem amplificar o sinal
atenuado devido ao processo de emissdo estimulada.®! Neste processo, o nivel 111, é
populado devido a absorgéo de fotons proveniente de um bombeio, como de um laser em
980 nm, e um decaimento no-radiativo ocorre para o nivel *l132. Os fétons do sinal
atenuado que vém da fibra Optica possuem a mesma energia do nivel #1132 e estimula a
emissdo em torno de 1,5 pm para o nivel *l1s2, A emissdo dos fotons ocorre no mesmo
comprimento de onda, fase e polarizaco, e entdo o sinal é amplificado.*

Os vidros codopados com Er®* e Yb3* também s&o interessantes em Optica, uma
vez que a secdo de choque dos fons Yb** (°F7, — 2Fsp) € cerca de 10 vezes maior do que
a secdo de choque da transigao dos fons Er®* (*l1s2 — *l11/2) em 980 nm.*? Estas transigdes
quase ressonantes permitem que ocorra uma transferéncia de energia entre o nivel 2Fs

do fon sensibilizador Yb*" para o nivel *l11> dos ions ativador Er**, com subsequente
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processo ndo-radiativo para o nivel #1132 do fon Er®*, como mostrado na Figura 4(b). Este
processo pode aumentar a intensidade de emissdo dos fons Er** na regido do
infravermelho préximo e na regido do visivel (pelo processo de conversdo ascendente)®

e ainda permite a obtencdo de amplificadores mais eficientes.>*
2.3.3 Teoria de Judd-Ofelt

A teoria de Judd-Ofelt foi elaborada em 1962 por Judd e Ofelt, em trabalhos
distintos.>>% Esta teoria permite explicar as transicdes eletronicas dos ions terras-raras a
partir do mecanismo de dipolo elétrico for¢ado, consequente da mistura dos estados 4f e
5d.3” Uma vez que as transi¢des eletronicas ndo sio permitidas entre estados de mesma
paridade.

Pela teoria de Judd-Ofelt, a forca de oscilador para as transi¢des por meio da
interacdo de dipolo elétrico e magnético pode ser calculada por:

8m?m (n*+2)2 v

"N = @ ryr
feaUJ) = =5 o @D {A;JQMNWIIUAIIfNWJ>|2

h 2
3(__— Nuy!'y’ N 2
+n (ch) [FYPTIL + 2SI F 7P

(n?+2)?
ain

onde m é a massa do elétron, n é o indice de refracao, é a correcdo do campo de

Lorentz para o indice de refracdo do meio, h é a constante de Planck, v € a frequéncia da

transicdo, O, sdo chamados de pardmetros de intensidade de Judd-Ofelt, ||[U®|| séo

operadores  tensoriais  unitarios e 0s elementos de matriz reduzidos
(Y] |[UD| FNw'))|? foram calculados e tabelados por Carnall,?® uma vez que esses
valores sdo invaridveis para o hospedeiro. O primeiro termo no colchete representa a
intensidade da linha espectral para 0 mecanismo de dipolo elétrico e o segundo termo
para 0 mecanismo de dipolo magnético.®

Os Unicos parametros ndao conhecidos na equacéo da forca do oscilador calculado
s80 0s 2, e esses sdo obtidos igualando-se a forga de oscilador calculada e experimental

(obtida com dados de absorcao). A forca de oscilador experimental pode ser encontrada
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~ mc , . , 7
pela expressao: fo.y = — fa(v)dv, em que c é a velocidade da luz no vacuo, e é a

carga do elétron, N é o nimero de ions Er®* por cm® e {'d(v)dv € a area sob a banda de
absorg&o.®

Um sistema de equagdes em que cada banda de absorcao espectral é representada
por uma equag&o pode ser resolvido por meio do método dos minimos quadrados, obtendo
os valores de ). Com estes parametros, a probabilidade de emissdo esponténea por

unidade de tempo pode ser calculada:®

64n* (n?+2)%2 v8
3h an  2j+1

0? () WPy I+ 28TF w1

2mc

A=

e? (Zamaas@al(FV W VPPV oI +

O tempo de vida radiativo esté relacionado ao tempo de decaimento do elétron

do estado excitado para o estado fundamental e o valor tedrico pode ser obtido a partir do

valor da probabilidade de transicdo radiativa: 7z = Este tempo de vida leva em

1
consideracdo apenas processos radiativos e pode ser comparado com o tempo de vida
obtido experimentalmente, que considera todos 0s processos possiveis. Assim, com 0s
dados de tempo de vida tedrico e experimental pode-se calcular a eficiéncia quéantica de

Texp

fotoluminescéncia: n = . Por fim, a raz&o de ramificacdo (p) reflete a probabilidade

TR
de um nivel emissor decair para outro nivel com energia mais baixa e a soma das razdes

AU 37
Z]IA (J:]’) '

Neste sentido, os parametros de intensidade Judd-Ofelt sdo calculados a partir

de ramificagdo para um nivel deve serigual a 1, 8;(J,J") =

de dados dos espectros de absorcéo e bastante utilizados para interpretacdo de dados
espectroscopicos em vidros.3*-2 Entretanto, no caso dos ions Eu®*, o espectro de emissio
pode ser utilizado para o célculo dos parametros radiativos devido as peculiaridades nos
niveis de energia deste ion. Ademais, em muitos casos as bandas de absor¢do ndo séo
suficientes para obter resultados precisos.

A transicdo °Do — F1 do ion Eu®" é permitida apenas por dipolo magnético e
independe do ambiente quimico ao redor dos ions. Assim, a probabilidade das outras
transicdes pode ser derivada da intensidade da banda da transigdo °Do — ’F1, utilizada
como referéncia. A probabilidade da transicdo °Do — 'F1 (Ao1) pode ser calculada como
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Ao = 0,31x10v3n3, onde v é a energia média da transicdo em cm™ e n o indice de
refracdo do meio. Portanto, a partir desta probabilidade pode-se encontrar a probabilidade
da transigdo °Do — ‘F2 (Ao2) € °Do — "F4 (Acs), € assim a probabilidade total de emissdo
do nivel °Do.*

A intensidade da transicdo Do — F; (los) é diretamente proporcional a area das
suas respectivas bandas (Soy): los = hcd Aey N(°Do) = Sos, em que N(°Do) € a populagio do
nivel emissor de °Do. Desta forma, com as intensidades é possivel escrever a

probabilidade total das transicdes:*®

6 6
Ag1hcv S
Ay = Z 4y = oL 0/
= So1 hcvy,

J=0
Por fim, os parametros de intensidade sdo calculados por: %

0 - 3h 9 1 A
A7 6ante303 n(n2 + 2)2 |5Do|[UD 7Dy 2

Os valores para os elementos de matriz reduzida sdo 0,0032 ¢ 0,0023 para A = 2
e 4, respectivamente.?® O parametro Qs, neste caso, normalmente nio é calculado, uma
vez que a transicdo Do — 'Fg possui uma intensidade muito pequena, o que dificulta a
sua identificacdo.*3

Neste sentido, utilizando a teoria de Judd-Ofelt pode-se obter os seguintes dados
para interpretacdo de resultados: os parametros de intensidade de Judd-Ofelt (€2), a
probabilidade de transicdo (A) e 0 tempo de vida radiativo (tr). Além disso, como 0s
dados obtidos pela teoria de Judd-Ofelt sdo de carater tedrico e ndo levam em
consideracdo efeitos dissipativos como perda de energia por efeitos térmicos ou vibragédo
da rede na forma de fonons, pode-se, entdo, fazer a comparacdo com medidas

experimentais para encontrar a eficiéncia quantica (1 = Texp/tr X 100%) do material.
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2.4 VIDROS GERMANATOS PARA APLICACAO EM FOTONICA

Os vidros germanatos sao materiais promissores para aplicacdo éptica devido a
alta solubilidade de ions terras-raras, ampla janela de transparéncia, baixa energia de
fonons (800 cm™) quando comparado com os vidros silicatos (1150 cm™)* e alta
estabilidade térmica.*® Para aplicacdo em fot6nica, os sistemas vitreos com baixa energia
de fénons sdo interessantes pois podem minimizar processos ndo-radiativos em materiais
dopados com ions terras-raras. As transicdes f-f destes ions dependem do campo ligante
ao redor do fon e, consequentemente, da estrutura e composicdo da matriz hospedeira.?®
Por isso, a escolha do hospedeiro e suas caracteristicas estruturais sao tdo importantes.

No trabalho de Wang et al.,*® vidros germanosilicatos, silicatos e germanatos
foram obtidos e suas propriedades Opticas comparadas. Os vidros foram dopados com
fons talio (Tm3") com composicdo molar 35Si0,—35Ge0,—20Ga;03-5Ba0-5Li;0-
1Tm>03, 55Si0,-5Al1,03-20Ca0-20Na,0-1Tm,03 e 75Ge0>,—5Ga,03—20Ba0-1Tm,0z.
Os vidros foram preparados pelo método convencional de fusdo/resfriamento em cadinho
de platina a 1480°C por 40 minutos. Pela analise dos espectros Raman foi observado uma
baixa energia de fonons para o vidro germanato (825 cm™) em relagéo o vidro silicato
(1085 cm™) e germanosilicato (1097 cm™).

Os parametros de intensidade de Judd-Ofelt foram calculados. Verificou-se que a
probabilidade de transicdo radiativa no vidro germanosilicato (308,09 s) foi quase o
dobro do vidro silicato (157,5 s%), o que o torna melhor candidato para aplicagdes como
laser. Os espectros de emissdo na regido do infravermelho foram obtidos pela excitagdo
em 808 nm (transi¢ao 3Hs — 3H4). Uma banda em torno de 1,8 um foi observada referente
a transicdo 3F4 — 3Hg dos fons Tm®* e a intensidade méaxima observada para os vidros
germanato e germanosilicatos foi quase o dobro do vidro silicato. Por fim, os dados de
coeficiente de ganho para avaliar a possibilidade de aplicagdo como amplificadores
oOpticos foram calculados. A Figura 6 mostra os espectros de coeficiente de ganho em
funcdo do comprimento de onda obtidos pelos autores. Observa-se que o coeficiente de
ganho maximo do vidro germanosilicato (~ 3 cm™) e germanato (~ 3 cm™) foram
superiores ao vidro silicato (2,4 cm™), o que sugerem a utilizacdo promissora destas
composi¢des como amplificadores Opticos para emissdo no infravermelho, em torno de 2
pm. Neste sentido, as composic¢des contendo germanio na matriz hospedeira podem ser

candidatas em dispositivos amplificadores e lasers.
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Figura 6: Espectro de coeficiente de ganho para os vidros (a) germanosilicato, (b) silicato e (c) germanato.
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Fonte: WANG et al. (2017, p. 208).

O processo de conversdao ascendente entre ions terras-raras foi estudado no
trabalho de Ragin et al.*’ Neste processo, ocorre a absorc¢do de fotons com determinada
energia e emissdo com energia superior a energia dos fotons absorvidos, ou seja, energia
de luz infravermelha pode ser convertida em visivel ou ultravioleta. Como exemplificado
para os fons Er** e Yb®* na Figura 4(b). No trabalho, vidros germanatos do sistema GeO,-
Bi»03-Na,0-Ga,03 foram dopados com ions Er** e codopados com ions Er¥*/Eu®",
Er¥*/Ho*, Er¥*/Pr** e Er**/Nd*. As amostras foram sintetizadas pelo método de
fusdo/resfriamento em cadinho de platina e fusdo a 1050°C por 30 minutos. Os espectros
de emissdo na regido do visivel ap6s a excitacdo por um laser em 980 nm foram obtidos
devido ao processo de conversdo ascendente de energia.

De modo geral, a codopagem intensificou a emissao em relacdo a amostra dopada,
0 que sugere um processo de conversdo de energia mais eficiente devido ao fenémeno de
transferéncia de energia entre os ions lantanideos. A Figura 7 mostra os diagramas de
energia e 0s possiveis mecanismos de transferéncia de energia entre os ions terras-raras.
Estes resultados, portanto, mostram a possivel aplicagdo destes materiais como guias de
ondas que operam no visivel e que a escolha adequada dos ions terras-raras pode

potencializar a eficiéncia do material.
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Figura 7: Diagramas de energia simplificado dos fons Er¥*/Eu3*, Er®*/Nd%*, Er®*/Pr¥* e Er¥*/Ho* com os

possiveis mecanismo de transferéncia de energia entre os ions.
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Fonte: RAGIN et al. (2017, p. 1032505-6).

O processo de conversdo de energia em vidros germanatos visando a obtencédo
de materiais que emitem luz branca foi estudado no trabalho de Kochanowicz et al.*® Os
autores obtiveram vidros germanatos tridopados com ions Yb*/Tm3*/Ho®* e
Yb**/Er¥*/Tm3* com  composicdo molar:  (1-y)60Ge02-15Ga,03-10Ba0-15Na,0-
0,5Yb203-xTm203-yH0,03/Er203, (x = 0,1; 0,25 e y = 0,1; 0,25). As amostras foram
preparadas pelo método de fusdo/resfriamento em cadinho de platina a 1500 °C por 30
minutos. Os espectros de emissao foram obtidos pela excitacdo com um laser em 976 nm
e utilizados para elaborar o diagrama de cromaticidade 1931 CIE. A amostra tridopada
com Ho®" apresentou emiss&o branca devido a sobreposicdo das bandas de emissdo dos
fons Tm3* e Ho®" e processos de transferéncia de energia, mostrados na Figura 8(a). Ja a
amostra tridopada com fons Er®* apresentou emissdo verde devido a sobreposicdo das
bandas de emissdo dos ions Tm** e Er®* e processos de transferéncia de energia. As

amostras foram excitadas por um laser em 976 nm e os niveis preenchidos por
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transferéncia de energia do fon sensibilizador Yb**. O aumento da poténcia do laser é
indicado pela seta no diagrama de cromaticidade na Figura 8(b). Neste sentido, 0s
diagramas mostram a capacidade de ajuste da coloracao (tuning) deslocada para o azul e
verde para as amostras tridopadas com Yb**, Tm3" e Ho%*, respectivamente, com a

variacdo da poténcia do laser.

Figura 8: (a) Diagrama parcial dos niveis de energia e possiveis mecanismos de transferéncia de energia
entre os fons Yb%*/Tm3/Ho®*" e (b) o diagrama de cromaticidade 1931 CIE da amostra com os ions Ho®*,
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Fonte: KOCHANOWICS et al. (2017, p. 1032504-5 e 6).

O processo de conversdo ascendente em vidros germanatos ap6s a formacéo de
vitroceramicas transparentes foi estudado por Pisarska et al.*® Dois sistemas vitreos
dopados com ions Er®* foram estudados, um a partir de fluoreto de chumbo, 50GeQ2-
10PbF>-39,5Pb0O-0,5ErF3, e outro a utilizando fluoreto de bério, 60GeO2-10BaF,-

20Ba0-9,5Ga,03-0,5Er,03. Medidas DSC foram feitas e as amostras vitreas foram
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tratadas termicamente em temperaturas um pouco acima da Tg visando a obtengédo de
vitroceramicas com boa qualidade 6ptica. As amostras foram tratadas em 675°C e 360°C
por 5 horas para as amostras com chumbo e bario, respectivamente.

A cristalizacdo de nanocristais B-PbF. foi identificada nas amostras com
chumbo, como mostrado na Figura 9(a). Os dados de converséo ascendente sob excita¢do
em 980 nm foram obtidos e mostrados na Figura 9(b). O processo de conversédo
ascendente na vitroceramica foi intensificado em relacéo ao vidro precursor. Isto pode ter
ocorrido devido a incorporacéo parcial dos ions opticamente ativo na fase cristalina, que
reduz a distancia entre os ions e facilita o processo de transferéncia de energia. Entretanto,
no vidro com bério o aumento da intensidade de emissdo nédo foi tdo intensificado na
vitroceramicas em relacdo ao vidro precursor. Esta amostra apresentou uma cristalizacéo
complexa em que quatro fases cristalinas foram identificadas: BaF,, BaO,
BasGa>Ge4014 € GeO». A formagdo de mais de uma fase cristalina no material pode ter
resultado em dados de luminescéncia ndo tdo promissores. Neste sentido, vitroceramica
com boa qualidade Optica podem apresentar propriedades luminescentes mais
interessantes em relacdo ao vidro promissor, entretanto, um estudo preliminar sobre a

cristalizacdo do material é importante.

Figura 9: (a) Difratogramas de raios X e (b) espectros de emissao na regido do visivel sob excitagdo em
980 nm da amostra 50Ge0,-10PbF —39,5Pb0O-0,5ErF; sem tratamento e com tratamento térmico.
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Fonte: PISARSKA et al. (2018, p. 2 € 3).
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Como reportado na literatura, a escolha da matriz hospedeira adequada € muito
importante para a producdo de um dispositivo luminescente. Neste sentido, a adi¢éo de
componentes adequados na matriz germanato € essencial. Relatos mostram que a insercéo
de 6xidos de metal de transicdo pode melhorar as propriedades luminescentes devido a
diminuicéo da energia de fénons e alto indice de refracdo.>® Ainda, os vidros contendo
metais de transicdo podem ser precursores para fabricacdo de vitroceramicas
nanocristalinas com boa qualidade 6ptica.>® Recentemente foram reportadas mudancas
estruturais devido a adigdo de V»0s,%? TiO,,>* WO3>* na matriz de vidros germanatos.

O sistema ternario GeO>—-K>0-Ta>Os foi estudado em nosso grupo de pesquisa
pela discente Gabriela Pietro e reportado por Pietro et al.>®> Amostras ndo-dopadas,
dopadas com ifons Eu®* e codopadas com fons Er®*/Yb3* foram preparadas pelo método
de fusédo/resfriamento em cadinho de platina e temperaturas de fuséo entre 1300-1600°C
por 30-60 minutos, dependendo da composi¢do molar da amostra. Vidro com maximo de
20% de Ta20s foram obtidos e apresentaram homogeneidade e boa qualidade Optica.

Os dados de DSC, FTIR e Raman mostram alteracfes na estrutura da matriz com
0 aumento de tantalo e confirmam seu comportamento como intermediario de rede vitrea.
O aumento da Tg de 532 para 758°C foi observado e ocorre devido ao aumento do nimero
de coordenacéo dentro da rede germanato, resultando em uma maior conectividade. Por
fim, as amostras com maiores concentracfes de tantalo foram tratadas termicamente e
apresentam precipitagdo preferencial de TaOs ortorrémbico com tamanho nanométrico.
Desta forma, a obtencdo de vitrocerdmicas a partir deste sistema ternario mostra-se
promissora para obtencdo de vitroceramicas com boa qualidade Optica e para possiveis
aplicacdes em Optica.

As vitroceramicas nanocristalinas do sistema ternario GeO>—K>0O-Ta»0s foram
estudadas em nosso grupo de pesquisa pelo discente Cristiano Cunha e reportado em
Cunha et al.>® A variacdo do metal alcalino (Li, Na, K, Rb ou Cs) também foi reportada.
As amostras vitreas foram preparadas for fusdo/resfriamento. A tendéncia de cristaliza¢éo
do vidro durante a preparacdo por fusdo/resfriamento depende do modificador. Por
exemplo, vidros com litio possuem uma baixa estabilidade térmica frente a cristalizagéo
e grande dificuldade na obtencgéo de vidros, com separacédo de fases durante o processo
de fabricacdo. As composi¢des contendo sédio e potdssio foram consideradas
interessantes pois permitem diminuir o ponto de fuséo da preparacao dos vidros e formam

vidros quimicamente estveis em relacdo a separacdo de fases pelo método de
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fusdo/resfriamento. Estas amostras foram consideradas promissoras também para
obtencéo de vitroceramicas nanocristalinas transparentes.

Vitroceramicas transparente contendo cristais K>TagO2: foram preparadas a partir
de tratamento térmico no vidro precursor contendo potassio. O tratamento térmico foi
realizado em dois patamares: por 10 horas em 770°C para nucleacdo e em diferentes
tempos em 830 °C para o crescimento dos nanocristais. Uma boa qualidade Optica foi
observada para os vidros e vitroceramicas, ampla janela de transmisséo e apresentaram
grande potencial como futuros hospedeiros de ions terras-raras. Uma diminuicdo de
grupos OH foi observada nas amostras com o aumento do teor de tantalo e formagéo da
vitroceramica. Em relacdo as amostras contendo sodio foram consideradas importantes
para estudo posterior de amostras dopadas com ions terras-raras para aplicacfes opticas
e troca ibnica.

Os vidros niébio germanatos sdo formados pelo sistema GeO2-Nb,Os-M20 onde
M é normalmente um metal alcalino usado para diminuir o ponto de fuséo e a viscosidade,
e aumentar a solubilidade de nidbio na massa fundida. O vidro do sistema binario GeO»-
Nb20Os ndo foi reportado na literatura uma vez que nao forma um vidro homogéneo em
condic@es laboratoriais. Uma vitroceramica é formada espontaneamente, como reportado
no diagrama de fase GeO2-NbyOs.%’

Na literatura foi possivel encontrar alguns trabalhos que relatam as propriedades
de vidros deste sistema ternario: 50GeQ,-25Nb20s-25K20%%° e 23Ge0,-57Nb,Os-
20K20°L, Monteiro et al.®? prepararam vidros do sistema (80-x)TeO2-xGeO2-10Nb2Os-
10K>0, em que x =0, 10, 20, 40, 60, 70 e 80%, pelo método de fusdo/resfriamento. O
objetivo deste trabalho foi estudar as propriedades Opticas e estruturais devido a
substituicdo progressiva de TeO. por GeO,. De modo geral, esta substitui¢do levou ao
aumento das temperaturas caracteristicas, do gap de energia (band gap) e diminuicdo da
densidade e indice de refragdo. Neste trabalho, portanto, foi preparado uma amostra do
sistema ternario com 10% de 6xido de nidbio: 80GeO2-10Nb20s-10K20. Esta amostra
foi produzida por fusdo a 1300°C por 10-15 minutos e possui densidade de 3,85 g/cm?,
indice de refracdo de 1,789, band gap de 3,5 eV, Tg de 554°C e alta estabilidade térmica
frente a cristalizacdo de 247°C.

Continuando seu trabalho, Monteiro et al.%® preparou amostras do sistema (80-
X)TeO2-xGe02-10Nb205-10K20 (com x variando de 0 a 80%) dopados com 0,1 até 5%

de ErOus visando o estudo das propriedades dpticas do material. Todas as composi¢des
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formaram vidros transparentes e apresentaram diferente solubilidade dos fons Er**. As
amostras com maiores concentracdes de teldrio foram preparadas com até 4 e 5% de érbio,
enguanto as amostras com baixos teores de teltrio com 2% de érbio. Os parametros
fenomenoldgicos de Judd-Ofelt foram calculados utilizando os dados do espectro de
absorcdo. Os espectros de fotoluminescéncia na regido do infravermelho préximo foram

obtidos para as amostras com 2% de ions Er** e mostrados na Figura 10(a).

Figura 10: (a) Espectro de emissdo com excitacdo em 514,5 nm para as amostras com 2% de ions Er¥* e
(b) Largura de banda a meia altura (FWHM, full width at half maximum) e tempos de vida para as amostras

com diferentes concentracGes de germanio e érbio.
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Fonte: MONTEIRO et al. (2013, p. 292 e 293).

De modo geral, um alargamento da banda espectral foi observado com o aumento
do teor de germanio e incorporacéo de ions érbio (Figura 10.b) devido ao desdobramento
em componentes dos niveis de energia dos ions Er®*. Os valores de tempo de vida
radiativo e experimental foram comparados para calcular a eficiéncia quéantica de
fotoluminescéncia. Os valores de eficiéncia variaram de 94% e 69% para as amostras
dopadas com 0,2 e 2% de ions Er®*, respectivamente. Este decaimento ocorre devido ao
fendmeno de migracdo de energia e processos de conversdo de energia concorrentes a
emissao em 1,5 um, que podem diminuir o tempo de vida. Neste sentido, além da escolha
da matriz adequada, a concentracdo adequada de ions opticamente ativos é importante.

Por fim, Monteiro et al.% complementou seu trabalho obtendo vitrocerdmicas do
sistema (80-x)GeO2-xTeO2-10Nb20s-10K20 (x = 0-80%) dopados com 0,2 a 4% molar

de ErO15. As medidas DSC mostram um aumento das temperaturas caracteristicas e
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estabilidade térmica frente a cristalizacdo do vidro com o aumento do teor de 6xido de
érbio. As vitrocerdmicas foram preparadas por tratamento térmico na temperatura de
cristalizacdo de cada amostra por 10 horas. Os dados DRX revelaram diferentes fases
cristalinas para as amostras. Por exemplo, a amostra 80GeO2-10Nb,0s-10K20 com 0,2%
de fons Er¥* cristalizou a fase GeO- e para a amostra com 2% uma fase desconhecida foi
observada. Ja a amostra 80TeO2-10Nb20s-10K.0 cristalizou as fases cristalinas
K[Nb13-Te23]2048, a-TeO> e outras fases ndo identificadas, confirmando os multiplos
picos de cristalizacdo observado no DSC.

