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RESUMO

Neste trabalho foram investigadas as propriedades fisicas, estruturais e espectroscopicas do
sistema vitreo 65TeO,—15Li,0-20Zn0O dopado com diferentes concentragdes de Tm,O3. Os
difratogramas de raios X confirmaram que a incorporagio de Tm>* preserva o cardter amorfo
das amostras em todas as concentracoes estudadas. As medidas de densidade, volume molar e
densidade de empacotamento de oxigénio (OPD) indicaram modificagdes estruturais associa-
das i reorganizacio da rede vitrea e i interagdo entre Tm>* e oxigénios nio ligantes (NBOs).
Os resultados de espectroscopia Raman corroboraram essa tendéncia, evidenciando alteragdes
relativas nas unidades TeO4 e TeO3. O indice de refracdo apresentou valor maximo para a com-
posicdo contendo 0,15 mol% de Tm>*, sugerindo aumento da polarizabilidade eletrénica local
nessa concentracdo. Na caracterizagdo espectroscopica, sob excitacdo em 325 nm observou-se
emissdo centrada em 454 nm atribuida a transi¢io 'D, —3F4, com dependéncia do tempo de
vida em fungio da concentracdo. Sob excitacio em 470 nm foi analisada a transicdo ' G4 —3F4
em 650 nm, cujos decaimentos foram ajustados pelo modelo de Inokuti—-Hirayama, indicando
predominancia de interacdo dipolo — dipolo (S = 6) e aumento do parametro yDD com a
concentracdo de Tm>*, acompanhado pela reducio da distdncia média interidnica R. Sob ex-
citacdo em 808 nm foram investigadas as emissdes no infravermelho préximo associadas as
transi¢coes 3Hy —3F4 em 1465 nm e ’F4 —3Hg em aproximadamente 1800 nm. O nivel 3Hy
apresentou comportamento predominantemente radiativo para concentracdes entre 0,10 e 0,20
mol%, com médximo do tempo de vida médio em 0,15 mol%, enquanto concentracdes supe-
riores evidenciaram intensificacdo de processos ndo radiativos associados a relaxacdo cruzada
3Hy+3Hg —3F4+°F4. A emissdo em torno de 1800 nm apresentou tempos de vida da ordem de
milissegundos nas menores concentragdes, mantendo cardter majoritariamente radiativo mesmo
com aumento do dopante. Os resultados demonstram que a dopagem com Tm** modifica simul-
taneamente a estrutura local e a dindmica de transferéncia de energia no sistema TLZ, permitindo

a definicdo de concentragdes otimizadas para aplicacdes no visivel e no infravermelho préximo.

Palavras-chave:luminescéncia, modelo de Inokuti—-Hirayama, vidros TeO2-Li20-Zn0O .



ABSTRACT

This work investigates the physical, structural and spectroscopic properties of 65 TeO, — 15
Li,O — 20 ZnO glasses doped with different concentrations of Tm,0O3. X-ray diffraction con-
firmed the amorphous nature of all samples, demonstrating that Tm>* incorporation does not
induce crystallization within the studied concentration range. Density, molar volume and oxygen
packing density (OPD) measurements revealed structural modifications associated with glass
network reorganization and interaction between Tm>* ions and non-bridging oxygens. Raman
spectroscopy supported these findings, indicating relative variations between TeO4 and TeOs3
structural units as a function of dopant concentration. The refractive index reached a maximum
at 0.15 mol% Tm?>*, suggesting enhanced local electronic polarizability at this composition.
Under 325 nm excitation, an emission centered at 454 nm corresponding to the D, —3F; tran-
sition was observed, with lifetime values dependent on concentration. Under 470 nm excitation,
the 'G; —3F4 transition at 650 nm was analyzed, and the decay curves were fitted using the
Inokuti—Hirayama model, indicating dipole—dipole interaction (S = 6) as the dominant energy
transfer mechanism, with increasing ypp and decreasing average interionic distance R as Tm**
concentration increases. Under 808 nm excitation, near-infrared emissions associated with the
3H, —3F, transition at 1465 nm and the >F; —3Hj transition near 1800 nm were investigated.
The 3Hy level exhibited predominantly radiative behavior for concentrations between 0.10 mol%
and 0.20 mol%, with maximum lifetime at 0.15 mol%, whereas higher concentrations showed
increased non-radiative contributions attributed to cross-relaxation Hy+>Hg —>F4+°F4. The
emission around 1800 nm presented millisecond-scale lifetimes at lower concentrations, main-
taining largely radiative character with increasing dopant content. These results demonstrate that
Tm?>* incorporation simultaneously modifies the local glass structure and energy transfer dyna-
mics in the TLZ system, enabling identification of optimized concentration ranges for visible