Os dados de fotoluminescéncia mostraram o desdobramento da banda de emissao
em torno de 1,5 um para as vitroceramicas em relagéo aos vidros iniciais para algumas
composicdes. A banda de emissdo das vitroceramicas exibe uma divisdo de subniveis
Stark da transicdo “liz2 — *lis2 que ndo eram distinguiveis nos espectros de vidro e
sugere um ambiente mais ordenado ao redor dos ions Er®*. Ja o alargamento pode ser
resultado de diferentes ambientes ao redor dos ions que podem ser amorfos e cristalinos
nos materiais vitroceramicos.

Por fim, medidas de estrutura fina pela absorcdo de raios X estendidos (EXAFS,
Extended X-Ray Absorption Fine Structure) foram feitas para investigar a esfera de
coordenacdo dos ions Er®* antes e apds o tratamento térmico. As composicoes vitreas
possuem apenas uma esfera de coordenacdo composta por oxigénio em torno dos ions
Er®* e nmero de coordenacéo de 6,7 a 8,1, com distancia da ligacdo Er-O de 2,28 a 2,31
A. Nas vitroceramicas duas esferas de coordenacéo foram distinguidas. Uma esfera de
coordenacgdo composta por oxigénio em todas as composicOes tratadas. E uma segunda
esfera vizinha com tellrio para amostras mais concentradas em tel(rio e por germanio
nas amostras com maior teor de germanio. Estes resultados, portanto, confirmam a
alteracdo do ambiente quimico ao redor dos ions Er** apos a realizagdo de tratamento
térmico.

Como observado, o sistema ternario 80GeO2-10Nb20s-10K>0 ja foi relatado na
literatura. Entretanto, a sintese e a caracterizagdo de vidros variando a concentragdo de
niobio e o processo de cristalizacdo devido a esta variacdo ainda nao foi descrito. O
grande desafio, entretanto, € encontrar o vidro com composi¢cdo molar adequada para

tornar-se candidato vitroceramico para aplicagdes luminescentes.
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3 OBJETIVO

Os vidros germanatos possuem menor energia de fénons e maior indice de
refracdo quando comparados aos vidros silicatos, o que pode favorecer o aumento da
eficiéncia quantica luminescente de ions terras-raras inseridos na matriz. Além disso, a
incorporacdo/aproximacdo destes ions em nanocristais dispersos no hospedeiro pode
também aumentar a eficiéncia quantica em relacdo aos sistemas vitreos sem nanocristais.
Para isso, a escolha de uma composicdo apropriada para o vidro e para 0s nanocristais é
importante. Neste trabalho, a inser¢do de nidbio na matriz germanato foi escolhida
visando a precipitacdo de 6xido de nidbio nanocristalino, uma vez que este 6xido possui
alto indice de refracdo, baixa energia de fénons e uma grande variedade de sitios de
simetria na cela unitaria. Os ions Eu®" foram incorporados na rede vitrea para atuarem
como sonda estrutural e os ions Er®* e Er**/Yb?" objetivando aplicacdo em fotdnica.

Sendo assim, o objetivo geral deste trabalho foi sintetizar e caracterizar vidros e
vitroceramicas do sistema ternario GeO2-Nb20s-K>O dopados com ions terras-raras
visando sua potencial aplicagdo em fotonica.

Para isso, as seguintes etapas foram realizadas:

a) Sintese de amostras vitreas do sistema ternario (90-x)GeO2-xNb20s-10K20 (x = 0, 5,
10, 15 e 20%);

b) Caracterizagdo das propriedades térmicas, estruturais e Opticas das amostras do sistema
(90-x)GeO2-xNb20s-10K>20, correlacionando com o aumento da concentracdo de
Nb,Os;

¢) Sintese de amostras vitreas dopadas com fons Eu®* e Er** e codopadas com ions
Er**/Yb® dos sistemas:

(89,9-x)Ge02-xNb20s-10K20-0,1Eu203 (x = 0, 10 e 20%)
(89,9-x)Ge02-xNb,05-10K20-0,1Er,03 (x = 0, 10 e 20%)
(89,4-x)Ge02-xNb205-10K20-0,1Er203-0,5Yb203 (X = 0, 10 e 20%);

d) Caracterizacdo das propriedades térmicas, estruturais e opticas das amostras vitreas
dopadas e codopadas, correlacionando com o aumento da concentracdo de Nb2Os;

e) Estudo de cristalizacdo detalhado da composic¢do 75GeO2-15Nb20s-10K>0;

f) Sintese de amostras vitreas dopadas com fons Eu®* e Er** e codopadas com fons
Er**/Yb* dos sistemas com 15% molar de Nb,Os:
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74,9Ge02-15Nb205-10K20-0,1Eu203;
74,9Ge02-15Nb,05-10K20-0,1Er203;
74,4Ge02-15Nb205-10K20-0,1Er203-0,5Yb20s3.

g) Sintese de vitroceramicas dopadas com ions Eu®* e Er** e codopadas com ions
Er¥*/Yb** do sistema 75Ge0,-15Nb,0s-10K,0, utilizando os pardmetros adequados
de tratamento térmico do estudo de cristalizacdo (e);

h) Caracterizacdo das propriedades térmicas, estruturais e Opticas das vitroceramicas
dopadas e codopadas, correlacionando com o crescimento dos nanocristais.

i) Sintese de amostras vitreas e vitrocerdmicas dopadas com fons Er®* do sistema (75-
X)Ge02-15Nb,0s-10K20-xEr.03 (x = 0,3; 0,5; 0,8; 1,0; 1,5; 2,0%);

J) Caracterizacdo das propriedades térmicas, estruturais e Opticas das amostras vitreas e
vitroceramicas dopadas com ions Er®*, correlacionando com o aumento da

concentracéo de Er0g;

4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Esta secdo relata os reagentes utilizados nas sinteses, a metodologia de sinteses

das amostras, assim como as técnicas de caracterizacao.

4.1 REAGENTES UTILIZADOS

A Tabela 1 apresenta a formula quimica e a procedéncia dos reagentes e solventes

utilizados na elaboracdo deste trabalho.

Tabela 1 - Lista de reagentes e solventes utilizados.

Reagente Formula Procedéncia Pureza
Oxido de germanio GeO; Acros Organics 99,99%
Oxido de nidbio Nb,Os CBMM -
Carbonato de potassio K2COs Vetec 99%
Oxido de eurdpio Eu.0s Aldrich 99,9%
Oxido de érbio Er,03 Aldrich 99,9%
Oxido de itérbio Yh,0; Aldrich 99,9%

Fonte: Do autor.
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4.2 PREPARACAO DOS VIDROS E VITROCERAMICAS

Os vidros germanatos (formador) contendo Nb2Os (intermediario) e KO
(modificador) foram obtidos pelo método de fuséo e resfriamento, conhecido na literatura
como “melt-quenching”. O modificador K20, reage violentamente com a agua, por isso
foi utilizado 0 K2COz como reagente precursor de K>O. Este carbonato possui ponto de
fusdo em torno de 890 °C e decompde-se antes do ponto de ebulicdo seguindo a seguinte
reacdo: K2COs(s) — K20(s) + CO2(g).%°

Os reagentes foram pesados seguindo a proporgdo estequiométrica estabelecida
para cada composicéo e homogeneizados em almofariz de dgata. Os materiais de partida
foram, entdo, transferidos para um cadinho de platina e aquecidos em um forno de alta
temperatura, forno EDG F1800. Ap6s a fuséo, o liquido foi vertido em um molde de aco.
Por fim, a amostra foi mantida aquecida a 500°C por 4 horas para que ocorra a relaxagdo
das tensdes internas resultantes do resfriamento do vidro. As amostras foram lixadas com
lixas com granulacdes 400, 800, 1200 e 2400.

A Tabela 2 mostra a nomenclatura, composi¢cdao molar nominal e as condi¢6es de
obtencdo dos vidros. As amostras foram nomeadas baseado na concentragdo molar
nominal de Nb2Os na composi¢do. O sistema binario foi denominado como 90Gel0Nb.
Para as amostras dopadas, ao final do nome foi inserido Eu, Er e EY, para as amostras
dopadas com fons Eu®*, Er** e Er¥*/Yb*, respectivamente. Por fim, nas amostras com
diferentes concentraces de érbio foi incluido a porcentagem de Er,Os utilizado na

dopagem.
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Tabela 2: Nomenclatura, composi¢ao molar nominal e condi¢es de obtencao das amostras vitreas.

Temperatura e tempo

Amostra Composicado molar nominal aproximado de fusédo
90Gel0Nb 90Ge02-10Nb,0s 1600 °C por 1 hora
ONb 90Ge0,-10K-0 1500 °C por 10 min
5Nb 85Ge0,-5Nb,0s-10K,0 1500 °C por 10 min
10Nb 80Ge0,-10Nb,05-10K,0 1500 °C por 10 min
15Nb 75Ge0,-15Nb,05-10K,0 1500 °C por 10 min
20Nb 70Ge02-20Nb,0s-10K,0 1500 °C por 10 min
25Nb 65Ge0,-25Nb,0s-10K,0 1600 °C por 1 hora
ONbEu 89,9Ge0,-10K,0-0,1Eu,05 1500 °C por 1 hora
10NbEu 79,9Ge02-10Nb,05-10K,0-0,1Eu,03 1500 °C por 1 hora
20NDbEu 69,9Ge0,-20Nh,05-10K,0-0,1Eu,03 1500 °C por 1 hora
ONbETr 89,9Ge0,-10K,0-0,1Er,03 1500 °C por 1 hora
10NbEr 79,9Ge0-10Nb,05-10K,0-0,1Er,03 1500 °C por 1 hora
20NDbEr 69,9Ge0,-20Nb,05-10K,0-0,1Er,03 1500 °C por 1 hora
ONbEY 89,4Ge0,-10K,0-0,1Er,03-0,5Yb,03 1500 °C por 2 horas
10NbEY 79,4Ge0-10Nb,05-10K,0-0,1Er,03-0,5Yb,05 1500 °C por 2 horas
20NbEY 69,4Ge0,-20Nb,0s-10K-0-0,1Er,03-0,5Yb,05 1500 °C por 2 horas
15NbEu 74,9Ge02-15Nb,05-10K,0-0,1Eu203 1500 °C por 1 hora
15NbEr 74,9Ge0,-15Nb205-10K.0-0,1Er,03 1500 °C por 1 hora
15NbEY 74,4Ge0-15Nb,05-10K-0-0,1Er,03-0,5Yb,05 1500 °C por 2 horas
15NbEr 0,3% 74,7Ge0,-15Nb,05-10K,0-0,3Er,03 1500 °C por 1 horas
15NbEr 0,5% 74,5Ge02-15Nb,05-10K,0-0,5Er,03 1500 °C por 1 horas
15NbEr 0,8% 74,2Ge02-15Nb,05-10K,0-0,8Er,03 1500 °C por 1 horas

15NDbEr 1,0%
15NDbEr 1,5%
15NDbEr 2,0%

74,0Ge0,-15Nb,05-10K,0-1,0Er,03
73,56902-15Nb205-10 KzO-l,SEI’zOg
73,06902-15Nb205-10 KzO-Z,OEI’zOg

1500 °C por 1 horas
1500 °C por 1 horas
1500 °C por 2 horas

Fonte: Do autor.

A composigéo contendo 15% molar de Nb2Os foi escolhida para a obtencdo das
vitroceramicas. As vitroceramicas foram preparadas por meio de tratamento térmico
controlado (tempo e temperatura) visando a obtencdo de vitrocerdmicas com cristais
nanométricos e boa qualidade Optica. A Tabela 3 resume as temperaturas e tempos
utilizados na preparagdo das vitrocerdmicas. As amostras vitreas foram submetidas ao
patamar 1 (nucleagéo) e posterior patamar 2 (crescimento). As amostras foram nomeadas
com a insergdo de TT (tratamento térmico), seguido do tempo utilizado no patamar 2.

Vidros contendo 15% molar de Nb2Os e diferentes teores de Er,Os também foram
tratados termicamente para a obtencdo de vitroceramicas. A Tabela 3 mostra as
temperaturas e tempos utilizados na preparacéo das vitroceramicas. As amostras foram

nomeadas incluindo VC (vitroceramicas) ao final da nomenclatura.

49



Tabela 3: Nomenclatura, temperaturas e tempos utilizados na fabricacdo das vitroceramicas.

Amostra Patamar 1 Patamar 2
15NbEu nucl. 614°C por 4 horas -
15NbEUTTS 614°C por 4 horas 624°C por 5 horas
15NbEUTT10 614°C por 4 horas 624°C por 10 horas
15NbEUTT15 614°C por 4 horas 624°C por 15 horas
15NbEUTT20 614°C por 4 horas 624°C por 20 horas
15NbEUTT40 614°C por 4 horas 624°C por 40 horas

15NbEUTT100 614°C por 4 horas 624°C por 100 horas
15NbEr nucl. 614°C por 4 horas -
15NbErTTS 614°C por 4 horas 624°C por 5 horas
15NbErTT10 614°C por 4 horas 624°C por 10 horas
15NbErTT15 614°C por 4 horas 624°C por 15 horas
15NbErTT20 614°C por 4 horas 624°C por 20 horas
15NbErTT40 614°C por 4 horas 624°C por 40 horas
15NbErTT100 614°C por 4 horas 624°C por 100 horas
15NbEY nucl. 624°C por 4 horas -
15NbEYTT5 624°C por 4 horas 634°C por 5 horas
15NbEYTT10 624°C por 4 horas 634°C por 10 horas
15NbEYTT15 624°C por 4 horas 634°C por 15 horas
15NbEYTT20 624°C por 4 horas 634°C por 20 horas
15NbEYTT40 624°C por 4 horas 634°C por 40 horas
15NbEYTT100 624°C por 4 horas 634°C por 100 horas
15NbEr 0,3% VC 614°C por 4 horas 624°C por 20 horas
15NbEr 0,5% VC 622°C por 4 horas 632°C por 20 horas
15NbEr 0,8% VC 630°C por 4 horas 640°C por 20 horas
15NbEr 1,0% VC 632°C por 4 horas 642°C por 20 horas
15NbEr 1,5% VC 644°C por 4 horas 654°C por 20 horas
15NbEr 2,0% VC 656°C por 4 horas 666°C por 20 horas

Fonte: Do autor.

4.3 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

A caracterizacdo das amostras foi feita visando o estudo das propriedades
térmicas, estruturais e opticas do material. Este topico descreve as condi¢Oes de realizacéo

de cada caracterizacao.

4.3.1 Andlise termica: calorimetria diferencial de varredura (DSC)

As curvas DSC foram obtidas no equipamento DSC/TG simultaneo da marca
NETZSCH, modelo STA 449F3 Japiter. As amostras foram medidas na forma de
monolito ou p6 em cadinhos de platina e atmosfera de nitrogénio com vazao de 50 e 100
mL/min. A taxa de aquecimento utilizada foi de 10 °C/min, entre 200 e 1200 °C. As

50



medidas foram realizadas no Laboratério de Materiais do Instituto de Ciéncia e
Tecnologia da UNIFAL — Campus Pocos de Caldas.

4.3.2 Difratometria de raios X (DRX)

As medidas de DRX foram realizadas em um difratdbmetro Rigaku Ultima IV
com radiacdo de CuKa (alfa) de 1,5418 A. Utilizou-se varredura continua, fenda de 10
mm e passo de 0,02° em 260. As medidas foram realizadas no Laboratério de Cristalografia
da UNIFAL — Campus Alfenas. O software Search-Match foi utilizado para a
identificacdo das fases cristalinas pela comparagdo com os difratogramas armazenados

no banco de dados.

4.3.3 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (FTIR)

Os espectros foram obtidos no espectrdmetro Thermo Scientific IS50 FT-IR, com
contato direto da amostra sob o feixe de infravermelho (Espectroscopia de Refletancia
Atenuada - ATR). Os espectros foram registrados no modo de transmitancia, na regido
entre 4000 a 400 cm™, com resolucéo de 4 cm™ e 128 scans. As medidas foram realizadas
no Laboratorio de Analitica da UNIFAL — Campus Alfenas.

4.3.4  Espectroscopia vibracional de espalhamento Raman

Os espectros Raman foram obtidos no espectrdmetro Micro-Raman Jobin Yvon
Horiba LabRam. Utilizou-se uma faixa de 100 a 1200 cm™, lente objetiva de 50x e laser
He-Ne de 632,8 nm. Os espetros para as amostras dopadas com fon Er®* e codopadas com
fon Er¥*/Yb® nio foram obtidos devido & emissdo dos ions Er®* sob excitacdo de 632,8
nm. Estas medidas foram realizadas no Laboratorio de Materiais Fotdnicos do Instituto
de Quimica da UNESP de Araraquara.
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4.3.5 Espectroscopia de absorcdo na regido do UV-Vis-1V

As medidas de absorcdo na regido do ultravioleta, visivel e infravermelho
préximo foram obtidas no espectrometro Agilent Technologies Cary 7000. Utilizou-se
passo de 150 nm por minuto e medidas na regido de 200 a 2500 nm. As medidas na regido
do infravermelho médio foram obtidas no equipamento Agilent Cary 630 FTIR
Spectrometer. Utilizou-se resolucéo de 4 cm™, 64 scans e medidas na regido entre 2500 a
15000 nm, com acessorio para transmissdo. As medidas foram realizadas no Laboratdrio

de Materiais do Instituto de Ciéncia e Tecnologia da UNIFAL — Campus Pogos de Caldas.

4.3.6 Espectroscopia de fotoluminescéncia

Os dados de fotoluminescéncia foram realizados em um espectrofluorimetro
Fluorolog Horiba Jobin Yvon 3-222 (FL3-222) para as amostras do tépico 5.2.4. Os
espectros de excitacdo e emissdo foram obtidos pela excitacdo utilizando uma lampada
de Xe continua 450W. Para obtencdo de medida dos tempos de vida foi utilizada uma
lampada pulsada de Xe de 20W. As medidas de conversdo ascendente foram feitas com
fonte de excitacdo de um laser de diodo operando em 980 nm. A poténcia maxima do
laser utilizado foi de 1600mW. As medidas foram realizadas no Laboratorio de Materiais
Fotdnicos do Instituto de Quimica da UNESP de Araraquara.

Os dados de fotoluminescéncia foram realizados em um espectrofluorimetro
Jobin Yvon modelo 3 com lampada de Xe para as amostras do tépico 5.4.5. As medidas
de conversdo ascendente foram feitas com fonte de excitacdo de um laser de diodo
operando em 980 nm. A poténcia méaxima do laser utilizado foi de 1500mW. As medidas
foram realizadas no Laboratorio de Espectroscopia de Materiais Funcionais da USP de
Séo Carlos.

4.3.7 indice de Refracdo (M-Line)

O indice de refragdo das amostras foi obtido pela técnica de acoplamento por
prisma M-line (&ngulo de Brewsten). A medida do topico 5.1.6 foi feita em um
equipamento Metricon, modelo 2010, com polarizacdo na componente transversal
elétrica (TE), laser em 543 nm e prisma com indice de refracdo de 1,9648. As medidas
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foram realizadas no Laboratério de Materiais Fotdnicos do Instituto de Quimica da
UNESP de Araraquara. As medidas dos topicos 5.4 e 5.5 foram feitas também em um
equipamento Metricon, modelo 2010, com polariza¢gdes na componente TE e transversal
magnética (TM) laser em 1538 nm e prisma com indice de refracédo de 2,8654. As medidas
foram realizadas no Laboratorio de Materiais Luminescentes Micro e Nanoestruturados
do Instituto de Quimica da USP de Ribeirdo Preto.

4.3.8 Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET)

As imagens MET do tdpico 5.4.3 foram feitas em um microscépio de
transmissdo JEOL JEM-2200FS, configurado para alta resolucéo e voltagem 200 KeV.
As amostras foram preparadas gotejando uma dispersdo de p6 em uma grade de cobre
com suporte de carbono. Essas medidas foram realizadas no Instituto de Quimica de
Matéria Condensada na Universidade de Bordeaux, Franca. As imagens MET do topico
5.5.3 foram feitas em um microscopio de transmissdo FEI, model Tecnai G2 F20,
configurado para alta resolucéo e voltagem 200 KeV. As medidas foram realizadas no
Instituto de Quimica da USP de Séao Carlos.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Este tdpico apresenta os resultados e discussao que resultaram nos artigos “High
niobium oxide content in germanate glasses: Thermal, structural, and optical properties”
publicado no Journal of American Ceramic Society (DOI. 10.1111/jace.15215);
“Thermal and Spectroscopic properties studies of Er®*-doped and Er®*/Yb**-codoped
niobium germanate glasses for optical applications” publicado no Journal of
Luminescence (DOI: 10.1016/j.Jlumin.2018.09.046); “Rare-earth doped niobium
germanate glasses and glass-ceramics for optical applications” publicado no Journal of
Luminescence (DOI: 10.1016/j.jlumin.2019.05.012); e “Er®*-doped niobium alkali
germanate glasses and glass-ceramics: NIR and visible luminescence properties”
puclicado no Journal Non-Crystalline Solids (DOI: 10.1016/j.jnoncrysol.2019.119492).
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5.1 VIDROS DO SISTEMA VITREO (90-x)GeO,-xNb20s-10K,0

O diagrama de fase Nb,Os-GeO, obtido por Levin® mostra que a composicao
90Ge0,-10Nb20s fude acima de 1300°C. Uma amostra com esta composicdo foi
preparada pelo processo de fusdo/resfriamento até 1600°C, mas nao foi possivel atingir
uma taxa de resfriamento suficientemente alta para a formacdo do vidro. A Figura 11

sugere um carater cristalino para a amostra obtida.

Figura 11: Amostras do sistema binario 90GeO,-10Nb,0s.
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FONTE: Do autor.

Neste trabalho foi realizado a determinacdo do dominio vitreo do sistema ternario
(90-x)GeO2-xNb205-10K20 com diferentes concentracbes de Nb.Os, fixando a
proporgdo de K>O em 10% molar. A concentracdo de 10% molar de KO foi fixada
baseado no estudo anterior do sistema (100-2x)GeO2-xTa20s5-xK20, para o intermediario
Ta,0s.%° A composicdo com 10% molar de K.O permite a obtencdo de um vidro
homogéneo e pouco higroscopico.

A obtencdo de vidros na forma de mondlito foi possivel com a incorporacdo de

até 20% molar de Nb2Os. As amostras obtidas podem ser observadas na Figura 12.

Figura 12: Amostras do sistematernério(90-x)GeOz-be205-10K20 comx=0,5, 10, 15, 20 e 25% molar.
N N T TR vTerY RCTI, uucun 22 9T €
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P.(11))n a barium zircontum fuonce glass. It was argued (cf. Pe'u.od\ 1975)
that if the perturbing odd configuration is relamcly close to 4f, eq. (3) is

FONTE: Do autor.
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As amostras foram denominadas como vitreas e ndo vitreas. As amostras ndo
vitreas (90GelONb e 25Nb) foram caracterizadas por DRX para identificar a fase
cristalina e por DSC, FTIR e Raman. Ja as amostras vitreas foram caracterizadas por
DSC, FTIR, Raman e espectroscopia UV-Vis-1V.

5.1.1 Analise térmica: calorimetria diferencial de varredura (DSC)

A Figura 13 mostra as curvas DSC obtidas no monolito das amostras do dominio

vitreo com aumento progressivo do teor de nidbio.

Figura 13: Curvas DSC para as amostras do sistema ternario (90-x)GeO2-xNb,0s-10K,0 com x =0, 5, 10,
15 e 20% molar.
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FONTE: Do autor.

A Tabela 4 mostra os valores das temperaturas caracteristicas de cada
composicao: temperatura de transicdo vitrea (Tg), temperatura do inicio de cristalizagédo
(Tx), temperatura de cristalizagdo maxima (T.) e temperatura de fuséo do cristal (Ts), além

do parametro de estabilidade térmica frente a cristalizagdo (Tx-Ty).
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Tabela 4: Temperaturas caracteristicas e parametro de estabilidade das amostras do sistema ternario (90-
X)GeO02-xNb20s-10K,0 com x = 0, 5, 10, 15 e 20% molar.

Amostra Tg (°C) Tx (°C) Tcy (°C) Tc, (°C) TXx-Tg
ONb 503 639 694 136
5Nb 522 714 841 192
10Nb 570 738 846 168
15Nb 584 669 701 845 85
20Nb 604 650 671 848 46

Fonte: Do Autor.

O aumento do valor da Tg com a insercdo de Nb.Os na matriz vitrea foi
observado. Este aumento ocorre devido ao comportamento intermediario do niébio. A
insercdo deste intermediario aumenta a conectividade da rede, uma vez que o niobio pode
assumir um elevado numero de coordenagdo e formar cluster NbOs/NbO+7 no interior da
rede.>* Neste sentido, sugere-se que, unidades NbOx sdo formadas entre as unidades
GeOs.

Em relacdo a estabilidade térmica frente a cristalizacdo, observa-se um aumento
e posterior reducdo do valor com a introdugdo de Nb.Os na rede germanato. As amostras
com 5 e 10% de Nb20Os possuem elevada estabilidade térmica contra desvitrificagdo em
relacdo a amostra com 0% de Nb2Os, Para estas composi¢fes, pode ocorrer uma maior
dificuldade de reorganizacdo em escala atbmica devido ao aumento da viscosidade. A
diminuicdo no valor da estabilidade térmica ocorre com a adicdo de quantidades
superiores a 15% molar de Nb2Os. Ap6s este valor, hd& um aumento na formacdo de
clusters NbOx que se comportam como nicleos favorecendo a cristalizagdo.®® Dois
eventos exotérmicos sdo observados em 701 °C e 845 °C, e 671 °C e 848 °C para as

amostras com 15% e 20% molar de Nb2Os, respectivamente.

5.1.2 Difratometria de raios X (DRX)

A Figura 14 mostra os difratogramas das amostras ndo-vitreas do sistema binario
90Gel0ND e para a amostra 25Nb. O difratograma da amostra 90Ge10Nb confirmou a
presenca de fase amorfa e cristalina na amostra. As fases cristalinas Nb2Os hexagonal
(JCPDS 28-1468) e GeO2 hexagonal (JCPDS 4-497) foram identificadas. J& a amostra do

sistema ternario formada com 25% molar de Nb.Os, a presenca de cristais KoNb14Ose
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tetraédrico (JCPDS 79-2470) foi identificada. Em ambas as amostras, um halo

correspondendo & matriz germanato na forma néo-cristalina foi observado.

Figura 14: Difratogramas de raios X para as amostras (a) 90Ge10Nb, (b) 65Ge02-25Nb,0s-10K,0 e (c)
parametros de rede e imagens tridimensionais da estrutura Kz:Nb14O36 (ICSD 067738).
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]
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£
R
—— Nb20s
GeO2
Jhu J‘UMJ\A R M
T T T T T T T T T T T
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a=27.500A
b) ©) b=27.500A
c=3.940A

——25Nb

Intensidade (u.a.)

——K2Nb1403s
s

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

26 (graus)

FONTE: Do autor.
As amostras do sistema ternario GeO2-Nb,05-K,0 variando o teor de Nb2Os em

até 20% apresentam apenas um halo confirmando o carater ndo-cristalino para estas
amostras, como mostrado na Figura 15.
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Figura 15: Difratogramas de raios X para as amostras do sistema ternario (90-x)GeO2-xNb20s-10K,0 com
x =0, 5, 10, 15 e 20% molar.

MW
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FONTE: Do autor.

Por fim, as amostras vitreas com diferentes teores de Nb2Os foram tratadas
termicamente nas temperaturas dos respectivos picos de cristalizacdo até tornarem-se
opacas. As amostras foram rotuladas como TT, TT1 e TT2 para as amostras com
tratamento térmico no unico pico de cristalizacdo, tratamento térmico no primeiro pico
de cristalizacdo e tratamento térmico no segundo pico de cristalizacdo, respectivamente.

A Figura 16 mostra os difratogramas obtidos para as amostras tratadas e as fases
atribuidas. Para a amostra ONbTT foi possivel identificar a fase KoGe7O1s ortorrombica
(JCPDS 73-1158). Entretanto, ndo foi possivel a identificagdo da segunda fase cristalina,
referente a um dos eventos endotérmicos mostrados na curva DSC. Na amostra 5SNbTT
foi identificado as fases GeO, hexagonal (JCPDS 4-497) e K>NbgO2: ortorrdmbica
(JCPDS 31-1060). Na amostra 10NbTT foi identificado as fases GeO2 hexagonal (JCPDS
4-497), KoGe701s ortorrdmbica (JCPDS 73-1158) e GeO: hexagonal (JCPDS 83-547). As
amostras 15NbTT e 20NbTT tratadas no primeiro pico de cristalizagdo (TT1) precipitam
a fase K2Nb14O36 tetraédrica (JCPDS 79-2470) e no segundo evento exotérmico (TT2) a
fase K2NbgO»1 ortorrdmbica (JCPDS 31-1060).
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Figura 16: Difratogramas de raios X para as amostras do sistema ternario (90-x)GeO2-xNb,0s-10K,0 com

x =0, 5, 10, 15 e 20% molar, tratadas termicamente na temperatura de cristalizagdo e suas atribui¢des.
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FONTE: Do autor.
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Diante disto, pode-se concluir que as amostras tratadas termicamente com maior
teor de nidbio exibem uma precipitacdo preferencial de fases contendo 6xido de nidbio
na composicdo. Este resultado é interessante, uma vez que estes cristais possuem baixa
energia de fénons em relagdo a matriz germanato, além de peculiaridades em relacédo a
estrutura cristalina, que possui &tomos de nidbio em uma grade variedades de sitios na

cela unitaria,®® como mostrado na Figura 14(c).

5.1.3 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (FTIR)

Os vidros germanatos possuem espectros vibracionais caracteristicos na regido de
400 a 1200 cm™. A Figura 17 mostra os espectros obtidos e as atribuicdes para as bandas
observadas nos espectros sao apresentadas na Tabela 5 e 6.

As bandas observadas para a amostra 90GeO2-10Nb.Os apresentam modos
vibracionais referentes as ligacbes Ge-O e Nb-O. Em relacdo aos espectros do sistema
ternario, ndo foi observado mudancas drasticas nas posicdes e formato das bandas com o
aumento do teor de Nb2Os. Os espectros apresentam bandas caracteristicas de vibracoes
de ligagdes dos constituintes da matriz. Os espectros de vidros germanatos puros (sem
modificador) apresentam uma banda centrada em torno de 870 cm™ atribuidas ao
estiramento assimétrico da ligacido Ge-O-Ge conectando os tetraedros GeOs (Q%).%” Nos
espectros apresentados, um deslocamento desta banda para regido em torno de 780 cm™
é observado devido a inser¢do do modificador K>O. Algumas ligagdes covalentes do
formador da rede vitrea sdo rompidas com a adi¢cdo do modificador e ocorre a formacao
de ligacbes terminais Ge-O" (Q%).%

Um pequeno deslocamento e o alargamento da banda nesta regio de 780 cm foi
observado com o aumento de Nb.Os. Estas mudangas sugerem que o0 aumento da
formagéo de clusters NbOs na rede vitrea pode alterar o ambiente quimico ao redor das
unidades tetraédricas GeOs. Além disso, como 0 nidbio atua como um intermediério na
rede, pode ser inserido dentro da rede covalente, formando ligagdes Ge-O-Nb. Neste
sentido, o deslocamento observado para a banda em relacdo ao vidro germanato puro
indica uma menor energia de fonons para os materiais contendo o modificador K>O e
intermediario Nb2Os. A banda em torno de 550-600 cm™ aparece em amostras com e sem
Nb2Os na composicdo e pode ser atribuida a deformacdo da ligacdo Ge-O-Ge e ao
estiramento da ligagdo Nb-O-Nb. A banda em torno de 550 cm™ esta relacionada ao
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estiramento Nb3O, e em 950 cm™ ao estiramento assimétrico da ligagdo Ge-O-Ge e ao

estiramento da ligagdo Nb-O em octaedros NbOe.

Figura 17: Espectro FTIR (a) das amostras 90GeO,-10Nb20s e 65Ge0,-25Nh20s5-10K,0 e precursores

GeO; e Nb2Os (b) do sistema ternario (90-x)GeO2-xNb20s-10K,0 com x = 0, 5, 10, 15, 20% molar.

—— Ge -precursar
a) P
950
534
547
503
850
~ |—— Nb -precursor
i3]
B
- 960
[ ]
‘5
§ 797
= 70 4o
b=
B | —— 80Ge10Nb

772
[200 1000 300 600 400

Nimero de onda (cm™l)

FONTE: Do autor.

b) — OMb
956
550
— _fMNB TO4
955 460
570
—
®
=
£
o |—— 10Mb
N N—
fg 953 457
590
8
=
15Np 782
q55 457
592
— 20Mb 778
954 4549
600
TiT
—
1200 1000 800 600 400

Numero de onda (cml)

61



Tabela 5: Atribuicbes das bandas observadas no espectro vibracional das amostras dos reagentes
precursores GeO; e Nb,Os e da amostra 90GeO,-10Nb,0s.

Amostras NUmero de Onda/ cm™
GeO; NbyOs 90GeO;-10Nb,Os  25Nb Atribuicbes
481 451 v Nb3O (fase H)®°
503 v Ge-0-Ge™
547 544 v Ge-0-Ge™
580 586 v Ge-O-Ge"
584 v Ge-0O-Ge™
670 v Nb-O-Nb (fase H)®
797 750 772 v Nb-O-Nb (fase H) %
850 856 v assim. Ge-O-Ge™
960 960 960 955 v assim. Ge-O-Ge’%v Nb-O" (fase H)%°

FONTE: Do autor.

Tabela 6: AtribuicGes das bandas observadas no espectro vibracional das amostras do sistema ternario (90-
X)Ge02-xNb205-10K,0 com x = 0, 5, 10, 15, 20 e 25% molar.

Amostras NUmero de Onda/ cm™!
ONb 5Nb 10Nb 15Nb 20Nb 25Nb Atribuicoes [10-14]
460 457 457 459 451 v Nb-O-Nb%°
550 570 590 592 600 586 & Ge-0O-Ge®/ v Nb-O-Nb™
794 787 782 778 777 772 v assim. Ge-O- 708

956 955 953 955 955 955 v assim. Ge-O-Ge™® v Nb-O (NbOe)47
FONTE: Do autor.

De modo geral, os dados obtidos pela técnica FTIR sugerem algumas mudancas
estruturais na rede germanato devido a introducéo do intermediario Nb2Os e modificador
K20. Um alargamento nas bandas foi observado com o aumento do teor de Nb2Os devido

a maior diversidade do ambiente quimico (formacdo de uma estrutura mais complexa).

5.1.4 Espectroscopia vibracional de espalhamento Raman

A Figura 18 mostra os espectros Raman e a Tabela 7 e 8 apresentam as atribuigdes

para as bandas dos espectros.
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Figura 18: Espectro vibracional de espalhamento Raman (a) dos precursores GeO, e Nb,Os e das amostras
ndo-vitreas 90Ge0,-10Nb,0Os e 65Ge0,-25Nb,05-10K;0 e (b) do sistema ternario (90-x)GeO2-xNb,Os-

10K,0 com x =0, 5, 10, 15, 20% molar.
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FONTE: Do autor.



Tabela 7: Atribuicbes das bandas observadas no espectro vibracional das amostras dos reagentes
precursores GeO; e Nb,Os e da amostra 90GeO,-10Nb,0s.

Amostras Ndmero de Onda/ cm?
GeO; Nb;Os 90GeO,- 25Nb Atribuicbes
10Nb,Os
117 modos Opticos e acusticos do Nb2Os (fase H)®
130 modos E (TO +LO)%’
130 modos Opticos e acusticos do Nb,Os (fase T)®
167 modos E (TO +LO)%’
209 modos E (TO)%’
235 234 & Nb-O-Nb (fase T)®°
252 222 modo vs (T2y) de unidades NbOg distorcidas (fase H)®°
254 modos A%’
300 & Nb-O-Nb (fase T)®
330 & Nb-O-Nb (fase TT)™
440 439 476 modos A%
460 modo ve (T2g) de estruturas em bloco (fase H)®
546 modo vs (T2g) de estruturas em bloco (fase H)®®
580 modos E (TO)%’
630 598 modos dpticos TO de unidades NbOg (fase H)%®
682 694 v simétrico Nb-O (vs) (fase T)/ modos 6pticos TO de
NbOg (fase H)®
706 v simétrico NbOs (fase TT)™
840 v NbO4*°
880 868 modos A;%
909 v simétrico NbOg de CS (fase H)%
953 v simétrico Nb-O (fase TT)"
992 980 v simétrico NbOg de ES (fase H)®°

FONTE: Do autor.

Tabela 8: Atribui¢cdes das bandas observadas no espectro vibracional das amostras do sistema ternario (90-
X)Ge02-xNb,0s-10K,0 com x = 0, 5, 10, 15, 20 e 25% molar.

Numero de Onda/ cm™?

ONb 5Nb 10Nb 15Nb 20Nb 25Nb Atribuicdes

121 121 125 124 8 Nb-O-Nbp8°

207 208 202 222 222 8 Nb-O-Nb®°

320 264 259 303 304 5 Ge-O-Ge (Ge04)®/ 5 Nb-O-Nb®°
331 5 Ge-0-Ge (GeO,)®
498 477 473 473 472 476 v Ge-O-Ge tetraédrico®
597 5 Ge-O-Ge (Ge04)®’

600 605 596 625 611 0 Ge-O-Ge (GeO4)67/1> NbOg"

700 698 694 695 694 v Nb-0O%
790 v Ge-0" (Q))F

794 778 790 779 782 v Ge-O" (Q?)¥/ v Nb-O%
840 867 879 865 865 868 v Ge-O (Q3)67

940 945 945 948 980 v Nb-O-Nb octaedro’"*

FONTE: Do autor.
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A amostra do sistema binario 90GeO.-10Nb2Os possui modos vibracionais
referentes as ligacGes Ge-O e Nb-O. Nos espectros das amostras do sistema ternario foram
observadas bandas em baixas frequéncias entre 100-350 cm™, atribuidas tanto as ligacoes
do germanio quanto do nidbio na rede vitrea. Isto porque, bandas em torno de 100-300
cm! aparecem nos vidros contendo nidbio referentes a deformacéo da ligagdo Nb-O-Nb.
Além, da banda em torno de 330 cm™ no vidro germanato alcalino (ONb) atribuida a
deformacéo da ligacdo Ge-O-Ge das unidades tetraédricas GeOa.

Em vidros germanatos, a banda em 446 cm™ é atribuida ao estiramento simétrico
da ligacdo Ge-O-Ge em anéis com seis tetraedros GeOa, onde o angulo Ge-O-Ge com
130,1° é estimado. Um deslocamento para frequéncia mais elevadas pode ocorrer para
anéis com menos membros. Isto significa que a banda em torno de 470 cm™ pode ser
atribuida ao estiramento da ligacdo Ge-O-Ge em ponte ligando anéis com um ndmero
menor que seis membros.®*

Com a adigdo de Nb2Os, uma nova banda ampla na regido de 700 cm™ é
observada. Esta banda esté relacionada a vibracdo da ligacdo Nb-O de NbOs distorcidos,
ou ainda, a vibracdo de ligacdes Nb-O-Ge, reforcando o papel intermediario do ni6bio na
rede.®® Em torno de 600 cm™ observou-se um pequeno ombro atribuido a presenca de
octaedros NbOs e unidade GeOa. As bandas observadas em torno de 780 e 850 cm™ estéo
relacionadas a presenca de tetraedros GeOs contendo oxigénios ndo-ligantes. A banda
observada acima de 900 cm™, no observada na composicdo ONb, pode ser atribuida a
vibracéo de octaedros NbOs com oxigénios ndo-ligantes e/ou com muita distorcao.

Neste sentido, os dados FTIR e Raman sugerem que a estrutura vitrea é alterada
com a adi¢do do intermediario Nb2Os e modificador K>O. Grupos octaedros NbOg séo
inseridos na rede junto a unidades tetraédricas GeO4 da matriz. Em relacéo aos ions K,

eles devem estar localizados preferencialmente perto de ligacGes terminais Ge-O/NbO".

5.1.5 Espectroscopia de absorcéo na regido do UV-Vis-NIR

Os espectros de absorcdo foram obtidos entre 0,2 e 15 um para delimitar o
intervalo da janela de transparéncia das amostras. A janela de transmissdo € delimitada
pela fronteira band gap (na regido de menores comprimentos de onda) e fronteira de
multifonons (na regido de maiores comprimentos de onda). A fronteira band gap
corresponde a absorc¢do de radiacdo devido a transicéo eletronica da banda de valéncia
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para banda de condugdo do material. Enquanto, a fronteira multifénon ocorre devido as
vibracgdes das ligacGes quimicas e seus harmonicos.
A Figura 19 mostra que as amostras do sistema ternario com até 20% de Nb2Os

apresentam transparéncia em torno de 0,4 a 6,2 um.

Figura 19: Janela de transmissao e band gap do sistema ternario (90-x)GeO2-xNb,0s-10K,0 com x = 0,
5, 10, 15, 20% molar.
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Fonte: Do autor.

A delimitacdo da transparéncia na regido do UV-Vis (fronteira band gap) foi
obtida. A relacéo entre o coeficiente de absorcdo (o, em cm™) e a energia incidente hv
para a transicdo pode ser descrita como: ahv = Az(hv — E?)?, onde Az é uma constante e
E2 é o valor do band gap.’*" O gréafico de (aE)? versus energia (eV) foi plotado, como
mostra a Figura 19. Os valores encontrados formam 3,70; 3,33; 3,11; 3,08 e 3,02 eV para
as amostras ONb, 5Nb, 10Nb, 15Nb e 20NDb, respectivamente. A diminui¢do do band gap
pode estar relacionado ao numero de coordenagdo do nidbio e a polarizabilidade da
matriz.’

A delimitagdo da transparéncia na regido do infravermelho ocorre em torno de 6,2
um (~1600 cm™) referente ao modo vibracional do estiramento da ligagdo Ge-O (~800
cm) observado nos espectros FTIR e Raman. Este valor é semelhante ao encontrado na

literatura em vidros germanatos puros (6 um).”” O aumento observado em relagdo aos
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vidros germanatos puros pode estar relacionado a formagao de ligacbes Ge-O terminais.
O aumento também era esperado devido ao aumento de teor de Nb2Os. Entretanto, ndo
foi observado um deslocamento significativo na fronteira multifonon uma vez que os
atomos de niobio (92,9 u) sdo apenas um pouco mais pesados do que os atomos de
germanio (72,6 u).

Nos espectros uma banda é observada em torno de 2,9 um (~3500 cm™?) atribuida
avibracéo da ligacio Ge-O-H."® A identificacio desta banda mostra que grupos hidroxilas
ndo sao totalmente eliminados durante a sintese mesmo em altas temperaturas. Entretanto,
na Figura 19 é observado uma reducdo desta banda com a inser¢do de Nb2Os na rede
vitrea, reduzindo em pelo menos 50% a intensidade apds a insercdo de 20% molar de
Nb2Os. De modo geral, com a insercdo de niobio a conectividade na matriz vitrea é
aumentada, formando vidros com menor susceptibilidade ao ataque por umidade. Este
resultado é promissor, uma vez que grupos OH podem ser responsaveis pela supressao de
luminescéncia na regido de 1,5 pum. Esta supressdo ocorre, pois, a energia da transicéo
1132 — 11512 dos fons Er¥* (~ 6500 cm™) corresponde a energia do segundo harmonico
da vibracdo de estiramento da ligacdo O-H, permitindo a ocorréncia de um relaxamento

nao-radiativo do nivel *l135.7°

5.1.6 Indice de Refracdo (M-Line)

O indice de refracdo para as amostras do sistema ternario GeO2-Nb20s-K0 foi
obtido pela técnica de acoplamento por prisma M-Line em comprimento de onda de 543
nm com polarizagdo nas componentes transversais elétricas (TE). Os valores encontrados
foram 1,6647; 1,6976; 1,7773; 1,8064 e 1,8633 para as amostras ONb, 5Nb, 10Nb, 15Nb
e 20Nb, respectivamente. O aumento do indice de refragdo observado com o aumento do
teor de Nb2Os na matriz germanato ocorre devido a elevada polarizabilidade dos a&tomos
de nidbio. Além disso, a inser¢do de Nb2Os pode aumentar a formacéo de oxigénios
aniénicos e contribuir para o aumento do indice de refracdo.’”® Este resultado é
interessante, uma vez que amostras com alto indice de refracdo pode aumentar a eficiéncia

de luminescéncia de ions terras-raras incorporados no material.
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5.2 VIDROS DO SISTEMA TERNARIO (90-x)GeO2-xNb20s-10K.0 DOPADOS COM
TERRAS-RARAS

Novos vidros germanatos com diferentes concentracfes de niobio foram
dopados com fons eurépio (Eu*), fons érbio (Er®*) e codopados com fons érbio e itérbio
(Er¥*/Yb®"). A Figura 20 mostra o aspecto das amostras dopadas e codopadas.

Figura 20: Amostras dos sistemas a) (89,9-x)Ge0O2-xNb,05-10K,0-0,1Eu,0s3; b) (89,9-x)GeO,-xNb,Os-

10K,0-0,1Er,03 € ¢) (89,4-X)Ge02-xNb;0s-10K>0-0,1Er,05-0,5Yb203, com x = 0, 10 e 20%.
40Uy CI Ing ¥ = 0.7 XAL= [t cannot sav situation t
las U, = 'm ' This quannt 4.173 for °H, and shou
'bserved i P =2.5 %0 of the la'ter transition. Acci
Jop ions p v the tw
,to F, /], ==0. d°F,( : ave a
e been se

xhough it is quite successful d(lU)
T th =10k has to excl m , (as dor

an mons Onc might also have arj

but one has to admit |
0.6 times m stance)

3 mtrov'“w

L oing ‘629}5 bE.Y- of

Fonte: Do autor.

As amostras foram nomeadas como XxNbTR, com X correspondendo a
concentracdo de Nb20Os (0, 10 e 20% molar) e TR ao ion terra rara utilizado na dopagem
(Eu, eurdpio; Er, érbio e EY, codopagem com érbio e itérbio). As propriedades térmicas
(DSC), estruturais (DRX) e Opticas (espectroscopia UV-Vis-IR e fotoluminescéncia)

foram obtidas para todas as amostras e descritas a seguir.
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5.2.1 Analise térmica: calorimetria diferencial de varredura (DSC)

A Figura 21 mostra as curvas DSC obtidas das amostras em monolito e a Tabela
9 os valores das temperaturas caracteristicas para cada composi¢cdo e compara com 0s

valores das amostras ndo-dopadas, da secdo anterior (pg 55).

Figura 21: Curvas DSC para as amostras do sistema GeO,-Nb20Os-K;0 com 0, 10 e 20% molar de Nb2Os

sem dopagem, dopadas e codopadas com os fons Eu®*, Er®* e Er¥*/Yb®",
71
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Tabela 9: Temperaturas caracteristicas e parametros de estabilidade das amostras do sistema GeO-Nb,Os-

K20 com 0, 10 e 20% molar de Nb,Os dopadas e codopadas com os ions Eu®*, Er¥* e Er3*/Yb3*,

Amostra Tg (°C) Tx (°C) Tcy (°C) Tc, (°C) TXx-Tg
ONb 503 649 694 136
ONbEu 506 658 706 152
ONDETr 503 661 714 158
ONbEY 514 711 770 197
10Nb 570 738 846 168
10NbEuU 563 748 849 185
10NbEr 564 750 850 200
10NbEY 579 765 855 186
20Nb 604 650 671 848 46
20NbEuU 604 650 672 841 46
20NbEr 600 652 669 844 52
20NbEY 615 664 685 837 49

Fonte: Do autor.

Relatos na literatura mostram que a adicao de ions terras-raras em matrizes vitreas
pode alterar as temperaturas caracteristicas e a estabilidade térmica dos vidros frente a
cristalizacdo. Além disso, a variagdo da concentracado de ions terras-raras, em alguns casos
podem promover a formagédo de novas fases cristalinas e favorecer a cristalizacdo de
determinadas fases.%*

A Tabela 9 mostra que a inser¢do de 0,2% molar de ions Eu®* e 0,2% molar de
fons Er** na rede vitrea ndo afetou significativamente as temperaturas caracteristicas dos
vidros. Isto pode ter ocorrido devido a pequena quantidade de ions terras-raras utilizado
na dopagem que ndo afetou o comportamento de cristalizacéo.