and near-infrared photonic applications.

Key-words: luminescence, Inokuti—Hirayama model, TeO2—-Li20—-ZnO glasses.
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1 INTRODUCAO

Em 2015, lideres mundiais e representantes se reuniram na sede das Nacdes Unidas
em Nova York para estabelecer os Objetivos de Desenvolvimento Sustentdvel (ODS) globais.
Esses objetivos tém como meta "construir infraestrutura resiliente, promover a industrializacao
inclusiva e sustentdvel e fomentar a inovacao", abrangendo diversas metas especificas. A meta
9c, em particular, visa "aumentar significativamente o acesso as tecnologias de informacao e
comunicacdo e se esforcar para fornecer acesso universal e acessivel a Internet"(Agrawal, 2012;
Becker; Olsson; Simpson, 1999; Chandrasekhar, 2017; Zorzo et al., 2022). O presente trabalho
estd alinhado ao ODS 9, especialmente a meta 9c, ao investigar materiais promissores para
aplicagdes em fotdnica e transmissdo de dados, promovendo um desenvolvimento sustentdvel e
inclusivo.

Dentre os materiais promissores para esse tipo de aplicacdo, podemos destacar os vidros
dopados com ions terras-raras (TR), os quais t€ém recebido atencdo crescente devido as suas
propriedades Opticas singulares, que incluem absor¢@o espectral, indice de refracdo e lumi-
nescéncia em regides especificas do espectro eletromagnético, possibilitando a fabricacdo de
filtros 6pticos e dispositivos seletivos em comprimento de onda. O indice de refracdo elevado
permite a confeccao de componentes Opticos compactos, com maior confinamento de luz. J4 a
luminescéncia, por sua vez, resulta de transi¢des eletronicas caracteristicas dos fons terras-raras,
tornando esses materiais relevantes para lasers, amplificadores Opticos, sensores e dispositivos
fotonicos avangados (Henderson; Imbusch, 1989; Klingshirn, 2007; Li et al., 2012; Shen et al.,
2002; Sidkey et al., 2002).

Nesse contexto, os vidros teluretos se destacam como uma matriz promissora em fotonica.
Visto que estes materiais apresentam boa estabilidade térmica, energia de fonons relativamente
baixa (650-750 cm™!, sendo inferior a de vidros silicatos), alto indice de refracdo (1,9-2,3),
ampla janela de transparéncia (0,3-5 pum), baixo ponto de fusdo (700 °C) e elevada estabilidade
quimica (Tanabe, 2002; El-mallawany, 2002). Tais propriedades favorecem a incorporacao de
fons opticamente ativos e tornam os teluretos fortes candidatos para aplicacdes envolvendo
emissao no infravermelho e dispositivos Opticos nao lineares.

O Grupo de Propriedades Eletronicas e Vibracionais em Materiais (GPEViIM) tem se
dedicado ao desenvolvimento de matrizes teluretas com propriedades térmicas, estruturais e
Opticas aprimoradas. Entre os sistemas j4 investigados pelo grupo estdo TeO, — ZnO — Na,O,
TeOy—NayO —TiO,,TeO, — LiO —BaO, TeO, — LinO —MoOs3, TeO, — LioO — ZnO, todos
apresentando caracteristicas relevantes, como altos valores de estabilidade térmica, baixo grau
de devitrificacdo e comportamento 6ptico favordvel (Gongalves et al., 2018a; Alzahrani et al.,
2022; Gomes et al., 2015; Gomes et al., 2018; Alfryyan et al., 2023; Gunha et al., 2019; Gunha
et al., 2019; Novatski et al., 2019).
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Entre esses sistemas, destaca-se o terndrio 657 e¢0,—15Li,0-20Zn0O (TLZ), que combina
a alta polarizabilidade e a baixa energia de fonons do 7e0>, a capacidade do Li;O de modificar
a rede, atuando na formac¢do de oxigé€nios ndo ligantes (NBO)) (Rawson, 1980), e o papel
estabilizador do ZnO, que contribui para propriedades térmicas robustas e para o aumento da
rigidez da rede (Sidebottom, 1997).