Para as amostras codopadas com ions Er®*/Yb®, pequenas variagbes nas
temperaturas caracteristicas foram observadas. O ligeiro aumento no valor da Tg sugere
pequenas mudancas na estrutura da rede vitrea devido a ligacao dos ions terras-raras com
a matriz hospedeira. O exiguo aumento no valor da Tx e Tc sugere que a codopagem pode
ter alterado o comportamento de cristalizacdo, uma vez que os ions terras-raras podem ter
estabilizado ligacGes de oxigénio ligante e ndo-ligante.®°

Além disso, as amostras com 0% molar de Nb.Os possuem dois eventos
endotérmicos em torno de 880 °C e 930 °C. Entretanto, para a amostra ONbEY observa-
se a alteracdo da primeira temperatura de fusdo para 905°C. Este resultado também sugere

que a codopagem pode ter alterado o comportamento de cristalizacao.
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De modo geral, as variagOes observadas para as amostras dopadas séo pequenas
para propor mudangas estruturais na matriz vitrea, considerando o erro na determinacao
das temperaturas. Entretanto, para as amostras codopadas pode-se sugerir ligeiras

mudangas estruturais.
5.2.2 Difratometria de raios X (DRX)

Os difratogramas de raios X para as amostras do sistema GeO2-Nb20s-K20
(variando o teor de Nb,Os) dopadas e codopadas com ions Eu®*, Er®* e Er¥*/Yb®" foram
obtidos e apresentados na Figura 22. Os difratogramas apresentam apenas halos,
confirmando o carater ndo-cristalino das amostras. A auséncia de picos nos difratogramas

mostra que a insercdo de ions terras-raras ndo induz a cristalizacéo do vidro durante a sua

preparacéo.

Figura 22: Difratogramas de raios X para as amostras do sistema GeO2-Nb,0s-K,0 com 0, 10 e 20% molar

de Nb,Os dopadas e codopadas com os fons Eu®*, Er®* e Er¥*/Yb®*.
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Fonte: Do autor.
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5.2.3 Espectroscopia de absorcéo na regido do UV-Vis-1V

Os espectros na regido do UV-Vis-1V das amostras do sistema GeO2-Nb20s-K,0
dopado com fons Eu®* e Er?, e codopado com ions Er¥*/Yb** foram obtidos. A Figura 23
mostra a janela de transmissdo destes materiais delimitada pela fronteira band gap e
multifénons, além de bandas de absorcdo referentes a transi¢cGes eletronicas
intraconfiguracionais 4f dos ions terras-raras, ampliadas na Figura 24.

A amostra ONbEu apresenta uma maior transparéncia na regido do UV-Vis em
relagdo as amostras 10NbEu e 20NbEu. No espectro da amostra ONbEu foi observado
bandas em 393, 464 e 531 nm, referentes as transi¢Oes eletrdnicas intraconfiguracionais
dos ions Eu®*": "Fo — 5Lg, 'Fo — °D2 e 'Fo — °Dx, respectivamente.?® Na amostra 10NbEu
a banda em 393 nm ndo pbde ser observada devido ao deslocamento do limite de
transparéncia para a regido do visivel. J& na amostra 20NbEu, a energia do gap nédo
permitiu visualizar nenhuma das bandas de absorcao dos ions Eu®*.

As amostras dopadas com fons Er®* apresentam bandas de absorcdo em 375, 407,
450, 487, 525, 544, 660, 980 e 1532 nm atribuidas as transi¢cdes do nivel fundamental
*lisr2 para os niveis excitados *Giuz, 2Hor, *Fsiz, *Fri2, 2Hawz, *Saiz, *Farz, *liwz € sy,
respectivamente.?

As amostras ONbEY e 10NbEY possuem energia do gap bastante proximas e
maiores do que a amostra 20NbEY. As bandas de absorcdo para as amostras ONbEY,
10NDbEY e 20NbEY foram as mesmas observadas para as amostras apenas dopadas com
fons Er¥*. Entretanto, a banda em 980 nm est4 relacionada tanto a transicdo 2F7, — %Fsp2
dos fons Yb*", como a transi¢ao *l152 — *l11/2 dos fons Er**,' e para a amostra 20NbEY,
abanda em 375 nm (*l152 — *G1112) € 407 nm (*ls2 — *Her2) ndo aparece devido ao band

gap desta matriz.
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Figura 23: Janela de transparéncia para amostras do sistema GeO,-Nb,0s-K,0 com 0, 10 e 20% molar de
Nb,Os dopadas e codopadas com os ions (a) Eu®*, (b) Er** e (c) Er¥*/Yb®.
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Figura 24: Espectros de absor¢do com atribui¢cdes das bandas para amostras do sistema GeO2-Nb,05-K,0
com 0, 10 e 20% molar de Nb,Os dopadas e codopadas com os ions (a) Eu®*, (b) Er** e (c) Er¥*/Yb®.
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Os dados de absorc¢do para as amostras dopadas com fons Er®* foram interpretadas
utilizando a teoria de Judd-Ofelt, como descrito na se¢do 2.3.3 (pg 34). Os valores de
forca de oscilador experimental (fexp) € calculado (fca) S0 apresentados na Tabela 10. A
validade desses valores é confirmada pelo método da raiz do valor quadratico médio (root
mean square, rms). Os desvios de ajuste rms s&o 1,62x10~7, 6,65x10 e 4,8x10~ para as
amostras ONbEr, 10NbEr e 20NDbEr, respectivamente. Os pequenos valores de desvio rms

indicam uma boa concordancia entre as forcas do oscilador experimentais e calculadas.

Tabela 10: Valores de forga do oscilador experimental e calculada (x10-5) para a amostra do sistema GeO»-
Nb20s-K,0 com 0, 10 e 20% molar de Nb,Os dopadas com ions Er3*.

ONbEr 10NbEr 20NbEYr
Transicdo A (nm) Hz fexp feal fexp feal fexp fea
do Er®* (10%s?)  (10% (0% (0% (10% (0% (10°)
*l15, —
i 980 3,06 0,95 0,87 1,38 1,08 0,77 0,78
*lorz 799 3,75 0,29 0,35 0,55 0,51 0,51 0,56
*Forz 660 4,54 2,31 2,26 3,26 3,23 3,09 3,09
*Sar2 544 5,51 0,39 0,48 0,43 0,67 0,40 0,45
*Huir 525 571 20,45 20,69 2399 2297 18,06 17,28
*Far 487 6,15 1,93 2,03 2,72 2,85 2,35 2,26
*Fs12 450 6,66 0,54 0,58 0,51 0,80 0,35 0,55
*Hor 407 7,36 0,71 0,72 0,72 1,01 0,68 0,75
‘Guip 375 7,99 37,30 37,04 3998 41,11 30,05 30,91

Fonte: Do autor.

A Tabela 11 mostra os valores obtidos do parametro de intensidade de Judd-Ofelt.
Estes parametros de intensidade, Qi (A =2, 4 ¢ 6), sdo sensiveis a mudanca estrutural no
hospedeiro e podem fornecer informagfes sobre a interagéo dos ions TR com a rede de

vidros em funcéo da composicao.

Tabela 11: Valores dos parametros fenomenolégicos de Judd-Ofelt para a amostra do sistema GeO-
Nb20s-K,0 com 0, 10 e 20% molar de Nb,Os dopadas com ions Er3*.

Amostra Q, Q4 Qs
(102 cm?) (10%° cm?) (10 cm?)
ONDbEr 13,62 1,68 1,14
10NbEr 13,47 2,22 1,45
20NbETr 9,03 2,29 0,92

Fonte: Do autor.

75



Os parametros de intensidade encontrados neste trabalho estdo de acordo com os
valores para os vidros GeO-K,0-Nb20s®, GeO-SiO2-K,0-Nb,0s® e Ge02-K.0.82 O
significado dos parametros de intensidade na literatura € controverso. Entretanto,
encontra-se que os valores de Q> estdo relacionados ao grau de covaléncia das ligagoes
Er-O e 0 Qs esté relacionado com a rigidez do meio.3"8 A diminuigio do valor de Q; foi
observada apds a adicdo de Nb2Os. A ligacdo Nb-O é mais polarizavel em relacdo a
ligacdo Ge-O, devido a diferenca na eletronegatividade, que pode afetar a esfera de
coordenacio dos ions Er®*, resultando em uma maior polarizagdo entre os ligantes e os
fons Er¥*. Os valores de eletronegatividade para os elementos Nb, Ge e O s&0 1,6; 2,01 e
3,44, respectivamente. Ja o parametro Qs esta inversamente relacionado com a rigidez do
meio,®* neste sentido, pode-se sugerir que a adicio de Nb,Os aumenta a rigidez da rede
vitrea em relacdo aos vidros germanatos puros. Os valores do parametro Q4/Qe foram de
1,48; 1,54 e 2,59 para os vidros ONbEr, 10NbEr e 20 NbEr, respectivamente. Este elevado
paramentro para amostras com maior concentracdo de Nb2Os sugere uma boa qualidade
espectroscopica do material para aplicagdo como laser.®

As propriedades radiativas, como probabilidade de transicao radiativa (AT), razéo
de ramificacdo de fluorescéncia (Br) e tempo de vida radiativo (tr) S&0 apresentados na
Tabela 12.

Tabela 12: Valores de probabilidade de transicéo radiativa (A, s1), razdo de ramificacéo de fluorescéncia
(Br) e tempo de vida radiativo (tr, ms) para a amostra do sistema GeO,-Nb,0s-K,0 com 0, 10 e 20% molar

de Nb,Os dopadas com ions Er®*.

ONbEr 10NDbEr 20NbEr

Transicdo At Br TR At Br TR At Br TR

gz — *lisp 126,58 1,00 7,90 196,02 1,00 5,10 156,73 1,00 6,38
1172 — *lisp 227,72 0,90 3,96 32454 0,90 2,76 248,46 0,89 3,57

132 25,05 0,10 37,98 0,10 31,53 0,11
Yoz — lisp2 179,62 0,77 4,27 295,84 0,77 2,62 354,96 0,84 2,38
131 53,52 0,22 84,91 0,22 64,44 0,15
My 1,04 0,01 1,63 ~0 1,53 ~0
4Far2 — *lasp 1550,95 0,88 057 252264 0,90 0,35 264350 091 034
131 96,42 0,06 146,4 0,05 151,33 0,05
11 95,38 0,05 138,23 0,05 105,97 0,04
*lor2 11,78 ~0 14,65 ~0 11,62 ~0
4S312 — *lisp 127334 0,65 051 202148 065 0,32 1512,82 0,65 0,43
131 549,96 0,28 873,09 0,28 653,40 0,28
11 43,44 0,02 69,16 0,02 54,35 0,02
*op 80,18 0,04 128,84 0,04 115,84 0,05
“Foj 1,00 ~0 1,59 ~0 1,20 ~0

Fonte: Do autor.
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Os dados de eficiéncia quantica de fotoluminescéncia do material s&o discutidos
posteriormente, uma vez que os valores de tempo de vida experimental necessarios no
calculo (n = Texp/Tr X 100%).

Para finalizar, os espectros de absorcio das amostras dopadas com Er®* também
podem ser utilizados para propor a sua utilizagdo como amplificadores Opticos. A
amplificacdo ocorre devido ao processo de emissdo estimulada que permite um ganho no
sinal de transmissdo. A secdo de choque de emisséo estimulada (ce) da transico *lis, —
*11s2 dos ions Er** pode ser estimada pela teoria de McCumber,® utilizando a se¢do de

choque de absorcéo pela relagao:

ZI EZL - hU
A) = A)—exp————
(W) = 00 D7 ex =47
onde Zy and Z; séo fungdes de particdo do nivel de energia superior e inferior, Ez_ é a
energia para excitar os fons Er®* do estado fundamental #1132 para o estado excitado *l1s
na temperatura T (em Kelvin), hv é a energia do foton incidente e K ¢ a constante de

Boltzman (8,617x107° eV/K). Ja a secdo de choque de absorcdo (ca) foi calculada pela

2.303 log(4)

relacdo: o,(1) = , onde A ¢ a absorbancia, N é a concentracio de ions Er®* em

fon/cm® e 1 é o comprimento do caminho 6ptico da amostra.

A Figura 25 mostra a se¢do de choque de absorcéo e emissédo estimulada em
fungéo do comprimento de onda.
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Figura 25: Espectro se¢do de choque de absor¢éo e emissdo para as amostras do sistema GeO2-Nb,05-K,0
com (a) 0%, (b) 10% e (c) 20% molar de Nb,Os dopadas com ions Er3*.
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Fonte: Do autor.

A secdo de choque de absorcdo e emissdo estimulada € usada para estimar o
coeficiente de ganho G(1)%"% pela relagio:

G(A) = C[Poe(A) — (1 = P)og ()]

onde P é a inverséo de populacio definida como o niimero de ions Er®* no estado excitado
em relacdo ao nimero total de ions Er** variando de 0 a 1 (0; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5; 0,6;
0,7; 0,8; 0,9; 1,0). Os graficos de coeficiente de ganho da transicio *liz;z — *l1s/2 s80
mostrados na Figura 26. Para valores de P = 1 tem-se os niveis de inversdo total de
populacéo e a amplificacdo em todo o espectro. No outro extremo do grafico P =0 (curva
mais baixa) tem-se a absorgdo total do sinal. J& em niveis intermediarios de inversdo de
populacéo, o sinal dptico pode ser absorvido no inicio do espectro e amplificado no final.

Uma banda alargada foi observada entre 1460 e 1650 nm, correspondente a regido
que cobre as bandas S, C e L de telecomunicacdo. Os valores de coeficiente de ganho

para inversao total de populagéo (P = 1,0) foram 0,27; 0,27 e 0,28 cm™, para as amostras

78



ONDbEr, 10NbEr e 20NbEr, respectivamente. Ou seja, ndo foi observado mudancas
significativamente no coeficiente de ganho das amostras com o aumento do teor de ni6bio
na matriz. Desta forma, todas as amostras poderiam ser utilizadas para amplificacdo e

possuem uma regido de ganho positivo para inversao de populacédo acima de 40%.

Figura 26: Espectro de coeficiente de ganho com varias taxas de inversao de populagdo para as amostras
do sistema GeO2-Nb,0s-K,0 com (a) 0%, (b) 10% e (c) 20% molar de Nb,Os dopadas com ions Er®*.
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5.2.4 Espectroscopia de fotoluminescéncia

Esta secdo apresenta o estudo das propriedades luminescentes dos materiais
dopados, que inclui, o estudo estrutural para as amostras dopadas com ions Eu®*, os
valores de eficiéncia quantica das amostras dopadas com fons Eu®* e Er** e o estudo do

processo de conversdo ascendente para as amostras codopadas com Er¥*/Yb3*,
5.2.4.1 Amostras dopadas com Eu* (89,9-x)Ge02-xNb20s-10K20-0,1Eu203

Os espectros de excitacdo com emissdo fixada em 612 nm (referente a transigéo
°Dy — 'F,) sdo apresentados na Figura 27. As bandas observadas nos espectros de
excitacdo aparecem em 360, 380, 393, 412, 464 e 531 nm referentes a transicdo do nivel
fundamental "Fo para os niveis °D4,°G2, °Lg, °D3, °D; € °D1, respectivamente.?® Além disso,
0S espectros possuem um alargamento inomogéneo devido a diversidade de locais onde

os ions Eu®* podem estar localizados.®®

Figura 27: Espectros de excitagdo para emissdo fixa em 612 nm para as amostras vitreas (89,9-x)GeO,-
XNb,05-10K;0-0,1Eu,03 com x = 0, 10 e 20%.
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Fonte: Do autor.
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Os espectros de emisséo com excitacdo em 393 nm e 464 nm s&o apresentados
na Figura 28. As bandas de emissdo aparecem em 580, 595, 612, 655 e 703 nm atribuidas
as transicBes do nivel °Do para os niveis ‘Fo, 'F1, 'F2, 'F3, 'Fa, respectivamente. Um
alargamento inomogéneo também foi observado, tal como, no espectro de excitacao.
Além disso, a presenca da banda referente a transicdo °Do — 'Fo indica que fons Eu®*

ocupam sitios ndo centrossimétricos.?®

Figura 28: Espectro de emissdo com excitagdo em 393 nm e 464 nm para as amostras vitreas (89,9-x)GeO.-
XNb,05-10K,0-0,1Eu,03 com x = 0, 10 e 20%.
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Fonte: Do autor.

Os espectros da Figura 28 estdo normalizados em 595 nm (°Do — ’F1) para
comparagéo da intensidade relativa entre a transicdo de natureza dipolo magnética (°Do
— F1) e a transicdo hipersensivel (°Do — "F2). A raz&o entre as bandas (Do — "F2/°Do
— "F1) permite o estudo sobre a simetria nos sitios ocupados pelos ions Eu®*. Valores
proximos de 10 indicam que os ions ocupam sitios de baixa simetria, enquanto, valores
préximos de 1, sitios de alta simetria.*® A Tabela 13 mostra os valores encontrados para
a razdo de intensidade entre estas transicdes. De modo geral, a razdo Do — 'F2/°Dg —

"F1 ndo alterou significativamente com a adigdo de Nb2Os na matriz germanato.
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Tabela 13: Razéo de intensidade das transicdes eletronicas Do — F2 e Do — ’F1 das amostras dopadas

com Eu®*, excitadas em 393nm e 464nm.

Amostra Dy — "F2l°Do — 'F1 °Dy — "F2o/’Do — 'F1
(e = 393 NM) (hexc = 464 NM)
ONbEuU 5,2 6,6
10NbEu 5,6 7,3
20NbEu 51 6,7

Fonte: Do autor.

As curvas de decaimento de luminescéncia com emissao fixada em 612 nm (°Do

— 'F,) sdo apresentadas na Figura 29.

Figura 29: Curvas de decaimento de fotoluminescéncia do estado excitado Do com excitagdo em 393 nm
e emissao fixada em 612 nm para as amostras (89,9-x)GeO,-xNb,0s-10K,0-0,1Eu;03 (x = 0, 10 e 20%).
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Fonte: Do autor.

A Tabela 14 apresenta os valores de tempos de vida t1e € t1/12 (ajuste exponencial
de segunda ordem) e os parametros radiativos obtidos pela teoria de Judd-Ofelt.

Tabela 14: Tempos de vida experimentais do estado excitado °Do com excitagdo em 393 nm e emissdo
fixada em 612 nm, parametros de Judd-Ofelt e eficiéncia quéntica para as amostras (89,9-x)GeO2-xNb20s-
10K,0-0,1Eu,03 com x = 0, 10 e 20%.

Amostra Tl T/T2 Correlagéo At Trad n Q, Q
(ms) (ms) Exponencial (s  (ms) (10 (10
cm?) cm?)

ONbEu 1,00 0,29/1,43 0,99964 522 192 52 9,26 3,71
10NbEu 0,75 0,25/1,08 0,99961 695 144 52 9,82 4,42
20NbEu 0,78 0,36/1,02 0,99897 762 131 59 8,73 4,72

Fonte: Do autor.
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Valores diferentes de tempo de vida foram observados com a inser¢éo de Nb2Os
na rede vitrea. Além disso, o ajuste exponencial de segunda ordem sugere a presenca de
jons Eu®* em diferentes sitios de simetria. Estes resultados sugerem, portanto, que os ions
Eu®* podem estar distribuidos de maneira ligeiramente diferente no material, dependendo
da concentracdo de Nb.Os. Uma tendéncia de diminui¢do no tempo de vida foi observada
apos a adicao de nidbio devido ao aumento do indice de refracdo local préximo a ligacoes
Nb-O. Pode-se sugerir, entdo, que os fons Eu®* estdo localizados mais proximos de
ligacbes Nb-O, resultando na diminuicdo de processos ndo-radiativos via relaxacao por
multifonons e aumento do rendimento quantico de fotoluminescéncia.

Os parametros fenomenoldgicos de Judd-Ofelt () foram obtidos com base nos
valores de probabilidade das transi¢des. Uma ligeira mudanca nos valores dos parametros
foi observada, sugerindo pequenas diferencas estruturais ao redor dos ions devido a
adi¢do de Nb,Os na matriz. Uma tendéncia de diminui¢do no valor de Q. foi observado
com a adi¢do de Nb>Os devido a maior polarizagao do ligante na ligacdo Nb-O em relacéo
a ligacdo Ge-O. Corroborando com a tendéncia observada nos pardmetros de intensidade

para dos ions Er**, da se¢do anterior (pg 75).

5.2.4.2 Amostras dopadas com Er®* (89,9-x)GeO2-xNb20s-10K,0-0,1Er,03

Os espetros de excitacdo para as amostras dopadas com jons Er®* sdo apresentados
na Figura 30. As bandas em 366, 380, 406, 451, 487, 520, 544 e 653 nm s&o observadas
devido as transicdes eletronicas do nivel fundamental *11s, para os estados excitados Gy,
4Guas2, 2Hor, *Fsi2, *F7r2, 2Hu1s2, Sarz, *Farz do fon Er®*, respectivamente.

Pela analise dos espectros, observa-se o0 alargamento inomogéneo das bandas e
uma mudanca na intensidade relativa das bandas centradas em 380 nm (*l1s2 — *Gui) €
520 nm (*l1512 — 2H1112). Esta mudanga pode ter ocorrido devido a diminuicdo dos valores
de band gap com a insercdo de nidbio na matriz hospedeira. As amostras ONbEr, 10NbEr
e 20NbEr possuem energia do gap de 3,69; 3,58 e 3,13 eV que corresponde a 336, 347 e
397 nm, respectivamente. Ou entdo, pelo fato de serem transi¢fes hipersensiveis ao
ambiente quimico e sua intensidade dependente do sitio de simetria onde o ion esta

inserido.
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Figura 30: Espectro de excita¢do fixando a emissdo em 1550 nm para as amostras do sistema GeO>-Nb,Os-
K20 com 0, 10 e 20% molar de Nb,Os dopadas com ions Er®*,
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Fonte: Do autor.

Os espetros de emissdo para as amostras dopadas com ions Er®* sdo apresentados
na Figura 31. Os espectros apresentam uma banda alargada em torno de 1535 nm
atribuidas a transicdo *l1z;2 — *l1s2 dos ions Er®*. Observa-se um pico principal em torno
de 1535 nm e ombros em torno de 1500, 1545 e 1560 nm aparecem com o aumento do
teor de Nb2Os. A modifica¢do no formato da banda ocorre devido ao desdobramento em
componentes dos niveis de energia dos ions Er**. Os componentes Stark originam-se da
quebra de degenerescéncia dos niveis de energia dos ions Er¥* (*liz2 € *l1s12) devido a
magnitude do campo e simetria da esfera de coordenacdo. A Tabela 15 mostra os valores
de altura a meia altura da banda (FWHM, full width at half maximum). O alargamento é
interessante visto que a quantidade de canais de comunicacdo que podem ser amplificados

depende da largura da banda de emisséo nesta regido do espectro.
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Figura 31: Espectro de emissdo na regido do infravermelho préximo sob excitacdo em (a) 380, (b) 520 e

(c) 980 nm para as amostras do sistema GeO2-Nb20s-K.0 com 0, 10 e 20% molar de Nb2Os dopadas com

jons Erd*.
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As curvas de decaimento de fotoluminescéncia do estado excitado *l1z sdo
apresentados nas Figuras 32 e os tempos de vida ti/e € ty/t2 (ajuste de segunda ordem) séo

mostrados na Tabela 15.

Figura 32: Curvas de decaimento de fotoluminescéncia do estado excitado #l13, com excitagdo em 520 nm
e emissao fixada em 1550 nm para as amostras (89,9-x)GeO2-xNb,0s-10K,0-0,1Er,03, (X = 0, 10 e 20%).
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Fonte: Do autor.

Tabela 15: Valores de FWHM, tempos de vida experimentais do estado excitado *l13, com excitacdo em
520 nm e emissdo fixada em 1550 nm, e eficiéncia quantica para as amostras (89,9-x)GeO2-xNb,0s-10K,0-
0,1Er,O3 com x =0, 10 e 20%.

Amostra FWHM Tike T/t Correlacéo TR n
(nm) (ms) (ms) Exponencial (ms) (%)

ONDbEr 34 3,20  1,19/5,39 0,99702 7,90 40
10NbEr 40 259  1,24/4,14 0,99734 5,10 51
20NDbEr 46 3,10 1,32/4,90 0,99678 6,38 49

Fonte: Do autor.

Os valores do tempo de vida experimental ndo variaram linearmente, mas nota-se
a tendéncia a diminui¢do com o acréscimo de Nb>Os. Esta variagdo ndo-linear também
ocorreu para os tempos de vida radiativos, obtidos da teoria de Judd-Ofelt. Uma tendéncia
de decrescimo foi observada com a adicdo de Nb2Os devido ao aumento do indice de
refracdo local proximo a ligacdes Nb-O. Além disso, a energia de fénons diminui com a
adicdo de Nb2Os no hospedeiro e explica a tendéncia do aumento da eficiéncia quéntica

do nivel #1132 com a adico de nidbio, uma vez que processos ndo-radiativos podem ser
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minimizados nestes vidros.®* Além disso, os vidros com maior teor de nidbio possuem
menor concentracdo de grupos OH na matriz hospedeira em relagdo ao hospedeiro sem
niobio (Figura 23.b, pg 73). A diminuicdo destes grupos reduz o efeito de supressédo da
luminescéncia devido ao processo ndo-radiativo de excitacdo de dois quanta vibracionais
da ligagdo O-H.”™

Desta forma, pode-se sugerir a utilizacdo dos vidros niébio germanatos dopados
com Er®* para aplicacdo em dispositivos opticos como laser na regido do infravermelho,
devido ao aumento da eficiéncia quantica. Além da potencial utilizacdo para amplificacdo
Optica, uma vez que aumenta a faixa de emissao e cobertura nos comprimentos de onda

de telecomunicacéo.

5.2.4.3 Amostras codopadas com Er**/Yb®* (89,4-x)GeO2-xNb20s-10K20-0,1Er,0s-
0,5Yb203

A Figura 33 mostra os espectros de excitacdo para as amostras codopadas com
jons Er¥* e Yb®* com emisséo fixada em 1550 nm. As bandas observadas no espectro de
excitacdo sao referentes as transicoes eletronicas relatadas nas amostras somente dopadas
com Er¥*. A mudanca na intensidade relativas das bandas em 380 nm (*lis, — *Gi1r) €
520 nm (*lisz — 2Hi) foi observada e ocorre devido a diminuicio da janela de
transparéncia na regido do visivel (Figura 23, pg 73) para as amostras com maior teor de
nidbio e/ou a natureza hipersensivel das transi¢cdes ao ambiente quimico ao redor dos

fons.
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Figura 33: Espectro de excitacdo fixando a emissdo em 1550 nm para as amostras do sistema GeO»-Nb,Os-
K20 com 0, 10 e 20% molar de Nb,Os codopadas com fons Er** e Yb3*.
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Fonte: Do autor.

Nos espectros de emissdo da Figura 34, uma banda de emissédo alargada foi
observada em torno de 1532 nm atribuidas & transicdo *lisz — “*lis2 dos fons Er®*. O
aumento da intensidade de emissdo para as amostras codopadas pela excitacdo em 980
nm ocorreu devido & sensibilizaco dos fons Er®* pelos ions Yb®". Por exemplo, a area da
banda de emissdo para a amostra ONbEr foi 1,47x10’ e para a amostra 20NbEY foi
2,26x10’. Entretanto, o perfil das bandas de emissio apos a adi¢do de Nb2Os foi bastante
similar ao discutido nas amostras dopadas somente com jons Er¥*. A Tabela 15 mostra 0s
valores de FWHM.
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Figura 34: Espectro de emissdo na regido do infravermelho préximo sob excitagdo em (a) 380, (b) 520 e

(c) 980 nm para as amostras do sistema GeO,-Nb20s-K,0 com 0, 10 e 20% molar de Nb2Os codopadas

com fons Eré* e Yb®*,
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Fonte: Do autor.
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A Figura 35 mostra as curvas de decaimento de fotoluminescéncia do estado

excitado *l132 dos fons Er®*. Os tempos de vida T/ € t1/12 (ajuste de segunda ordem) e a

correcdo exponencial do ajuste de primeira ordem sdo mostrados na Tabela 16. Observa-

se uma diminuicdo nos tempos de vida com o aumento do teor de Nb2Os devido a

proximidade dos fons Er®* em ambientes quimicos com ligagdes Nb-O com a adigdo de

Nb2Os. Em relacdo as amostras somente dopadas, diferentes tempos de vida foram

encontrados e pode-se sugerir que a codopagem influencia na distribuicdo dos ions na

matriz do vidro.

Figura 35: Curvas de decaimento de fotoluminescéncia do estado excitado *l13, com excitagdo em 980 nm
e emissao fixada em 1550 nm para as amostras (89,4-x)GeO2-xNb20s-10K,0-0,1Er,03-0,5Yb20s3.
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Fonte: Do autor.

Tabela 16: Valores de FWHM, tempos de vida experimentais do estado excitado “l;3, com excitagdo em

980 nm para emissdo fixada em 1550 nm e eficiéncia quéntica para as amostras (89,4-x)GeO2-xNb,Os-

10K>0-0,1Er,03-0,5Yh203 com x = 0, 10 e 20%.

Amostra FWHM Tike Ti/T2 Correlagéo
(nm) (ms) (ms) Exponencial
ONbEY 31 5,08 1,37/7,45 0,99873
10NbEY 40 3,75 1,48/4,67 0,99769
20NbEY 48 3,37 1,32/4,12 0,99604

Fonte: Do autor.

90



O estudo do processo de conversao ascendente de energia das amostras codopadas
também foi realizado, uma vez que este processo de conversao possui potencial aplicacao
em fotonica, por exemplo, lasers. A Figura 36 apresenta 0s espectros de emissao para as
amostras codopadas apds a excitacdo por laser em 980 nm. As medidas foram realizadas

variando a poténcia do laser.

Figura 36: Espectro de emissdo na regido do visivel sob excitacdo em 980 nm para as amostras do sistema
Ge0,-Nb,05-K,0 com 0, 10 e 20% molar de Nb,Os codopadas com fons Er¥* e Yb®* variando a poténcia
de excitagdo em 980 nm de 1000 mW e 1600 mW.
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Fonte: Do autor.

Os espectros apresentam trés bandas de emissdo. Na regido do verde em 528 nm
(®Hi12 — *l1si2) € 550 nm (*Sarz — *l1512), € vermelho em 662 nm (*Faz — “l152).%% As
intensidades relativas entre a emissao no verde e vermelho variaram com a concentracao
de Nb2Os. O diagrama de cromaticidade 1931 CIE foi montado com base nos espectros
de emissdo e 0 aumento da poténcia do laser é indicado pela seta na Figura 37. Um ajuste
na coloragdo entre verde e vermelho (tuning) ocorre com a variagao da poténcia do laser

e variacdo da concentracdo de niobio.
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Figura 37: (a) Diagrama de cromaticidade 1931 CIE para as amostras do sistema GeO-Nb,Os-K>O com
0, 10 e 20% molar de Nb,Os codopadas com ions Er®* e Yh®* variando a poténcia de excitagdo em 980 nm
de 1000 mW e 1600 mW; e (b) diagrama parcial de energia dos fons Er3* e Yb®*', considerando a

transferéncia de energia.
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Fonte: Do autor.

As amostras com altos teores de Nb2Os apresentam emisséao preferencial no verde.
Isto pode ter ocorrido devido & presenca de ion Er®* em regides de menor energia de
fonons. A diminuicdo da energia de fonons ao redor dos fons Er®* pode minimizar
processos ndo-radiativos, contribuindo para a emissdo em maiores comprimentos de onda
(Figura 37.b). Este resultado concorda com os dados de tempo de vida.

O numero de fotons (n) envolvidos no processo de conversao de energia pode
ser obtido pela lei da poténcia l«<P", utilizando a linearizacdo da curva plotada do
logaritmo da intensidade (Log 1) versus logaritmo da poténcia (Log P).% Os graficos sdo
mostrados na Figura 38(a). O numero de fotons encontrado foi de aproximadamente 2.
Dois processos podem ser descritos para o nimero de fétons igual a dois: a absorcao de
estado excitado (ESA, excited-state absorption) e conversao ascendente por transferéncia

de energia (ETU, energy transfer upconversion), ilustrados na Figura 38(b).
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Figura 38: (a) Graficos Log | x Log P das amostras do sistema GeO2-Nb,0s-K>0 com 0, 10 e 20% molar
de Nb,0Os codopadas com ions Er®* e Yh® na regido do verde (b) Mecanismos de conversdo ascendente
ESA e ETU (Adaptado ZHOU, 2015, p. 399).
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Fonte: Do autor.

O mecanismo ESA ocorre devido a absor¢do de dois fotons e conversdo
ascendente em apenas um jon ativador, neste caso, o ativador Er¥*. O mecanismo ETU
ocorre devido a uma transferéncia de energia de um ion sensibilizador para um ion
ativador, neste caso, o sensibilizador Yb®" e o ativador Er®*, e posterior processo de
conversdo ascendente. Entretanto, como citado, a se¢do de choque dos ions Yb3* é maior
que a dos fons Er®* sob excitacdo a 980 nm. Nesta forma, pode-se sugerir que o
mecanismo predominante no processo ¢ o mecanismo ETU. Medidas de conversdo
ascendente das amostras dopadas foram testadas e ndo apresentaram intensidade de
emissdo significativa.

Assim, os vidros germanatos com ni6bio codopados com ions Er®*/Yb®" séo
matrizes promissoras para o desenvolvimento de dispositivos épticos, como laser na

regido do visivel e infravermelho, aléem de amplificadores opticos.
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5.3 VIDROS E VITROCERAMICAS DO SISTEMA 75GeQ,-15Nb,05-10K20

Os estudos anteriores mostraram propriedades luminescentes interessantes para
0 sistema GeO2-Nb,0s-K>0 contendo maiores concentracfes de Nb2Os. A amostra vitrea
com maior quantidade de Nb2Os preparada foi com 20% molar de Nb2Os (70GeO:-
20Nb20s5-10K>0). Entretanto, em relacéo a aplicabilidade, a formacéo de vidros com 15%
molar de Nb,Os foi considerada mais viavel devido a sua maior facilidade de fabricacéo.
Uma vez que, esta amostra apresenta maior estabilidade térmica frente a cristalizacdo.
Além disso, as amostras com 15% e 20% molar de Nb2Os formam a mesma fase cristalina
apos tratamento térmico. Neste sentido, do ponto de vista préatico/aplicavel, as
vitroceramicas foram preparadas a partir do vidro 15Nb (75GeO2-15Nb,05-10K?0).

5.3.1 Andlise térmica: calorimetria diferencial de varredura (DSC)

Dados de andlise térmica podem ser utilizados para o estudo do mecanismo
preferencial de cristalizacdo da vitroceramica, utilizando-se o método isotérmico e
tamanho de particula. Medidas DSC também foram utilizadas para a otimizacdo dos
parametros de cristalizacdo, como do tempo e temperatura de nucleacgéo e de cristalizacao.

5.3.1.1 Estudo cinético isotérmico

O estudo cinético de cristalizacdo pelo método isotérmico foi realizado a partir
de dados DSC da amostra 15Nb com diferentes temperaturas de tratamento térmico em
relagdo ao tempo (t). A Figura 39(a) mostra a presencga de um evento de cristaliza¢éo para
a amostra 15Nb tratada termicamente por uma hora em 654°C. Este evento ndo foi
observado para a amostra tratada em 644°C e acima de 664°C. Por isso, foram realizados
tratamentos térmicos proximos de 654°C. A Figura 39(b) mostra a fragdo cristalina para

as medidas isotérmicas realizadas por uma hora.
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Figura 39: Dados isotérmicos para amostra 15Nb: (a) curvas de DSC obtidas pelo tratamento térmico de

uma hora em 644 e 654°C, (b) grafico da fracdo cristalina das amostras tratadas termicamente em diferentes

temperaturas por uma hora e (c) gréafico In[-In(1-x)] versus In t.
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Fonte: Do autor.

O mecanismo de cristalizacdo preferencial pode ser encontrado usando a lei de
Avrami para reagdes no estado sélido, como a cristalizagdo de vidro.* Esta lei descreve
a dependéncia da fracéo cristalizada x com o tempo: x = 1 — exp[-(kt)"], onde x é a fracdo
de volume cristalizada ap6s o tempo t, n uma quantidade sem dimensdo chamada
parametro de Avrami (relacionado com a dimensionalidade dos cristais formados) e k a

constante de velocidade de reacdo, relacionada a equacdo do tipo Arrhenius: k =
v exp (— i—;f) onde v € o fator de frequéncia, Ea € a energia de ativacdo do processo de

cristalizacdo, R é a constante dos gases e T é a temperatura isotérmica em Kelvin.

Se operarmos duas vezes a fungdo logaritmo e reorganizar a primeira equacao,
encontramos: In[-In(1-x)] = n Ink + n Int. Assim, o valor de n pode ser encontrado a partir
do gréafico de In[-In(1-x)] vs Int, mostrado na Figura 39(c), onde o valor de n € obtido pelo
coeficiente angular da curva. A Tabela 17 mostra os valores encontrados utilizando os

gréaficos de In[-In(1-x)] vs Int.
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Tabela 17: Dados obtidos a partir da analise dos gréaficos de In[-In(1-x)] vs Int pelo método isotérmico.

Temperatura (°C) n In K R
650 3,778 -3,417 0,9953
652 3,922 -3,358 0,9932
654 3,735 -3.325 0,9947
656 3,346 -2,921 0,9938
664 3,443 -2,834 0,9919

Fonte: Do autor.

A dimens&o do crescimento do cristal pode ser encontrada com os valores de n.
Valores proximos de 4 significam que a cristalizacdo ocorre de modo preferencial em
volume e valores proximos de 1 significam que a cristalizacdo ocorre preferencialmente
na superficie da amostra. O valor do coeficiente Avrami a partir do método isotérmico foi
de aproximadamente 3,65 para a amostra 15Nb. Este valor sugere que o processo de
cristalizagdo ocorre preferencialmente por cristalizagio volumétrica em trés dimensdes.®*
O valor de energia de ativacdo (Ea) de 314,48 kJ/mol foi encontrado a partir da forma
logaritmica da Eq. (2): Ink = In — 1/T(Ea/R), utilizando o coeficiente angular do grafico
Ink vs. 1000/T, conforme encontrado por Bansal et al.®®

5.3.1.2 Tamanho de particula

Por fim, para confirmar o mecanismo preferencial de cristalizacdo também
foram obtidos dados DSC usando diferentes tamanhos de particulas de vidro. A Figura
40 mostra as curvas DSC para diferentes tamanhos e os parametros: altura do pico de
cristalizagdo (8Tc) e Tc?/ATc, onde ATc € a largura & meia altura do pico de cristalizacao.
O tamanho das particulas foi descrito como 45, 53, 63, 75 e 90 um, mas correspondem as
faixas de tamanho entre 20-45, 45-53, 53-63, 63-75 e 75-90 um, respectivamente.

O aumento de 8Tc e Tc?/ATc foi observado com o aumento do tamanho de
particulas de vidro. Consequentemente, o nimero de superficie ativa ndo aumentou a
medida que o tamanho de particula diminuiu.’® Esse comportamento sugere que o
mecanismo de cristalizacdo ocorre de preferéncia em volume (em bulk), corroborando
com o método isotérmico. Este tipo de cristalizacdo também foi encontrado para vidros
germanosilicatos contendo ni6bio.% Este resultado é promissor, uma vez que permite a

obtenc&o de vitroceramicas com cristais distribuidos de forma homogénea no material, 0
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que aliado ao controle do tamanho e concentracdo dos cristais pode contribuir para a
obtencdo de vitroceramicas de boa qualidade Optica.

Figura 40: Curvas DSC para as amostras em pé 15Nb com granulometria 45, 53, 63, 75 € 90 um e variacao
dos parametros 8Tc e Tc?/(ATc) em funcio do tamanho da particula.
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Fonte: Do autor.

5.3.1.3 Otimizacgao dos parametros de cristalizacdo

O método proposto por Ray e Day*® foi utilizado para otimizar os parametros de
tratamento térmico no processo de fabricacdo das vitroceramicas. Este método compara
os valores da Tc e 8Tc para diferentes temperatura e tempo de tratamento térmico.

Primeiramente, a temperatura e tempo ideal para nucleagdo foram determinados.
A nucleacdo induzida na amostra 15Nb foi realizada por tratamento térmico, objetivando
a determinacdo da temperatura em que a taxa de nucleagdo (numero de nucleos formados
em unidade de volume por segundo) é méaxima. Para isso, medidas de DSC foram
realizadas com taxa de aquecimento de 10 °C/min, ap6s o tratamento térmico na Tg
(584°C) e acima da Tg (aumentando de 10 em 10°C) por 1 hora. A Figura 41(a) mostra
os dados obtidos apds os tratamentos.
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Figura 41: (a) curvas de DSC obtidas ap0s os tratamentos térmicos em diferentes temperaturas e (b)
valores de Tc e 3Tc, para cada tratamento.
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Fonte: Do autor.

A Figura 41(b) mostra um aumento da dTc e posterior decaimento. Isto ocorre,
devido ao aumento da concentracdo de ndcleos, que ocorre até a saturacao destes nucleos
e inicio da cristalizacdo. A temperatura em que 6Tc foi maxima ocorre em 614°C,
sugerindo que a taxa maxima de nucleacdo esteja nessa regido de temperatura. Neste
sentido, a temperatura de 614°C foi selecionada como temperatura de nucleacdo para a

determinacdo do préximo parametro, o tempo de nucleacéo (Figura 42).
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Figura 42: (a) curvas de DSC obtidas apds os tratamentos térmicos em 614°C por diferentes tempos e (b)

valores de Tc e 3Tc, para cada tratamento.
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Fonte: Do autor.

O tempo de nucleacéo eficaz para a maxima nucleagdo da amostra foi de 4 horas,
encontrado a partir do maior valor de 6Tc e menor valor de Tc. Por fim, o tempo
necessario para cristalizagdo completa da amostra foi testado com tratamento térmico em
624°C. A Figura 43 mostra os dados DSC obtidos apds tratamento por 4 horas em 614°C

e posterior tratamento em 624°C por diferentes tempos.
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Figura 43: (a) curvas de DSC obtidas apés os tratamentos térmicos em 614°C por 4 horas, seguido do

tratamento em 624 °C por diferentes tempos e (b) valores de Tc e altura da Tc, (6T)c, para cada tratamento.
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Fonte: Do autor.

A diminuigdo no valor da dTc foi observada devido a cristalizagdo gradual da
amostra com o tempo de tratamento térmico. O pico de cristalizacdo ndo foi observado
apos 20 horas de tratamento, indicando o completo processo de cristalizagdo da amostra.
Entdo, as condicOes ideais de preparagdo de vitrocerdmicas para esta amostra foi
tratamento térmico por 4 horas em 614°C e posterior tratamento térmico em 624°C. A
Figura 44 mostra o aspecto do vidro 15Nb sem tratamento térmico e das vitroceramicas
obtidas com diferentes tempos de tratamento no segundo patamar, em 624°C. As amostras

apresentaram boa qualidade dptica.
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Figura 44: Amostras do sistema ternario 75Ge0O,-15Nb,0s-10K,0 sem tratamento térmico e com
tratamento térmico por 4 horas em 614°C e 0, 5, 10, 15, 20, 40 e 100 horas em 624°C.
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Fonte: Do autor.

As amostras vitrocerdmicas foram nomeadas como 15NbTTx, em que X

corresponde ao tempo de tratamento térmico do segundo patamar em 624 °C.

5.3.2 Difratometria de raios X (DRX)

Os difratogramas para as amostras 15Nb com e sem tratamento térmico séo
apresentados na Figura 45.

Figura 45: Difratogramas de raios X das amostras 75GeQ-15Nb,0s-10K,0 sem tratamento térmico e com
tratamento térmico por 4 horas em 614°C e 0, 5, 10, 15, 20, 40 e 100 horas em 624°C.
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Fonte: Do autor.
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Os difratogramas para amostra 15Nb sem tratamento e da amostra apenas
nucleada (15NbTTO) possuem um halo confirmando o carater ndo-cristalino. Entretanto,
a partir de 5 horas de tratamento observa-se picos acima do halo, referentes a cristalizacdo
da fase K2Nb14Oss tetraédrica (JCPDS 79-2470). A equacdo de Scherrer®” foi utilizada

para estimar o tamanho médio dos nanocristais, utilizando o pico o plano (001) em 23°:

,_ 0oL
~ Afcosb

onde t é o didmetro médio do cristalito, L € o comprimento de onda da radiacdo aplicada,
AP ¢ a largura a meia altura e 0 ¢ o angulo de difragdo. O tamanho médio encontrado foi

de 15; 16; 17; 20; 20; 26 nm para as amostras tratadas por 5, 10, 15, 20, 40 e 100 horas,

respectivamente, mostrando a tendéncia de crescimento dos nanocristais.

5.3.3 Espectroscopia vibracional de espalhamento Raman

A Figura 46 mostra os espectros obtidos pela técnica Raman. O espectro da
amostra 15Nb sem tratamento apresenta trés conjuntos de bandas principais. A banda
entre 100-350 cm referentes a deformacio da ligagdo Ge-O-Ge® e deformacio da
ligacdo Nb-O®, em torno de 470 cm atribuidas ao estiramento da ligagdo Ge-O-Ge em
ponte,®° e em torno de 700 cm! referentes a vibragdo de ligagdes Nb-O-Ge.®

Uma mudanca da intensidade relativa das bandas entre 100-350 cm™ e em torno
de 700 cm™ em relacéo a banda em 473 cm™ foi observada com o aumento do tempo de
tratamento térmico. Os espectros tornam-se similares ao espectro Raman da fase cristalina
utilizada como referéncia, Nb2Os ortorrombico, com o aumento do tempo de tratamento.
Estes resultados, portanto, confirmam a presenca de uma fase cristalina formada por

ligacGes Nb-O.
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Figura 46: Espectro de espalhamento Raman da amostra 75Ge0,-15Nb,0s-10K,0 sem tratamento térmico
e com tratamento térmico por 4 horas em 614°C e 0, 5, 10, 15, 20, 40 e 100 horas em 624°C.
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5.3.4 Espectroscopia de absorcédo na regido do UV-Vis-1V

A delimitagdo do intervalo da janela de transparéncia das amostras 15Nb com e

sem tratamento térmico sdo apresentados na Figura 47.
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Figura 47: Espectros eletronicos do sistema ternario 75Ge02-15Nb,0s-10K,0 sem tratamento térmico e

com tratamento térmico por 4 horas em 614°C e 0, 10, 20 e 100 horas em 624°C.
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Fonte: Do autor.

A delimitacdo da transparéncia na regido do UV-Vis-1V ocorre em torno de 0,4 a
5 um. O aumento do tempo de tratamento leva a uma mudanca no gap de energia para
regido de maiores comprimentos de onda. Este comportamento estd relacionado
provavelmente ao aumento gradual da concentragdo de oxigénios ndo-ligante® apos a
separacdo de fase na vitroceramica. Os espectros mostram a presenca de uma banda em
torno de 2,9 um devido a presenca de grupos OH na matriz vitrea. Uma reducéo gradativa
desta banda é observada com o aumento do tempo de tratamento térmico. A remocéo de
grupos OH ¢ interessante pois podem ser responsaveis por supressdo de luminescéncia

em determinados vidros dopados com ions terras-raras.
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5.4 VIDROS E VITROCERAMICAS DO SISTEMA VITREO 75Ge02-15Nb;Os-
10K20 DOPADOS COM TERRAS-RARAS

Vidros do sistema ternario 75GeQ02-15Nb,0s-10K>0 dopados e codopados com
fons Eu®*, Er®* e Er¥*/Yb®" foram preparados para posterior obtencdo de vitroceramicas.
A Figura 48 mostra 0 aspecto das amostras vitreas. As vitrocerdmicas foram preparadas
por tratamento térmico baseado nos parametros do estudo de cristalizacdo anterior. As
amostras tratadas foram caracterizadas por DRX, MET e espectroscopia de absorcdo e

fotoluminescéncia.

Figura 48: Amostras do sistema vitreo 74,9Ge0,-15Nb,0s-10K,0-0,1Eu,03; 74,9Ge02-15Nb,05-10K,0-
0,1Er203 e 74,4G€Oz-15Nszs-lOKzO-O,1EI’203-0,5Yb203.
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Fonte: Do autor.

5.4.1 Andlise térmica: calorimetria diferencial de varredura (DSC)

A Figura 49 mostra as curvas DSC obtidas para as amostras 15Nb sem dopagem,
dopadas e codopadas com os ions Eu®*, Er** e Er¥*/Yb3*. A Tabela 18 apresenta os valores
das temperaturas caracteristicas para cada composicao.

As temperaturas caracteristicas ndo mudaram significativamente apds a dopagem
com 0,2% molar de ions Eu®* e 0,2% molar de jons Er*. Neste sentido, as temperaturas
de tratamento térmico foram mantidas conforme descrito na seg¢éo anterior, 4 horas em
614°C e posterior tratamento térmico em 624°C por diferentes tempos.

Para a amostra codopada com Er¥*/Yb®*, pequenas variagbes nas temperaturas
caracteristicas foram observadas e ocorrem devido a maior concentragdo de ions terra-
rara e a estabilizagdo de ligacOes de oxigénios ligantes e nio-ligante.8% Neste sentido,
optou-se por realizar o tratamento térmico para a amostra codopada por 4 horas em 624°C

e posterior tratamento térmico em 634°C por diferentes tempos.
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Figura 49: Curvas DSC para as amostras do sistema 75Ge0-15Nb,0s-10K,0 sem dopagem, e dopadas e

codopadas com os fons Eu®*, Er¥* e Er3*/Yb®*.
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Fonte: Do autor.

Tabela 18: Temperaturas caracteristicas e pardmetro de estabilidade das amostras do sistema 75GeQ.-

15Nb,05-10K,0 sem dopagem, dopadas e codopadas com os fons Eu®*, Er®* e Er¥*/Yb®*.