Essas caracteristicas tornam esse sistema uma matriz adequada para aplicacOes em
fotonica. Dentre os terras-raras utilizados para este fim, podemos destacar o fon Tm>*, o qual
apresenta forte emissao em 1,46 um (transicao 3H, —3 F)), utilizada em telecomunicagdes,
além de transicdes na regido do visivel. Em diferentes matrizes vitreas, o Tm>* tem se mostrado
relevante para aplicacdes no visivel e no infravermelho, especialmente em sistemas voltados a
transmissao de sinais e fotonica integrada (Cankaya et al., 2018; Shen; Zhou; Lin, 2002; Brenier
et al., 1989).

Neste contexto, ndo ha estudos sistemdticos que investiguem amplamente o sistema
vitreo 65TeO, — 15Li,O — 20Zn0O dopados com diferentes concentracdes de 7m,03. Assim,
permanecem desconhecidos os efeitos da concentragio de Tm>* sobre a estrutura local (unidades
TeO4/Te03), a conectividade da rede vitrea, a resposta vibracional e como estas afetam as
propriedades espectroscépicas do material. Essa auséncia de informacdes constitui uma lacuna
relevante na literatura e motiva a investigacao proposta neste trabalho. Portanto, este trabalho tem
por objetivo estudar o comportamento das propriedades fisicas, estruturais e espectroscopicas do
sistema terndrio, 65Te0, — 15Li,O —20Zn0O dopado com diferentes concentragdes de TnO3.

Como objetivos especificos, pretende-se:

* Preparar amostras no sistema terndrio 7eO, — Li;O — ZnO dopado com diferentes con-

centracoes de Tm,03;

 Caracterizar as propriedades fisicas e estruturais por meio de medidas de densidade,

difracdo de raios X (DRX) e espectroscopia Raman;

* Caracterizar as propriedades espectroscopicas por meio de medidas de indice de refracdo
e espectroscopia de absorcido dptica na regido do Ultravioleta-Visivel (UV—Vis), lumi-
nescéncia e tempo de vida, além de anélises dos processos de transferéncia de energia

utilizando o modelo de Inokuti—-Hirayama (IH);

Esta dissertacdo de mestrado estd organizada em quatro capitulos, cada um com sua
finalidade e foco especificos:

Capitulo 2 (Fundamentagao Tedrica): Neste capitulo, sdo abordados a breve histéria dos
vidros, a definicdo de vidros e uma breve revisao bibliogrifica sobre vidros teluretos. Além
disso, sdo apresentados conceitos relacionados a utilizagdo do 6xido de tilio como dopante e
suas caracteristicas para aplicacdes em vidros teluretos.

Capitulo 3 (Materiais e Métodos): Este capitulo descreve detalhadamente o procedi-

mento experimental adotado para a preparacdo das amostras de vidros teluretos dopados com
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Tm;03. Sdo apresentados os parametros e condi¢des empregados nas diferentes técnicas de
caracterizagdo utilizadas. As técnicas de investigacao incluem a difragcdo de raios X (DRX) e a
espectroscopia Raman, além de propriedades fisicas como densidade, volume molar, densidade
de empacotamento de oxigénio (OPD), basicidade dptica e concentracdo idnica. As proprie-
dades Opticas foram avaliadas por medidas de indice de refrac@o e espectroscopia de absorcao
na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis). As propriedades espectroscOpicas foram investigadas
por meio de medidas de luminescéncia, tempo de vida e pelo modelo de transferéncia de energia.