Amostra Tg (°C) Tx (°C) Tcy (°C) Tc, (°C) Tx-Tg
15NbEu 585 670 701 840 85
15NbEr 589 671 704 844 82
15NbEY 596 695 726 850 99

Fonte: Do Autor.

5.4.2 Difratometria de raios X (DRX)

A Figura 50 mostra os digratogramas de raios X para as amostras 15Nb dopadas
e codopadas com os jons Eu®*, Er®* e Er¥*/Yb®* sem tratamento térmico e apos tratamento
térmico por 20 horas no segundo patamar. A dopagem com ions terras-raras nao induz a
cristalizacdo do vidro durante a fabricacéo e as vitroceramicas cristalizam a mesma fase
cristalina da amostra ndo-tratada, a fase cristalina KoNb14Ozs tetraédrica (JCPDS 79-
2470). O tamanho médio do nanocristais foram estimados utilizando a equacdo de
Scherrer®”. As amostras 15NbEuUTT20, 15NbErTT20 E 15NbEYTT20 possuem cristais
em média com 19, 17 e 20 nm, respectivamente. A Figura 50 também mostra o aspecto e

a alta qualidade Optica das amostras.
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Figura 50: Difratogramas de raios X para as amostras do sistema 75Ge0O,-15Nb,0s-10K>0 dopadas e

codopadas com os fons Eu®*, Er®* e Er¥*/Yb** sem tratamento térmico e apds tratamento térmico.
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Fonte: Do autor.

5.4.3 Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET)

A Figura 51 mostra as imagens TEM para a amostra 15Nb dopadas com os ions
Er¥* ap6s tratamento térmico por 20 horas no segundo patamar. A Figura 51(a) mostra
que os nanocristais estdo bem dispersos e a difracdo de elétrons de area selecionada
(SAED, selected area electron diffraction) confirma a fase cristalina formada pela
desvitrificacdo. A Figura 51(b) mostra que os cristalitos assumem forma de agulha, com
tamanho médio de 19 nm x 6 nm. A pureza e qualidade dptica é fundamental para
aplicagdo em dispositivos opticos, uma vez que ndo é interessante que a luz transmitida

interaja com impurezas ou cristais contidos no material.
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Figura 51: (a) Imagem TEM com insercéo o padrdo SAED e (b) Imagem TEM de alta resolucdo para a

amostra 74,9Ge0,-15Nb,0s-10K20-0,1Er,03 ap6s tratamento térmico por 20 horas no segundo patamar.

Fonte: Do autor.
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5.4.4 Espectroscopia de absorcéo na regido do UV-Vis-NIR

Os espectros de absorcdo das amostras em funcéo do tempo de tratamento térmico

das vitroceramicas séo apresentados na Figura 52.

Figura 52: Espectros de absor¢do dos vidros e vitrocerdmicas do sistema 75Ge02-15Nb,05-10K,0 com

fons (a) Eu®, (b) Er®* e (c) Er**/Yb®* com diferentes tempos de tratamento térmico.
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Fonte: Do autor.

A diminuicdo do gap de energia ocorre com o tempo de tratamento térmico devido
ao aumento gradual da concentracio de ligagBes ndo-ligante®® ap6s a separacio de fase
na vitrocerdmica. Além disso, a formac&o e crescimento dos cristais aumentam o processo
de espalhamento de luz. Por este motivo, algumas bandas nao aparecem apos a realizagédo
de determinado tempo de tratamento. Por exemplo, a absor¢do em 487 nm referente a
transicao *l1s;2 — *F72ndo pode ser observada para as amostras codopadas com tempo de

tratamento superior a 20 horas.
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Os parametros radiativos foram calculados a partir da teoria de Judd-Ofelt para as
amostras dopadas com ions Er*, utilizando os dados de absor¢do da Figura 52(b). As
Tabelas 19 e 20 mostram os valores de forca do oscilador experimental e calculada
encontrados para as amostras com diferentes tempos de tratamento térmico. Os desvios
de ajuste rms sdo 1,18x1077, 1,32x1077, 1,05x1077, 1,31x1077, 1,49x10°7, 1,45x1077,
1,42x1077, 1,07x10°" para as amostras 15NbEr, 15NbErTTO, 15NbErTT5, 15NbErTT10,
15NbErTT15, 15NbErTT20, 15NbErTT40 e 15NbErTT100, respectivamente.

Tabela 19: Valores de for¢a do oscilador experimental e calculada para as amostras do sistema 75GeQ,-

15Nb,0s-10K,0 dopadas com ions Er®* sem tratamento térmico e com até 10 horas de tratamento.

15NbEr 15NbEr nucl.  15NbErTT5  15NbErTT10

Transicao Hz fexp fea fexp fea fexp fea feal fea
g, > (10%sY) (109 (109 (109 (10%) (109 (10%) (109 (109
1y 3,06 0,87 0,76 0,86 0,74 0,80 0,73 0,82 0,71
*lor2 3,75 049 049 048 050 042 049 040 044
“For2 4,54 286 2,83 2,9 286 281 2,77 259 255
“Sar 5,51 0,34 047 0,33 0,46 0,33 0,45 0,30 0,44
“Hiyp 5,71 16,47 16,48 1588 15,89 15,96 1597 1526 15,27
“Fr 6,15 2,11 2,22 2,07 2,20 2,04 2,13 1,90 2,03

Fonte: Do autor.

Tabela 20: Valores de for¢a do oscilador experimental e calculada para as amostras do sistema 75GeQ-

15Nb,0s5-10K,0 dopadas com ions Er®* com tratamento térmico entre 15 e 100 horas.

15NDbErTT15 15NDErTT20 15NDErTT40 15NbErTT100

TranSian Hz fexp fcal fexp fexp fexp fexp fcal fcal

50 — (10%s?) (10° (10% (10% (10% (10% (10% (10% (10°)
11 3,06 0,86 0,72 0,81 0,70 0,71 0,61 0,72 0,64
*lor2 3,75 0,42 0,42 0,37 0,44 0,38 0,43 0,36 0,39
*Forz 4,54 2,52 2,49 2,61 2,56 2,46 2,42 2,32 2,29
*Sar 551 0,28 0,45 0,27 0,44 0,17 0,37 0,26 0,41
*Ha 5,71 1544 1545 1486 14,87 13,82 13,83 13,26 13,27
*Frr2 6,15 1,90 2,03 1,91 2,03 1,72 1,80 1,78 1,85

Fonte: Do autor.

Os parametros de intensidade de Judd-Ofelt sdo apresentados na Tabela 21. Os
parametros para a amostra 15NbEr sem tratamento estdo de acordo com o estudado na
secdo 5.2.3 (pg 77) e apresentam valores de intensidade intermediarios entre 10NbEr (€22
= 13,47x102° cm?; Q4 = 2,22x102° cm?; Q6 = 1,45x10%° cm?) e 20NbET (2= 9,03x10%°

cm?; Qu = 2,29x10%° cm?; Qs = 0,92x10%° cm?). Uma tendéncia de variacdo dos
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parametros de Judd-Ofelt foi observada com o aumento de tratamento térmico. Também

observada na literatura em vitroceramicas alumino-silicatos,®® oxifluoretos-silicatos'® e

alumino-germanatos'®:1% e teluritos.%®

Tabela 21: Valores dos parametros fenomenoldgicos de Judd-Ofelt para a amostra do sistema GeOz-
Nb20s-K;0 com 0, 10 e 20% molar de Nb,Os dopadas com ions Er3*.

Amostra Q, Q, Qs 94/96
(102 cm?) (102 cm?) (102° cm?)

15NbET 9,45 2.18 1,04 2.10
15NbETr nuc 9,09 2,23 1,02 2,18
15NbErTT5 9,19 2,16 0,98 2,20
15NbErTT10 8,88 1,94 0,97 2,01
15NbErTT15 9,03 1,88 0,99 1,87
15NbErTT20 8,60 1,95 0,97 2,02
15NbErTT40 7,93 1,93 0,81 2,38
15NbErTT100 7,66 1,73 0,89 1,93

Fonte: Do autor.

O parametro Q; esta relacionado ao grau de covaléncia das ligagdes Er-O* e a
assimetria local em torno dos fons Er**.1% Uma tendéncia de diminuicdo deste valor é
observada com o aumento do tempo de tratamento térmico, uma vez que as
vitroceramicas possuem uma menor assimetria e grau de covaléncia das ligacdes de ions
Er®* com os ligantes, devido & aproximacao dos jons as ligacdes Nb-O.

O fator de qualidade espectroscopica Q4/Qs pode ser utilizado para propor a
utilizagdo de materiais dopados com ions Er®* como laser. Valores entre 1,87-2,37 foram
encontrados, sendo o valor mais elevado para a amostra com 40 horas de tratamento.
Estes valores sdo quase o dobro quando comparados com outras vitroceramicas
hospedeiras reportadas na literatural®®1%51% e sygerem uma boa qualidade espectroscopia
do material para aplicagdo como laser.%

As Tabelas 22 e 23 mostram os dados obtidos de probabilidade de transicéo
radiativa (A), razdo de ramificagdo de fluorescéncia (Br) e tempo de vida radiativo (tRr)
para as amostras vitreas e vitroceramicas dopadas com Er®*. Os dados de eficiéncia
quantica de fotoluminescéncia do material sdo discutidos posteriormente utilizando-se 0s

valores de tempo de vida experimental.
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Tabela 22: Valores de probabilidade de transigéo radiativa (A, s1), razdo de ramificacéo de fluorescéncia

(Br) e tempo de vida radiativo (tr, Ms) para as amostras do sistema 75Ge0,-15Nhb,0s-10K,0 dopadas com

fons Er* sem tratamento térmico e com até 10 horas de tratamento.

15NbEr 15NbEr nucl. 15NbErTT5 15NbErTT10
Transi(;éo Ar [.))R TR At BR TR At BR TR At BR TR
3 — %52 1316 1,00 7,60 1333 1,00 7,50 120,6 1,00 8,29 1272 1,00 7,86
Yygp — %15 2096 0,89 4,24 2089 0,89 425 1916 0,89 464 2033 0,89 4,38
I3 250 0,11 26,3 0,11 239 0,11 250 0,11
“lop — *lis»  260,3 0,82 3,15 272,7 0,83 3,03 2468 0,83 335 2421 0,81 3,37
“l3p 556 0,17 56,1 0,17 50,6 0,17 539 0,18
Nap 1,2 ~0 1,2 ~0 1,1 ~0 1,2 ~0
“Fop— *l1sp 2462 090 0,35 2099 091 0,43 1897 091 048 1905 0,90 0,47
“lizp  127,8 0,05 118,7 0,05 108,2 0,05 108,7 0,05
‘I,  133,2 0,05 89,5 0,04 819 0,04 86,9 0,04
lop 9,5 ~0 9,2 ~0 8,7 ~0 9,1 ~0
4S3p— s, 2287 065 0,28 1324 0,65 049 1226 0,65 053 1274 0,65 051
‘13,  987,8 0,28 572,1 0,28 529,4 0,28 550,2 0,28
Iy 76,9 0,02 46,9 0,02 434 0,02 447 0,02
“logp 1357 0,04 95,9 0,05 889 0,05 89,3 0,05
“Fop 1,8 ~0 1,1 ~0 0,9 ~0 1,0 ~0

Fonte: Do autor.

Tabela 23: Valores de probabilidade de transicéo radiativa (A, s1), razdo de ramificacéo de fluorescéncia

(Br) e tempo de vida radiativo (tr, Mms) para as amostras do sistema 75GeO,-15Nb,0s-10K,0 dopadas com

fons Er®* com tratamento térmico entre 15 e 100 horas.

15NbErTT15 15NbErTT20 15NbErTT40 15NbErTT100
Transi(;éo Ar BR TR Ar BR TR Ar BR TR Ar BR TR
lgp — sy 142,4 100 7,02 136,7 1,00 7,32 1257 1,00 7,96 111,66 1,00 8,96
Mlup —4hsp, 2292 089 3,89 2163 0,89 4,11 2001 0,89 4,44 1758 0,89 5,06
iz 27,9 0,11 26,8 0,11 25,2 0,11 21,8 0,11
“lop — %5 255,7 080 3,15 2618 082 311 2738 0,84 3,06 2068 081 391
*li32 60,8 0,19 58,0 0,18 52,0 0,16 47,7 0,19
e 1,3 ~0 1,2 ~0 1,2 ~0 1,0 ~0
*Fop— %5, 2051 0,90 0,44 2058 090 0,44 2062 091 044 1645 0,90 0,55
iz 117,4 0,05 116,7 0,05 118,2 0,05 92,9 0,05
e 97,9 0,04 92,7 0,04 85,3 0,04 75,4 0,04
o 10,2 ~0 9,5 ~0 9,3 ~0 7,6 ~0
4Sasp— 45 1440 065 0,45 1373 0,65 047 1223 065 0,53 1307 0,65 0,58
i3 622,0 0,28 592,8 0,28 528,1 0,28 488,3 0,28
*l12 50,1 0,02 48,1 0,02 43,7 0,02 39,5 0,02
o 98,3 0,04 96,3 0,05 91,7 0,05 78,1 0,04
“Fop 1,1 ~0 1,1 ~0 1,0 ~0 0,9 ~0

Fonte: Do autor.

Como citado anteriormente, vidros dopados com érbio podem ser utilizados na

construcdo de dispositivos 6pticos que amplificam sinais atenuados no sistema de

telecomunicacgédo. O ganho no sinal de transmisséo ocorre devido ao processo de emisséo
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estimulada, e pode ser prejudicado por processos dissipativos no material, como absorgéo
no estado excitado e emissdo espontanea.l” Os espectros de absor¢do podem ser
utilizados para propor a utilizacdo desses materiais como amplificadores opticos. A secdo
de choque de emissdo estimulada (oe), a se¢do de choque de absor¢io (ca) € 0 coeficiente
de ganho foram calculados como descrito na se¢éo 5.2.3 (pg 77).

A Figura 53 mostra valores positivos de coeficiente de ganho quando a inverséo

da populacéo € de 30-40% (linha verde agua e rosa claro).

Figura 53: Espectro de coeficiente de ganho com vérias taxas de inversdo de populagdo para as amostras

do sistema GeO,-Nb,Os-K,0 com fons Er®* (a) sem tratamento térmico e (b) com 100 horas de tratamento.
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Fonte: Do autor.
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Uma banda alargada foi observada entre 1450 e 1650 nm, correspondente a
regido que cobre as bandas de telecomunicacdo S, C e L. Os espectros para todas as
amostras vitroceramicas foram obtidos, entretanto, foi observado um comportamento
muito similar ao da amostra ndo tratada termicamente. Observa-se apenas um ligeiro
alargamento da banda, principalmente para maiores taxas de inversdo de populagéo, o
que permite abranger mais canais de telecomunicacdo. Desta forma, todas as amostras
poderiam ser utilizadas para amplificacdo e possuem uma regido de ganho positivo para

inversdo de populacdo acima de 30-40%.

5.4.5 Espectroscopia de fotoluminescéncia

Materiais vitroceramicos sao promissores uma vez que possuem baixa expansao
térmica, alta resisténcia mecénica e alta estabilidade térmica em relagdo aos vidros
precursores.’? Além disso, as vitrocerdmicas nanocristalinas podem conter propriedades
luminescentes diferentes dos vidros de origem e potencializar aplicagdes como, por
exemplo, em células solares e lasers.’® Esta secdo mostra o estudo das propriedades
luminescentes devido as mudancas progressivas do ambiente quimico do ion terra-rara

com o tempo de tratamento térmico e possibilidades de aplicacdes.

5.4.5.1 Amostras dopadas com Eu®* 74,9Ge02-15Nb20s-10K20-0,1Eu203

A Figura 54 mostra os espectros de excitacdo normalizados em 465 nm para
emissdo em 612 nm. A Figura 55 mostra 0s espectros de emissdo normalizados em 595
nm com excitagdo em 395 e 465 nm.

As bandas dos espectros de excitagdo aparecem em 360, 380, 395, 412, 464 e 531
nm e dos espectros de emissdo em 580, 595, 612, 655 e 703 nm. Todas as bandas sao
atribuidas as transicbes intraconfiguracionas 4f dos ions Eu®* e os termos
espectroscopicos das respectivas transicdes mostrados na Figura 54.° O alargamento
inomogéneo observado nos espectros ocorre devido a diversidade de locais onde os ions

Eu®* podem estar localizados na matriz hospedeira.®’
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Figura 54: Espectros de excitacdo para emissdo fixa em 612 nm para as amostras 74,9GeO2-15Nb,0s-

10K,0-0,1Eu,03 com diferentes tempos de tratamento térmico.
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Figura 55: Espectro de emissdo com excitago em 395 nm e 464 nm para as amostras 74,9GeO,-15Nb,0s-

10K;0-0,1Eu,03 com diferentes tempos de tratamento térmico.

5[)0 -

15NbEu
15NbEu TTO
15NbEu TT5
15NbEu TT10
15NbEu TT15
15NbEu TT20
15NbEu TT40

1SNbEu TT100

7F°

l

570 580 590
'

Ay

7F2

Intensidade normalizada (u.a.)

Tempo de
cristalizagdo

AR Jaxc = 395 nm

Comprimento de onda (nm)

Fonte: Do autor.

7 7
'Fs T4 e = 484 0
T T T T d I '
550 600 650 700

115



Nos espectros de emissdo, a presenca da banda em 580 nm referente a transi¢éo
Dy — 'Fo (proibida pelas regras de selecdo) indica que ions Eu®" ocupam sitios néo
centrossimétricos.? Uma diminuicdo da intensidade relativa desta banda ocorre com o
aumento do tempo de tratamento térmico e sugere um ligeiro aumento da simetria ao
redor dos fons Eu*. Um ombro foi observado na transicdo °Do — 'F. devido ao
desdobramento do nivel 'F, em componentes Stark, sugerindo a ocupacgdo preferencial
dos ions em ambientes ricos de nidbio.

A Tabela 24 mostra a razio entre as bandas das transicdes °Do — 'F2/°Do — Fi.
A razdo destas bandas é utilizada para o estimar a simetria dos sitios ocupados pelos ions
Eu®*, uma vez que as transicdes °Do — 'F1 € °Do — 'F2 ocorrem via dipolo magnético e

elétrico (hipersensivel), respectivamente.

Tabela 24: Razdo de intensidade das transigdes eletrdnicas Do — 'F; € °Do — 'y das amostras 74,9GeO,-

15Nb,0s-10K,0-0,1Eu,03 com diferentes tempos de tratamento térmico, excitadas em 395nm e 464nm.

Amostra 5Dy — "F2l°Do — 'F1 Dy — "Fol°Dg — F1
(hexc = 395 nm) (hexc = 464 nm)

15NbEu 4,7 5,6
15NbEu nucleacéo 44 55
15NbEUTTS 44 53
15NbEUTT10 43 5,3
15NbEUTT15 43 51
15NbEUTT20 42 5,0
15NbEUTT40 3,8 4.6
15NbEUTT100 3,3 3,8

Fonte: Do autor.

A razdo entre as bandas diminuiu com o tempo de tratamento térmico,
confirmando a ocupagcéo preferencial de ions Eu®* em sitios com maior simetria. Além
disso, os fons Eu®*" ocupam sitios com simetria bastante préxima até a cristalizacdo
completa com 20 horas de tratamento térmico, e sitios de mais alta simetria com 0
crescimento dos nanocristais (40 e 100 horas). Estes resultados, sugerem, uma possivel
insercdo de ions Eu®* na estrutura complexa (multisitios) dos nanocristais K2Nb14Oss.

As curvas de decaimento de luminescéncia do estado excitado °Do dos ions Eu*
séo apresentadas na Figura 56. A Tabela 25 apresenta os valores de tempos de vida t1e e
tyt2 do ajuste exponencial de segunda ordem, e os pardmetros radiativos obtidos pela
teoria de Judd-Ofelt.
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Figura 56: Curvas de decaimento exponencial de fotoluminescéncia do estado excitado Do com excitacéo

em 395 nm e emissdo fixada em 612 nm para as amostras 74,9GeO2-15Nb,0s-10K,0-0,1Eu,03 com

diferentes tempos de tratamento térmico.
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Fonte: Do autor.

Tabela 25: Tempos de vida experimentais do estado excitado °Do com excitagdo em 395 nm e emissdo

fixada em 612 nm, indice de refracdo, parametros de Judd-Ofelt e eficiéncia quantica para as amostras
74,9Ge0,-15Nb,05-10K,0-0,1Eu,03 com diferentes tempos de tratamento térmico.

Amostra Tije /T2 Correlacéo n At TR n Q, Q
(ms) (ms) Exponencial (s (ms) (%) (102 (10%
cm?) cm?)

15NbEu 0,94 0,61/1,25 0,99998 1,7592 514 1,83 51 8,10 2,67
15NbEu nucl. 0,99 0,60/1,25 0,99999 1,7558 511 1,96 50 761 2,38
15NbEUTTS 1,00 0,60/1,25 0,99999 1,7571 496 2,01 49 7,42 2,11
15NbEUTT10 0,98 0,53/1,22 0,99997 1,7564 450 1,99 49 7,44 2,26
15NbEUTT15 1,01 0,58/1,27 0,99995 1,7571 497 2,01 50 7,15 2,69
15NbEUTT20 1,04 0,58/1,29 0,99995 1,7566 510 1,96 53 7,29 2,94
15NbEUTT40 1,06 0,62/1,37 0,99997 1,7564 470 2,13 50 6,60 2,71
15NbEUTT100 1,09 0,60/1,35 0,99997 1,7594 415 2,41 45 5,78 1,90

Fonte: Do autor.

Uma tendéncia de aumento no tempo de vida ocorre com o aumento do tempo

de tratamento térmico devido & diminuicio de processos ndo-radiativos.l® A

incorporacéo de ions Eu®* no nanocristal apds a cristalizagdo pode resultar na diminuigio
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de processos ndo-radiativos via relaxacdo multifonica. Neste sentido, pode-se sugerir que
a cristalizagdo modifica a forca do campo cristalino ao redor dos fons Er* e, no caso da
complexa estrutura nanocristalina K2Nb14Oss, altera 0 nimero de subdivisGes dos niveis
J. Desta forma, a presenca de jons Eu®* sob a influéncia do campo cristalino da matriz
hospedeira nanocristalina pode facilitar a transicdo dos elétrons em niveis de energia
proximos, estabilizar os niveis metaestaveis contra decaimentos ndo-radiativos e elevar o
tempo de vida.'®

A amostra vitroceramica com 20 horas de tratamento térmico apresentou o maior
valor de eficiéncia quantica de fotoluminescéncia. Um posterior decaimento da eficiéncia
foi observado com o aumento do tamanho do cristal e pode ser resultado do aumento da
concentracdo de ions nos nanocristal e processos dissipativos, como por exemplo,
migracao de energia entre os ions. Por fim, a diminuicdo nos valores dos parametros de
intensidade de Judd-Ofelt foi observada, sugerindo pequenas diferengas estruturais ao
redor dos ions com a formagdo da vitroceramica e crescimento do nanocristais.

Corroborando com a tendéncia observada nos pardmetros de intensidade para dos ions

Er’*, da secdio anterior (Tabela 21, pg 111).

5.4.5.2 Amostras dopadas com Er®* 74,9GeO,-15Nb,0s-10K20-0,1Er,03

Os espetros de excitacdo para emissdo em 1530 nm (*lizz — *lisp) sdo
apresentados na Figura 57. As bandas em 380, 406, 451, 487, 520, 544, 653, 800 e 980
nm sao observadas nos espectros de excitacdo devido as transicGes eletrdnicas do nivel
fundamental #1352 para os estados excitados Gz, 2Horz, *Fsi2, *Far2, 2H1/2, *Saiz, *Forz, *lorz €
#1112 do fon Er®*, respectivamente.?®

A Figura 58 mostra a variagdo da intensidade relativa da banda em torno de 1535
nm atribuida a transicdo *lizz — *l1s2 dos fons Er®* nos espectros normalizados em 980

nm por excitagdo em 520 nm.
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Figura 57: Espectro de excitacdo para emissdo fixa em 1530 nm (hormalizada em 520 hm) para as amostras
74,9Ge0,-15Nb,05-10K,0-0,1Er,05 com diferentes tempos de tratamento térmico.
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Figura 58: Espectro de emissdo na regido do infravermelho préximo sob excitagdo em 520 nm
(normalizada em 980 nm) para as amostras 74,9GeO,-15Nb,0s-10K,0-0,1Er,O3 com diferentes tempos de
tratamento térmico.
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Na Figura 58 foi observada uma ligeira intensificacdo e posterior diminui¢do da
intensidade de emissdo em 1535 nm com o aumento do tempo de tratamento térmico.
Este resultado pode ter ocorrido, uma vez que a incorporacéo de ions lantanidios no cristal
pode resultar em processos de conversdo de energia mais eficientes. Por exemplo, esse
processo pode ocorrer relaxacdo cruzada (RC) entre os niveis (*Szi2, *lisz — *lo2, *l13r2) €
favorecer a emissdo em torno de 1,5 um, exemplificado na Figura 64 (pg 125). Entretanto,
0 crescimento do cristal pode levar a uma posterior diminuicdo da intensidade devido a
supressdo da luminescéncia causada pela alta concentracdo de dopante no cristal.

A Figura 59 mostra o alargamento da banda de emisséo devido ao desdobramento
em subniveis Stark ap6s a incorporacgdo de ions Er®* nos nanocristais KzNb14Ozs. Esta
fase cristalina possui tetraedros, bipiramides trigonais, octaedros e bipiramides
pentagonais distorcidas em uma cela unitaria com 9 sitios diferentes (Figura 60), 0 que
permite que os ions lantanideos ocupem diversos sitios na complexa estrutura cristalina.
Os valores da largura a meia altura da banda (FWHM, full width at half maximum) séo

apresentados na Tabela 26.

Figura 59: Espectro de emissdo na regido do infravermelho préximo sob excitagdo em 980 nm
(normalizada em 1530 nm) para as amostras 74,9GeQO-15Nb,05-10K,0-0,1Er,03 com diferentes tempos

de tratamento térmico.
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Figura 60: Representacdo bidimensional da estrutura K:Nb14O36 (ICSD 067738).

Fonte: ICSD 067738.

As curvas de decaimento de fotoluminescéncia do estado excitado “*li3» das

amostras sdo apresentadas na Figura 61.

Figura 61: Curvas de decaimento de fotoluminescéncia do estado excitado #I13, com excitagdo em 520 nm
e emissdo fixada em 1530 nm para as amostras 74,9Ge0,-15Nb,0s-10K,0-0,1Er,03 com diferentes tempos

de tratamento térmico.
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Os tempos de vida Ty e t1/12 € a corregcdo exponencial do ajuste de segunda ordem
séo mostrados na Tabela 26. Uma variagéo néo linear foi observada nos valores de tempo
de vida experimental, assim como, nos tempos de vida radiativos obtidos da teoria de
Judd-Ofelt. De modo geral, observa-se uma tendéncia de aumento do tempo de vida com
a realizacdo do tratamento térmico devido ao maior grau de cristalizacdo devido a
incorporagéo de ions Er®* nos nanocristais. A formagéo da vitroceramicas reduz a taxa de
processos nio-radiativos nos ions Er®* e pode ter ocorrido por diferentes
contribuicdes/fatores. Primeiramente, ambientes ricos em nidbio possuem menor energia
de fénons em relacdo a matriz germanato. Além disso, 0 aumento do tempo de vida do
material vitreo para vitroceramico pode ser explicado pela diminuicao de grupos OH com
a incorporagao dos fons no nanocristal.’®® A diminuicio destes grupos reduz o efeito de
supressdo da luminescéncia devido ao processo ndo-radiativo de excitacdo de dois quanta

vibracionais da ligagdo O-H."®

Tabela 26: Valores de FWHM, tempos de vida experimentais do estado excitado “l;3, com excitagdo em
520 nm e emissdo fixada em 1530 nm e eficiéncia quantica para as amostras 74,9Ge0,-15Nb,0s-10K,0-

0,1Er,03 com diferentes tempos de tratamento térmico.

Amostra FWHM n Tie Ti/T2 Correlacéo Trad n
(nm) (ms) (ms) Exponencial  (ms) (%)

15NbEr 40 1,7598 3,16  0,92/3,96 0,99689 7,11 44

15NbEr nucl. 30 1,7569 2,23 0,93/3,96 0,99637 7,25 44

15NbErTT5 37 1,7561 3,30  0,89/3,94 0,99646 7,50 44

15NbErTT10 39 1,7561 3,38 0,96/4,06 0,99685 7,74 44
15NbErTT15 44 1,7548 3,54  0,86/4,06 0,99671 7,63 46
15NbErTT20 42 1,7541 3,58  0,95/4,15 0,99684 7,77 48
15NbErTT40 44 1,7559 3,68  0,96/4,33 0,99665 8,94 41
15NbErTT100 45 1,7564 3,99 1,31/4,56 0,99769 8,98 44

Fonte: Do autor.

A cristalizacdo modificou a simetria da esfera de coordenagdo dos ions, como
mostrado com a variagdo nas intensidades das transicdes °Do — 'F2/°Do — ‘F1 dos ions
Eu®* na secdo anterior. A alteracdo da simetria local dos ions pode levar ao

desdobramento dos niveis de energia devido ao efeito do campo cristalino.?®
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Além disso, a cristalizacdo da amostra levou a um aumento da eficiéncia
quantica de fotoluminescéncia devido a reducao nos processos nao-radiativo. A reducéo
da eficiéncia para longos tempos de tratamento pode ter ocorrido devido a diminuicéo da
distdncia entre os ions lantanideos e possiveis processos disipativos de energia que
reduzem probabilidade de emissdo em torno de 1,5 wum, como por exemplo, 0 processo
de conversdo ascendente de energia. E importante ressaltar que os cristais sd0 muito
pequenos e um ligeiro excesso de ions lantanidios incorporados nos nanocristais pode
levar a uma aproximacdo dos ions. A eficiéncia quantica dos vidros e vitroceramicas
niébio germanatos foram comparaveis as outras matrizes hospedeiras reportadas na
literatura, como vidros GeO>-Nb20s-K,0%, TeO,-ZnO-Na.0°, P,0s-PbO-Li,O-
SnO.M!, GeO,-BaF2-Ba0-Gay 032, Ge02-SiO,-Nb20s-K,08! e vitrocerdmicas GeOo-
Si02-Nb>05-K-08, Ph,05-B203-Na0M8, Si0»-Al0s-Lir 04,

Desta forma, os resultados apresentados, até entdo, mostram um ligeiro aumento
da eficiéncia quantica de fotoluminescéncia na vitroceramica tratada até a cristalizacao
completa (20 horas de tratamento). Além do alargamento da banda de emissdo nas
vitroceramicas em relacdo ao vidro precursor e sustentam a hipdtese da incorporacdo dos
ions lantanideos nos nanocristais. Pode-se sugerir a utilizagdo das vitroceramicas niobio
germanatos dopados com Er®* para aplicagdo em dispositivos dpticos como laser na
regido do infravermelho, devido ao aumento da eficiéncia quantica. Além da utilizacéo
como amplificadores Opticos, uma vez que 0 aumento no tempo de vida é interessante no
processo de emissdo estimulada e o alargamento da banda em 1,5 um pode elevar a
quantidade de canais de comunicagdo amplificados.

5.4.5.3 Amostras codopadas com Er¥*/Yb®* 74,4GeO2-15Nb0s-10K20-0,1Er203-
0,5Yb,03

A Figura 62 mostra os espectros de excitacdo para as amostras codopadas com
fons Er** e Yb® com emissdo fixada em 1550 nm. As bandas observadas sdo referentes
as transicoes eletronicas ja relatadas nas amostras vitroceramicas dopadas com ions Er3*.
Em comparagdo com a Figura 57, um aumento acentuado na intensidade da banda em
980 nm para as amostras codopadas ocorre devido & sensibilizacdo dos jons Er®* pelos

fons Yb*". Um aumento de uma ordem de grandeza foi observado entre as areas da banda
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de excitagdo em 980 nm. A area da banda para a amostra 15NbEr foi 6,97x10° e para a
amostra 15NbEY foi 7,32x10°.

Uma mudanca na intensidade relativa das bandas foi observada no espectro de
excitagdo normalizado em 520 nm (*lis2 — 2Hi12). A diminuigdo progressiva na
intensidade das bandas em 380 nm (*l1s/2 — *Gu1/2) € 980 nm (*l152 — *l11/2) foi observada
com o aumento do tempo de tratamento térmico. Este resultado sugere a mudanca do
ambiente quimico ao redor dos ions e aumento de processos dissipativos de energia com

0 aumento do tamanho dos nanocristais.

Figura 62: Espectro de excitagdo para emissdo fixa em 1530 nm (normalizada em 520 nm) para as amostras
74,9Ge0,-15Nh,05-10K,0-0,1Er,03-0,5Yh,03 com diferentes tempos de tratamento térmico.
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Fonte: Do autor.

A Figura 63 mostra duas bandas alargadas em torno de 980 e 1532 nm referente
as transicoes *li12 — *lisi2 € *lizrz — *lisp2 dos fons Er®*. Uma variacdo da intensidade
relativa entre as bandas em 980 e 1532 nm foi observada apés a realizacdo de tratamento
térmico nas amostras e corrobora com o0s resultados discutidos na secdo anterior.
Entretanto, para as amostras codopadas, os ions Yb** também podem participar do
processo de relaxagdo cruzada (RC) entre os niveis Er (*Ssi2) + Yb (3F712) — Er (*lisp) +

Yb (?Fs12),1* exemplificado na Figura 64.
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Figura 63: Espectro de emissdo na regido do infravermelho sob excitacdo em 520 nm normalizada em
1022 nm para as amostras 74,9GeO»-15Nb,0s-10K,0-0,1Er,03-0,5Yhb,03; com diferentes tempos de

tratamento térmico.

35
15+ haxe = 520 nm —— 15NDEY
20 a —— 15NbEY nuc
—— 15NbEYTTS
D 1ol —— 15NbEYTT10
25 —— 15NbEYTT15
- o —— 15NbEYTT20
a0 —— 15NbEYTT40
§ B o5 —— 15NbEYTT100
g 1,5 C
g M e
= 1,04 1450 1800 1550 1600 16.?0

-

=
n
|

"~ - _Comprimento de onda (nm)

0,0

T T T
1000 1100 1200

Fonte: Do autor.

I
1300
Comprimento de onda (nm)

T
1400

T T
1500 1600

1700

Figura 64: Diagrama parcial de energia dos fons Er®* e Yb®* com alguns possiveis processos de energia.
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A Figura 65 mostra o alargamento da banda com o crescimento do nanocristal
devido a presenca dos fons Er®* em diversos locais na estrutura complexa dos nanocristais
K2Nb14O3s.

Figura 65: Espectro de emissdo na regido do infravermelho sob excitacdo em 520 nm normalizada em
1530 nm para as amostras 74,9GeO.-15Nb20s-10K20-0,1Er,03-0,5Yb203 com diferentes tempos de
tratamento térmico.
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Fonte: Do autor.

As curvas de decaimento de fotoluminescéncia do estado excitado *l13/, dos fons
Er®* com excitagdo em 980 nm e do estado excitado 2Fs; dos ions Yb** com excitagéo
em 1025 nm sdo mostradas na Figura 66(a) e (b), respectivamente. Os tempos de vida

T1/e, T1 € T1/T2 € S40 mostrados na Tabela 27.
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Figura 66: Curvas de decaimento de fotoluminescéncia (a) do estado excitado *l;32 com excitacdo em 980

nm e emissdo fixada em 1530 nm e (b) do estado excitado 2Fs;, e emissdo fixada em 1025 nm para as
amostras 74,9Ge02-15Nb,05-10K,0-0,1Er,03-0,5Yb,03; com diferentes tempos de tratamento térmico.
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Tabela 27: Valores de FWHM, indice de refragdo, tempos de vida experimentais do estado excitado *l1s
dos fons Er®* e do estado excitado 2Fs; dos ions Yb® para as amostras 74,9GeQ-15Nb,0s-10K;0-

0,1Er,05-0,5Yhb,03 com diferentes tempos de tratamento térmico.

7 do nivel *l13 7 do nivel ?Fs),
Amostra FWHM Tty Ti/12 Correlacdo T T1 Correlacao
(nm) (ms) (ms) Exponencial (ms) (ms) Exponencial
15NbEY 48 4,17 1,12/4,59 0,99794 0,22 0,17 0,99335
15NbEY nucl. 50 455 1,31/4,76 0,99799 0,24 0,18 0,99348
15NbEYTT5 51 4,48 1,48/4,74 0,99844 0,23 0,18 0,99609

15NbEYTT10 50 4,38 1,18/4,66 0,99820 0,23 0,18 0,99502
15NbEYTT15 48 4,42 1,02/4,55 0,99822 0,24 0,19 0,99724
15NbEYTT20 50 492 1,08/4,42 0,99827 0,24 0,19 0,99358
15NbEYTT40 60 3,15 1,07/4,29 0,99549 0,21 0,15 0,99689
15NbEYTT100 63 3,24  1,10/4,44 0,99536 0,22 0,17 0,99971

Fonte: Do autor.

Uma tendéncia de aumento do tempo de vida é observada nas amostras com o
crescimento do cristal nas vitroceramicas codopadas. Este comportamento esta associado
a insercdo dos ions lantanidios nos nanocristais e reducdo de processos ndo-radiativo,
assim como discutido na se¢ao anterior para as amostras dopadas somente com ions érbio.
Uma posterior diminui¢do do tempo de vida é observada para as amostras codopadas
tratadas termicamente por 40 e 100 horas e sugere que a aproximacao entre ions Er3*-
Er** e Er¥*-Yb® pode aumentar a transferéncia de energia entre os ions. Neste sentido,
processos concorrentes a emissao em 1,5 um podem ocorrer e reduzir a populacdo do
nivel *l132, como por exemplo, conversdo ascendente de energia por absorcéo do estado
excitado (ESA) ou por conversdo ascendente por transferéncia de energia (ETU),
mostrados na Figura 64. A diminuicio do tempo de vida do estado excitado 2Fs/, dos ions
Yb® também corrobora com essa sugestao.

O estudo do processo de conversdo ascendente de energia das amostras codopadas
foi realizado. A Figura 67(a) apresenta 0s espectros de emissdo para as amostras

codopadas apo0s a excitacdo por laser em 980 nm.
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Figura 67: (a) Espectro de emissdo na regido do visivel sob excitagdo por laser em 980 nm (500 mWw)
normalizadas em 547 nm e (b) diagrama de cromaticidade 1931 CIE das amostras 74,9GeO2-15Nb,0s-
10K,0-0,1Er,03-0,5Yb,03 com diferentes tempos de tratamento térmico.
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Os espectros mostram bandas de emissdo no verde em 528 nm (*Hiz — *lisp) e
547 nm (*Sz;z — *l1s2) € vermelho em 662 nm (*Fo2 — *l1572).° A variagdo de intensidade

Fonte: Do autor.

relativa entre as bandas no verde e vermelho ndo variou significativamente com o
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aumento do tratamento térmico até 20 horas, quando ocorre a cristalizagdo completa da
amostra. Apos este tempo, 0 aumento dos cristais leva a uma emissao preferencial no
vermelho. O diagrama de cromaticidade 1931 CIE foi montado com base nos espectros
de emissd@o e mostrado na Figura 67(b). Como mencéo anterior, a aproximacao dos ions
lantanideos pode levar a ocorréncia de processos de transferéncia de energia entre os ions
Er¥*. No caso destas emissdes, pode ter ocorrido processos de relaxagdo cruzada (RC)
entre os niveis (*Sazz, “l1si2 — *l13iz, *l1172) € (*Sarz, *l1siz — *larz, #l1312), como exemplificado
na Figura 64, que pode diminuir a populagio do estado #Sg.1®

Por fim, a Figura 68 mostra os espectros de emissdo para as amostras 15NbEY,
15NbEYTT20 e 15NbEYTT100 obtidos apds a variacdo da poténcia do laser e os graficos
da representacdo logaritmica das intensidades (Log 1) versus poténcia do laser (Log P).
Estes espectros foram obtidos visando determinar o mecanismo preferencial de excitacao
dos niveis ?Hi1z2, *Sarz € *Faz. Uma vez que intensidade de emisséo (1) pelo processo de
conversdo depende da poténcia do laser incidente (P) de acordo com a relacdo: 1<P", onde
n é o nimero de fotons envolvido no mecanismo de conversao.

Uma dependéncia quase quadratica com inclinacBes proximas de 2 para as
emissdes no verde e vermelho foi obtida. Neste sentido, o processo de conversdo pode
ocorrer por ESA ou ETU, ilustrados na Figura 64. Entretanto, pode-se sugerir que o
mecanismo ETU ocorre preferencialmente devido a secdo de choque dos ions Yb** ser
maior que a dos ions Er®* sob excitacdo a 980 nm. Além disso, a transferéncia de energia
entre os ions torna-se mais eficaz com a diminuicdo da distancia entre estes ions nos
nanocristais. O aumento da poténcia do laser é indicado pela seta no diagrama de
cromaticidade 1931 CIE na Figura 52(b). Portanto, um ajuste na coloracdo entre verde e

vermelho (tuning) ocorre com a variagdo da poténcia do laser e crescimento do cristal.
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Figura 68: (a) Espectro de emisséo na regido do visivel sob excitagdo por laser em 980 nm variando a
poténcia de excitacdo de 100 mW e 1500 mW e as respectivas curvas Log | x Log P (b) Diagrama de
cromaticidade 1931 CIE para as amostras vitrea e vitroceramicas com 20 e 100 horas de tratamento térmico

do sistema 74,9Ge0,-15Nb,05-10K,0-0,1Er,03-0,5Yb,03.
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Fonte: Do autor.
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Desta forma, estes resultados mostram que as propriedades luminescentes séo
modificadas nas matrizes vitrocerdmicas em relagdo a matriz vitrea precursora. Uma vez
que a interacdo entre os jons Er¥* e Yb® € intensificada apds a insercdo na estrutura
complexa dos nanocristais KoNb14Ozs. Pode-se sugerir que, além das aplicaces ja citadas
na secdo anterior para as amostras dopadas com fons Er¥*, as amostras vitreas e
vitroceramicas niobio germanato codopadas com fons Er®*/Yb3* podem ser promissoras

para o desenvolvimento de lasers na regido do visivel pela excitacdo em 980 nm.

5.5 VIDROS E VITROCERAMICAS DO SISTEMA VITREO 75Ge0,-15NbOs-
10K20 DOPADOS COM DIFERENTES CONCENTRACOES DE ERBIO

Vidros do sistema ternario (75-x)GeO2-15Nb20s-10K>0-XEr,03 variando a
concentragio de fons Er** foram preparados. As amostras vitreas foram tratadas
termicamente utilizando como base o0s parametros de cristalizacdo otimizados
determinados no estudo de cristalizacdo. As temperaturas e tempos de tratamento foram
relatadas na Tabela 3 (pg 50). A Figura 69 mostra 0 aspecto das amostras vitreas e

vitroceramicas.

Figura 69: Amostras vitreas e vitroceramicas do sistema (75-x)Ge0O2-15Nb,05-10K,0-xEr,05 (x = 0,3;
0,5;0,8; 1,0; 1,5 e 2,0% molar).
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As amostras com 15% molar de Nb2Os foram nomeadas adicionando ao final da
nomenclatura 15Nb, a porcentagem da dopagem de Er.Oz. Nas amostras tratadas
termicamente foi incluido a sigla VC (vitroceramica). As amostras foram caracterizadas

por DSC, DRX, TEM e espectroscopia de absorcao e fotoluminescéncia.

5.5.1 Analise térmica: calorimetria diferencial de varredura (DSC)

A Figura 70 mostra as curvas DSC dos monolitos das amostras vitreas e

vitroceramicas com diferentes concentracgdes de fons Er3*.

Figura 70: Curvas DSC para as amostras vitreas e vitroceramicas do sistema (75-x)GeO2-15Nb,0s5-10K;0-
XEr,0s, com x =0,3; 0,5; 0,8; 1,0; 1,5 e 2,0% molar.
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Fonte: Do autor.

A Tabela 28 apresenta os valores das temperaturas caracteristicas para cada

composicdo. Um aumento progressivo e significativo nas temperaturas de inicio de
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cristalizacdo (Tx) e de cristalizacdo (Tc) foi observado com o aumento do teor de érbio.
Este aumento sugere uma mudanca no comportamento de cristalizacdo e uma maior
estabilidade térmica contra desvitrificacdo devido a dificuldade de reorganizacdo em
escala atbmica e aumento da viscosidade. Além disso, elevadas concentracdes de terras-
raras podem alterar o comportamento de cristalizagdo devido a estabilizagdo de ligacGes
de oxigénios ligantes e ndo-ligantes.®® Desta maneira, um aumento acentuado da
estabilidade térmica frente a cristalizacdo também é observado e para amostras com altos
concentracdes de érbio apresentam valores acima de 100°C, considerados interessantes
para fabricacdo de fibras.!*” Uma diminuicdo da temperatura de transigéo vitrea (Tg) foi
observada para as amostras vitroceramicas em relacdo as amostras vitreas de mesma
composicdo. Esta reducdo ocorre devido a separacdo de fase, diminuicdo da

conectividade da matriz ndo-cristalina e a maior mobilidade atbmica no vidro residual.

Tabela 28: Temperaturas caracteristicas e parametro de estabilidade para as amostras vitreas e
vitroceramicas do sistema (75-x)GeO,-15Nb,0s-10K,0-xEr,03, com x = 0,3; 0,5; 0,8; 1,0; 1,5 e 2,0%

molar.

Amostra Tg (°C) Tx (°C) Tcy (°C) Tc, (°C) Tx-Tg
15NbEr 0,3% 585 670 702 842 85
15NbEr 0,5% 586 678 711 841 92
15NbEr 0,8% 587 695 730 849 108
15NbEr 1,0% 585 699 737 855 114
15NbEr 1,5% 591 723 774 863 132
15NbETr 2,0% 604 760 808 - 156

15NbEr 0,3% VC 560 - - 840 -
15NbEr 0,5% VC 556 - - 835 -
15NbEr 0,8% VC 560 - - 837 -
15NbEr 1,0% VC 568 - - 839 -
15NbEr 1,5% VC 565 - - 840 -
15NbEr 2,0% VC 570 - - 845 -

Fonte: Do autor.

As vitroceramicas foram preparadas por tratamento térmico baseado nos
parametros de cristalizagdo otimizados obtidos para as amostras ndo-dopadas (Segéo
5.3.1.3, pg 97) para evitar o crescimento descontrolado dos nanocristais. Um aumento das
temperaturas de tratamento térmico nos patamares 1 (nucleacéo) e 2 (crescimento dos
cristais) foi proposto para as amostras com 0 aumento progressivo da concentracdo de

fons terras-raras.
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A Figura 71 mostra as curvas DSC obtidas variando o tamanho das particulas do
vidro em po. Estas medidas foram obtidas visando estudar o mecanismo preferencial de
cristalizagdo das amostras’® e confirmar se ocorre por nucleacéo volumétrica, assim como
observado para a amostra ndo-dopada. As granulometrias foram reportadas como 53, 75,
90, 106, 125 ¢ 150 um, mas correspondem aos intervalos de tamanhos entre 53-75, 75-

90, 90-106, 106-125, 125-150 e 150-180 pm, respectivamente.

Figura 71: Curvas DSC para as amostras vitreas em pé do sistema (75-x)Ge0O2-15Nb,05-10K,0-XEr,0s3,
comx=0,3;0,5;0,8; 1,0; 1,5 e 2,0% molar.
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Fonte: Do autor.

A curva DSC para a amostra com 4,0% de fons Er®* em p6 mostrou dois eventos
exotérmicos, diferentemente do vidro em monolito com apenas um pico de cristaliza¢éo
(Figura 70). Na amostra em p6 ocorre uma separagdo de dois eventos exotérmico, que
pode ter ocorrido devido & cristalizagdo com diferentes mecanismos de cristalizagéo.!8
Na amostra em monolito, estes eventos estdo sobrepostos. Esta amostra tratada

termicamente deve cristalizar a fase referente ao primeiro evento de cristalizacdo, uma
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vez que o segundo pico de cristalizacdo é observado na Figura 70. Esta afirmacéo foi
confirmada, posteriormente, por anélise DRX.

A Figura 72 mostra a variacdo da altura do pico de cristalizacdo (6Tc) do primeiro
evento de cristalizagdo em funcao do tamanho das particulas. Uma diminui¢ao da oTc
ndo foi observada com o aumento do tamanho das particulas de vidro. Neste sentido, o
namero de superficies ativas ndo aumentou a medida que o tamanho de particula
diminuiu.’® Este comportamento sugere que o mecanismo de cristalizagio ocorre
preferencialmente em volume, 0 mesmo reportado para as amostras ndo-dopadas. A
cristalizacdo volumétrica da amostra € interessante visando a preparacdo de
vitroceramicas para aplicacdes Opticas,’'®'% uma vez que permite a distribuicéo

homogénea dos cristais no material.

Figura 72: Curvas DSC para as amostras vitreas em p6 com diferentes granulometrias para as amostras
vitreas em po do sistema (75-x)GeO2-15Nb,0s-10K,0-xEr,03, com x = 0,3; 0,5; 0,8; 1,0; 1,5 e 2,0% molar.
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Fonte: Do autor.

5.5.2 Difratometria de raios X (DRX)

A Figura 73 mostra os digratogramas de raios X para das amostras vitreas e
vitroceramicas com diferentes concentraces de Er,0% As amostras vitreas apresentam

apenas um halo confirmando o carater ndo-cristalino. Para as vitroceramicas, a fase
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cristalina K2Nb14O3s tetraédrica (JCPDS 79-2470) foi identificada, a mesma identificada
para a amostra 75GeO.-15Nb20s-10K,0 ndo-dopada. Essa fase € promissora, pois possui

baixa energia de fénons em relacdo a rede de vidro e multisitios de nidbio.

Figura 73: Difratogramas de raios X para as amostras do sistema 75Ge0O,-15Nb,0s-10K,0 dopadas e

codopadas com os fons Eu®*, Er®* e Er¥*/Yb** sem tratamento térmico e apds tratamento térmico.
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Fonte: Do autor.

5.5.3 Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET)

A Figura 74 mostra as imagens TEM para a amostra 15NbEr 0,8% VC. A Figura
74(a) mostra que 0s nanocristais estdo homogeneamente dispersos e confirma os dados
de DSC que sugerem uma cristalizagdo volumétrica no material. A Figura 51(b) mostra a
imagem em alta resolucdo e os planos cristalinos dos nanocristais. Os cristalitos

assumiram uma forma de agulha com tamanho médio de 21 nm x 17 nm.
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Figura 74: (a) Imagem TEM e (b) Imagem TEM de alta resolucdo para a amostra 74,2GeO,-15Nb,0s-

10K,0-0,8Er,03 apds tratamento térmico por 20 horas no segundo patamar.

Fonte: Do autor.
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5.5.4 Espectroscopia de absorcéo na regido do UV-Vis-1V

Os espectros de absorcao das amostras sao mostrados na Figura 75. Nos espectros
séo observadas bandas em 450, 487, 525, 544, 660, 810, 980 e 1532 nm atribuidas as
transicdes do nivel fundamental *l:s2 para os niveis excitados *Fsy2, *Fzr2, 2H1112, *Sarz, *Fare,
*or2, *l11r2, € *l13iz, respectivamente.?® O aumento do teor de érbio leva ao aumento da
intensidade das bandas, deslocamento do bandgap para maiores comprimentos de onda e
diminuicdo de grupos OH.

Figura 75: Janela de transmissdo para amostras (a) vitreas e (b) vitrocerdmicas de composicdo: (75-
X)GeO02-15Nb,05-10K,0-xEr,03 (x = 0,3; 0,5; 0,8; 1,0; 1,5 e 2,0% molar).
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Fonte: Do autor
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Uma tendéncia de diminuicdo do bandgap foi observada com o aumento do teor

de érbio e formag&o da vitroceramicas. Este mesmo comportamento foi reportado para

121 122 123

vidros calcogenetos,*=* vidros teluretos,*~ vidros boroteluritos,*° e vitroceramicas
calcogenetos.*®* Esta diminui¢do ocorre devido as mudancas estruturais (aumento do
namero de orbitais moleculares) e/ou espalhamento de luz. Por fim, os espectros mostram
a presenca de uma banda em torno de 2,9 um devido a presenca de grupos OH na matriz
vitrea. A remocdo destes grupos € interessante pois podem ser responsaveis pela
supressdo da luminescéncia em determinados ions terras-raras.

As Tabelas 29 e 30 mostram os valores de for¢a do oscilador experimental e
calculada para as amostras vitreas, calculados pela teoria de Judd-Ofelt. A Tabela 31
mostra os valores de forca do oscilador para as amostras vitroceramicas com até 0,8% de
Er,Os. Os valores de desvio rms sdo 1,31x10°7, 1,18x1077, 1,29x10°7, 1,40x10,
1,55x1077, 1,75x10" para as amostras vitreas com 0,3; 0,5; 0,8; 1,0; 1,5; 2,0% de Er,Os,
respectivamente. Para as vitrocerdmicas, os valores de desvio rms sdo 1,36x1077,
1,49x1077, 1,65x107 para as amostras com 0,3; 0,5; 0,8% de Er.Os, respectivamente.
Estes pequenos valores indicam uma boa concordéncia entre as forcas do oscilador. Os
parametros radiativos ndo foram obtidos para as amostras vitroceramicas com altos teores
de érbio devido ao limite de absor¢do da matriz que reduz o nimero de equacdes e eleva

os erros dos calculos.
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Tabela 29: Valores de forga do oscilador experimental e calculada para as amostras vitreas do sistema (75-

X)Ge0,-15Nb,0s-10K,0-XEr,03 com até 0,8% de Er,Os.

15NbEr 0,3% 15NbEr 0,5% 15NbEr 0,8%

Transicéo Hz fexp fea fexp feal fexp feal
e —  (10%sh)  (10°) (10) (109 (109 (109) (10
112 3,06 0,84 0,70 0,83 0,70 0,84 0,71
*lor2 3,75 0,41 0,42 0,46 0,46 0,45 0,46
*For2 4,54 2,52 2,49 2,71 2,68 2,73 2,70
S 5,51 0,30 0,44 0,31 0,45 0,31 0,47
*Hie 571 14,63 14,64 14,62 14,63 13,74 13,75
*Fir2 6,15 1,90 2,01 2,00 2,10 2,04 2,16
*Fsr2 6,66 0,44 0,53 0,49 0,55 0,55 0,57

Fonte: Do autor.

Tabela 30: Valores de forca do oscilador experimental e calculada para as amostras vitreas do sistema (75-

X)Ge0,-15Nh20s-10K20-XEr,03 com concentragdo de Er,O3 acima de 1,0%.

15NbEr 1,0% 15NbEr 1,5% 15NbEr 2,0%

Transicéo Hz fexp fea fexp feal fexp feal
s, — (10%sh) (109 (10 (10 (10 (10 (10
112 3,06 0,82 0,69 0,80 0,67 0,80 0,61
*lorz 3,75 0,45 0,44 0,42 0,41 0,42 0,40
“For2 4,54 2,68 2,64 2,54 2,50 2,47 2,42
S 5,51 0,29 0,47 0,30 0,47 0,28 0,44
*Hi 571 13,10 13,11 11,74 11,75 10,01 10,02
*Fir2 6,15 2,00 2,14 1,94 2,10 1,77 1,99
*Fsp 6,66 0,63 0,57 0,70 0,57 0,54 0,54

Fonte: Do autor.

Tabela 31: Valores de forgca do oscilador experimental e calculada para as amostras vitrocerdmicas do
sistema (75-X)Ge02-15Nb,0s-10K,0-XEr,03 com até 0,8% de Er,0s.
15NbEr 0,3%VC 15NbEr 0,5%VC 15NbEr 0,8%VC

Transicdo Hz fexp fea fexp fea fexp feal
Ngp — (1045 (10%) (10) (10) (10) (10) (10°)
112 3,06 0,72 0,60 0,75 0,62 0,69 0,63
*lor2 3,75 0,34 0,38 0,37 0,39 0,31 0,32
*For 4,54 2,25 2,20 2,32 2,28 2,06 2,05
S 5,51 0,26 0,38 0,26 0,39 0,22 0,44
*Ha 571 12,65 12,66 12,77 12,78 10,92 10,92

‘Fin 6,15 1,62 1,76 1,66 181 - -

Fonte: Do autor.
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A Tabela 32 mostra os valores dos parametros de intensidade de Judd-Ofelt (€2;)
e de probabilidade de transicdo radiativa (At). Uma tendéncia de variagdo dos Q foi
observada com o aumento do teor de érbio. Esta tendéncia também foi observada para os
vidros niobio germanosilicato®! variando o teor de érbio. O parametro Q) esta relacionado
ao grau de covaléncia das ligacdes Er-O% e a assimetria local em torno dos fons Er* 19
Uma tendéncia de diminuicdo deste parametro foi observada com o aumento da
concentracdo de érbio e separacdo de fase apds a formacéo das vitroceramicas. Isto ocorre
devido a menor assimetria e grau de covaléncia das ligagdes Er-O, devido a proximidade

dos ions as ligages Nb-O.

Tabela 32: Valores dos parametros fenomenolégicos de Judd-Ofelt para a amostra do sistema GeO»-
Nb,0s-K,0 com 0, 10 e 20% molar de Nb,Os dopadas com ions Er3*.

Amostra Q, Q, Qs Q.4/Q6 At
(10 cm?) (102 cm?) (10 cm?) (sh

15NbEr 0,3% 8,45 1,85 0,98 1,98 131
15NbEr 0,5% 8,32 2,05 1,00 2,05 134
15NbEr 0,8% 7,75 2,02 1,04 1,94 138
15NbEr 1,0% 7,34 1,97 1,03 1,90 137
15NbEr 1,5% 6,53 1,81 1,05 1,72 136
15NbEr 2,0% 5,45 1,78 0,98 1,82 126
15NbEr 0,3%VC 7,30 1,67 0,85 1,97 113
15NbEr 0,5%VC 7,34 1,72 0,87 1,98 116
15NbEr 0,8%VC 6,28 1,40 0,98 1,43 122

Fonte: Do autor.

O fator de qualidade espectroscopica Q4/Qs pode ser utilizado para propor a
utilizagdo de materiais dopados com ions Er®* como laser.®® Valores elevados foram
obtidos e sdo comparaveis a outros vidros germanatos dopados com érbio reportadas na
literatura'® e quase o dobro de outras matrizes, como por exemplo, os vidros

borotelureto.'®
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5.5.5 Espectroscopia de fotoluminescéncia

Os espectros de excitacdo para emissdo em 1530 nm (*lizz — “lis2) para as
amostras vitreas e vitroceramicas sdo apresentados na Figura 76. As bandas em 380, 406,
451, 487, 520, 544, 653, 800 e 980 nm sdo observadas devido as transi¢bes eletronicas
do nivel fundamental *I1s2 para os estados excitados *Giusz, 2Her, *Fs2, *Fr2, 2Hi1r2, *Sarz,
*Far, *lor2€ *11112do fon Er¥*, respectivamente.?® Um alargamento inomogénio é observado

devido a ocupacéo de ions Er®* em diferentes sitios de simetria.

Figura 76: Espectro de excitagdo para emissdo fixa em 1530 nm (normalizado em 980 nm) das amostras
vitreas e vitroceramicas (75-x)Ge0O,-15Nb,0s-10K,0-xEr,03 (x = 0,3; 0,5; 0,8; 1,0; 1,5 e 2,0% molar).
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Fonte: Do autor

A Figura 77 mostra os espectros de emissdo das amostras normalizados em 980
nm para excitagdo em 520 nm. Uma diminuicdo da intensidade relativa entre as bandas
em 980 nm (*l112 — *l1si2) € 1535 nm (*l132 — *l1512) foi observada com o aumento do
teor de érbio nos vidros e vitroceramicas. Este resultado pode ter ocorrido devido a
aproximacéo entre os fons Er¥*-Er®* e processos de transferéncia de energia entre os ions
vizinhos que desfavorecem a emissdo em 1,5 um devido a reducdo da populacdo do nivel
*l13. Como por exemplo, migracdo de energia (ME)'?* e conversdo ascendente de
energia.*?® Entretanto, uma intensificacido da banda em 1,5 um ocorre nas amostras
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vitroceramicas com altos teores de érbio em relagcdo ao vidro precursor. Isto pode ter
ocorrido devido a possiveis processos de relaxagdo cruzada entre os niveis (*Szi2, *l1s2 —
*lor2, *l13r2) € (*Forz, *lisiz — 4liarz, *lisr2), por exemplo, que favorecem a emissdo em torno
de 1,5 pm. Além disso, neste caso, uma diminuicao da interacéo entre ions Er** e grupos
OH também pode favorecer a emissdo nesta regido.*?” Alguns processos de transferéncia

de energia sdo mostrados na Figura 78.

Figura 77: Espectro de emissdo na regido do infravermelho préximo sob excitagdo em 520 nm
(normalizado em 980 nm) das amostras vitreas e vitroceramicas (75-x)Ge02-15Nb,05-10K,0-xEr,03 (x =
0,3;0,5;0,8;1,0; 1,5 e 2,0% molar).
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Fonte: Do autor.
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Figura 78: Diagrama parcial de energia dos fons Er®* com alguns possiveis processos de energia.
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Fonte: Do autor.

Os espectros de emissdo das amostras normalizados em 980 nm sdo apresentados
na Figura 79. Um alargamento da banda de emissdo com o aumento da concentragéo de
érbio e ap6s a formacdo das vitroceramicas foi observado. Os valores FWHM séo
mostrados na Tabela 33. Este é um parametro critico comumente utilizado para avaliar as
matrizes candidatas a amplificadores dpticos. Este resultado deve-se ao desdobramento
em componentes Stark que quebra a degenerescéncia dos niveis de energia dos ions Er3*
devido a magnitude do campo e simetria da esfera de coordenagdo. Portanto, estas
amostras apresentam uma grande diversidade de locais onde os ions Er®* podem estar

localizados.
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Figura 79: Espectro de emissdo na regido do infravermelho proximo sob excitagdo em 980 nm
(normalizado em 1530 nm) das amostras vitreas e vitroceramicas (75-x)GeO2-15Nb,0s-10K,0-xEr,03 (X
=0,3;0,5; 0,8; 1,0; 1,5 e 2,0% molar).
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Fonte: Do autor.

As curvas de decaimento de fotoluminescéncia do estado excitado *lis S0
apresentadas na Figura 80 e os tempos de vida médio t1e e t/12 (do ajuste exponencial de
segunda ordem) sdo mostrados na Tabela 33. A tendéncia do tempo de vida é semelhante
ao observado em outros vidros dopados com vidros nidbio germanosilicatos,®® vidros
calcogenetos,*? vidros fostatos,'?® vidros teluretos.??

O tempo de vida diminui com o teor de érbio na matriz. O aumento da
concentracdo de terra-rara tende a aproximar os ions de érbio vizinhos e permitir
processos de transferéncia de energia entre os ions vizinhos!? e processos de conversio
ascendente. Estes processos concorrentes a emissao em 1530 nm resultam na diminuicao
do tempo de vida e eficiéncia quéntica dos jons de érbio.8* O ligeiro aumento da eficiéncia
observado na vitroceramica em relagcdo ao vidro precursor ocorre devido a uma possivel
introducdo de fons Er** nos cristais, diminuicio da energia de fénons, grupos OH e

processos de relaxagéo cruzada.
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Figura 80: Curvas de decaimento de fotoluminescéncia do estado excitado #l13 com excitagdo em 520 nm
e emissdo fixada em 1530 nm para as amostras vitreas e vitroceramicas (75-x)GeO,-15Nb,0s-10K,0-
xEr,0; (x =0,3; 0,5; 0,8; 1,0; 1,5 e 2,0% molar).
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Fonte: Do autor.

Tabela 33: Valores de FWHM, tempos de vida experimentais do estado excitado “l;3, com excitagdo em
520 nm e emissdo fixada em 1530 nm e eficiéncia quantica para as amostras vitreas e vitroceramicas (75-
X)GeO,-15Nb,0s-10K,0-XEr,03 (x = 0,3; 0,5; 0,8; 1,0; 1,5 e 2,0% molar).

Amostra FWHM n Tile T1/7T2 Trad n
(nm) (ms) (ms) (ms) (%)
15NbEr 0,3% 38 1,7617 2,32  0,63/2,86 7,65 30
15NbEr 0,5% 40 1,7626 168  0,62/2,35 7,45 23
15NbEr 0,8% 45 1,7626 1,06 0,45/1,61 7,25 15
15NbEr 1,0% 45 1,7655 0,94 0,45/1,50 7,31 13
15NbEr 1,5% 47 1,7655 0,72  0,31/1,00 7,37 10
15NbEr 2,0% 51 1,7757 0,80 0,40/1,23 7,92 10
15NbEr 0,3% VC 39 1,7570 2,82 0,72/3,29 8,88 32
15NbEr 0,5% VC 40 1,7572 2,05 0,72/2,80 8,63 24
15NbEr 0,8% VC 45 1,7586 1,26  0,53/2,12 8,16 15
15NbEr 1,0% VC 47 1,7617 1,30 0,55/2,10 - -
15NbEr 1,5% VC 48 1,7620 0,96  0,40/1,45 - -
15NbEr 2,0% VC 52 1,7697 1,33  0,52/1,74 - -

Fonte: Do autor.
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O processo de conversdo ascendente de energia das amostras foi estudado. A
Figura 81 mostra os espectros de emissdo na regido do visivel apos a excitagdo por laser

em 980 nm.

Figura 81: Espectro de emissdo na regido do visivel sob excitagdo por laser em 980 nm (500 mW) para as
amostras vitreas e vitroceramicas (75-x)GeO,-15Nb,0s-10K,0-xEr,03 (x = 0,3; 1,0 e 2,0% molar).
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Fonte: Do autor.

Duas emissdes no verde em 528 nm (*Hi1z — *l1si2) € 547 nm (*Sgz — *l1s12) €
uma emissdo no vermelho em 662 nm (*Foz — “lisp) foram observadas. Uma
intensificacdo da emissao é observada com o aumento da concentracéo de érbio. Também
observado em vidros fostatos'?® e fliorozirconato.!?® Este resultado corrobora com os
dados discutidos anteriormente, em que a aproximacao de ions érbio pode resultar em
processos de transferéncia de energia eficientes entre os ions,*?® e processos de conversio
ascendente de energia mais eficientes. Esta intensificagdo € interessante e, aliada aos altos
valores observados para o parametro Q4/Qg, Sugere que 0s materiais com altos teores de
érbio séo fortes candidatos para aplicacbes como laser na regido do visivel.

A Figura 82(a) mostra os espectros de conversdo ascendente de energia
normalizados em 547 nm. Uma variagao da intensidade relativa entre as bandas no verde
e vermelho foi observada com o aumento da concentragdo de érbio e formagdo da

vitroceramica resultando em uma emissdo preferencial no vermelho. O diagrama de
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cromaticidade 1931 CIE foi montado com base nos espectros de emissdo e mostrados na
Figura 81(b).

Figura 82: (a) Espectro de emissdo na regido do visivel sob excitacéo por laser em 980 nm (500 mW) e (b)
diagrama de cromaticidade 1931 CIE das amostras vitreas e vitroceramicas (75-X)GeO2-15Nb,0s-10K,0-
xEr,0; (x =0,3; 0,5; 0,8; 1,0; 1,5 e 2,0% molar).
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Fonte: Do autor.
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Como mencdo anterior, a aproximacdo dos ions lantanideos pode levar a
ocorréncia de processos de transferéncia de energia entre os ions Er**. No caso destas
emissdes, pode ter ocorrido processos de relaxacdo cruzada (RC) entre os niveis (*Saz,
sz — *lisrz, *l11i2) € (*Sarz, *lisiz — *lorz, *liaiz), como exemplificado na Figura 78, que
pode diminuir a populagdo do estado *Ss.11123 Estas amostras permitem, portanto, um
interessante ajuste na coloragéo entre verde e vermelho (tuning). Ou seja, estas amostras
sdo candidatas para futura fabricacdo de lasers com emissdes na regido do visivel

ajustaveis com a mudancga da composicao.

6 CONCLUSOES

Neste trabalho, a sintese e caracterizacdo de vidros e vitroceramicas do sistema
Ge02-Nb20s-K>0 dopados e ndo-dopados com ions terras-raras foram realizadas.
Vitrocerdmicas nanocristalinas com alta qualidade Optica foram preparadas e
apresentaram propriedades oOpticas aprimoradas em relacdo ao vidro precursor. Neste
sentido, podem ser interessantes para a fabricacdo de dispositivos pticos.

Para que isto fosse possivel, a escolha do vidro precursor foi de extrema
importancia. O sistema ternario (90-x)GeO2-xNb20s-10K>0 com x variando de 0 a 20%
molar foi sintetizado e caracterizado. Os vidros com maiores concentracdes de Nb2Os (15
e 20% molar) apresentam a formacdo de clusters NbOs juntamente com unidades GeOa
da matriz. Por este motivo, estes vidros apresentaram menor energia de fénons, reducéo
de grupos hidroxila e precipitacdo preferencial de uma fase cristalina contendo 6xido de
niobio K>Nb14Oss de estrutura perowskita de tipo bronze de tungsténio. Estas
caracteristicas sdo consideradas promissoras para a fabricacdo de dispositivos opticos
dopados com ions terras-raras.

Vidros do sistema GeO2-Nb,0s-K20 dopados e codopados com ions Eu*, Er*,
e Er¥*/Yb®* com teor de nidbio variando em 0, 10 e 20% foram preparados e
caracterizados. De modo geral, o ambiente quimico ao redor dos ions ndo variou
significativamente com o aumento da concentracdo de Nb.Os. Entretanto, um ligeiro

aumento na eficiéncia quantica de fotoluminescéncia foi observado. Este comportamento
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foi atribuido a diminuicdo da energia de fénons e grupos hidroxila no material com maior
incremento de nidbio, resultando na diminuicdo de processos ndo-radiativo nos ions
terras-raras. Além disso, a adicdo de niobio amplia a faixa de emissdo em torno de 1,5
um nas amostras dopadas com ions Er®*, uma vez que os ions ocupam novos sitios na
matriz hospedeira. Este alargamento é interessante para amplificadores &pticos,
permitindo cobrir mais canais no sistema de telecomunicagdo. Por fim, as amostras
codopadas mostraram emissdo intensa no visivel devido ao processo de conversdo
ascendente de energia. Neste sentido, as amostras niébio germanatos com ions terras-
raras mostraram-se promissoras para aplicacdes como amplificadores e lasers que operam
no visivel e infravermelho.

Posteriormente, vitroceramicas foram preparadas com amostras do sistema
Ge0O2-Nb20s-K>0 com 15% de Nb.Os. Esta composicao apresentou maior facilidade de
fabricagdo em relagdo a amostra com 20% de nidbio e a mesma fase cristalina KaNb14Ozs
apos a realizacdo de tratamento térmico. Um estudo de cristalizacdo detalhado foi
realizado. O mecanismo de cristalizacdo ocorre preferencialmente em volume (bulk) e as
condicdes ideais para a obtencdo de vitroceramicas com nanocristais que néo influenciem
na transparéncia e boa qualidade dptica. As condigdes ideias de tratamento térmico sdo:
4 horas em 614°C (nucleacdo) e posterior tratamento térmico em 624°C para o
crescimento dos cristais.

De posse destes dados, amostras vitroceramicas do sistema GeO2-Nb2Os-K,0
com 15% molar de NbOs dopadas com ions Eu®*, Er®*, e Er¥*/Yb®" foram preparadas
variando o tempo de tratamento térmico do segundo patamar de tratamento. Contudo, as
amostras codopada com fons Er®*/Yb®" apresentam maiores valores das temperaturas
caracteristicas e os parametros para a formacao das vitroceramicas codopadas foram 4
horas a 624°C e posterior variacdo do tempo em 634°C. As vitroceramicas dopadas e
codopadas com ions terras-raras apresentaram boa qualidade Optica e nanocristais
inferiores a 30 nm. De modo geral, as vitroceramicas apresentam propriedades
luminescentes superiores as dos vidros precursores. Isto pode ter ocorrido devido a
reducdo de processos nao-radiativo e a apropriada interacdo entre 0s ions terras-raras
quando inserido nos nanocristais K2Nb14O36. O alargamento da banda em 1,5 um para as
amostras dopadas com fons Er®* foi observado devido ao desdobramento em subniveis

Stark ap6s incorporagéo dos ions Er** na complexa estrutura da fase cristalina.
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Finalmente, amostras vitreas e vitrocerdmicas do sistema GeO2-Nb20s-K>0
dopadas com fons Er** foram preparadas variando o teor de érbio. Amostras com até 2,0%
de Er20Os foram fabricadas. De modo geral, 0 aumento da concentragdo de érbio resulta
na aproximagcéo entre fons Er®* vizinhos e processos de transferéncia de energia. Estes
processos podem favorecer (relaxagéo cruzada) ou desfavorecer (processo de conversdo
ascendente de energia) a emissdo em torno de 1,5 um. As amostras com alto teor de érbio
apresentam forte emissao no visivel devido a aproximacdo dos ions érbio e eficiente
processo de conversao ascendente de energia. Assim, estas amostras foram consideradas
promissoras para dispositivos lasers no visivel, com emissdo ajustavel entre verde e
vermelho. Além de apresentarem, alta estabilidade térmica contra desvitrificagdo
(interessante para fabricacdo de fibras), ampla janela de transparéncia e capacidade de
produzir vitroceramicas nanocristalinas transparentes.

Neste sentido, as amostras vitroceramicas nanocristalinas nidbio germanato
mostraram-se promissoras para aplicagdes em Optica em comparacgao ao vidro precursor
e aos vidros germanatos nao contendo nidbio na composicdo. As amostras fabricadas sdo
inéditas e resultam na publicacdo de artigos cientificos que sugeriram estes materiais
como promissores para dispositivos fotonicos, como amplificadores e lasers de fibra
dopada com érbio.
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