Capitulo 4 (Resultados): Neste capitulo, sdo apresentados os resultados obtidos por meio
das diferentes técnicas experimentais utilizadas. Os resultados sdo discutidos e comparados com
achados na literatura cientifica, proporcionando uma andlise critica das observagdes.

Capitulo 5 (Conclusoes): Este dltimo capitulo abrange as conclusdes derivadas dos

resultados obtidos na pesquisa.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Breve Historia dos Vidros

Os primeiros registros de fabricacdo e comercializacdo do vidro remontam ao periodo
entre 4000 e 2500a.C., no Egito e na Mesopotamia Oriental, onde pequenos artefatos e amuletos
eram produzidos em moldes de argila (Brill, 1999; Stern, 1999; Freestone, 2016).

Por volta de 1500 a.C., surgiram os primeiros vasos e objetos de vidro mais elaborados,
COmo jarros, copos, pratos e elementos decorativos. Para produzi-los, empregava-se um processo
chamado de "técnica do nicleo"(core forming), que consistia em trés etapas: primeiro, todo o
material era derretido para criar uma quantidade de vidro conhecida como matéria-prima;
em seguida, a matéria-prima era derretida novamente, dando origem aos objetos desejados;
por tltimo, esses objetos eram decorados com vidro fundido, talhados e, em alguns casos,
pintados(Barag; Gilboa, 1974; Whitehouse, 2012).

Foi em torno de 650 a.C. que os primeiros manuais sobre a produ¢do e moldagem do
vidro foram encontrados. Contudo, a grande revolu¢do na arte de criar vidros ocorreu por volta
de 100 - 50 a.C., com a inven¢do do tubo de sopro na Siria (Neto, 2023) (Shortland; Eremin,
2006). O tubo de sopro, também conhecido como "cana", consiste em um tubo metélico por
meio do qual o vidro derretido € coletado em uma extremidade e soprado na outra. Essa técnica
¢ utilizada até os dias atuais e tornou a fabricacdo de vidros mais econdmica e rdpida. Isso
permitiu que o vidro se tornasse acessivel a um publico mais amplo, ndo se limitando apenas a
realeza (Neto, 2023).

E amplamente aceito que o vidro tenha sido produzido naturalmente por erupgdes vul-
canicas ao longo de milhdes de anos. A obsidiana, é um excelente exemplo desse vidro natural,
que € gerada quando a lava de um vulcdo resfria rapidamente. Ela pode ser encontrada em vdrias
regides do mundo. A presenca deles na natureza é uma prova impressionante da variedade
de materiais que a Terra produz naturalmente ao longo de sua histéria geolégica. Tendo sido
utilizada por vérias culturas antigas para uma ampla gama de usos, desde ferramentas afiadas até
objetos decorativos, a obsidiana desempenhou um papel importante na histéria e na evolucao
das tecnologias humanas. (Whitehouse, 2012; Popescu, 2001).

A comercializacdo e a fabricacdo de vidro aumentaram exponencialmente ao longo
dos séculos, resultando no desenvolvimento de vérias técnicas e processos na sua producao.
No entanto, por volta de 1200 d.C., o processo de producdo de vidro passou por uma nova
revolugdo. Na ilha de Murano, em Veneza, Itélia, foram desenvolvidos os vidros transparentes,

conhecidos como "Cristallo". Anteriormente, os vidros produzidos eram opacos e possuiam



20

coloracgao intensa (Neto, 2023).

A descoberta da produgdo de vidros transparentes possibilitou o aperfeicoamento e am-
pliou a utilidade dos vidros, que deixou de ser usado apenas como decoragao e objetos simples,
para ser empregado como ferramentas de estudo (Whitehouse, 2012; Neto, 2023). A partir
desses estudos, surgiram diversas invenc¢des, como os bindculos (1590), microscépios (1595),
telescopios (1611) e termdmetros (1612), que impulsionaram significativamente o desenvolvi-
mento dos estudos em quimica, fisica e biologia. Essas invenc¢des revolucionaram a capacidade
de observacao e medi¢do, permitindo avangos notdveis em varias dreas do conhecimento cien-
tifico(Kusukawa, 2011; Heilbron, 1999).

Desta forma, chegamos ao Século XX, mais especificamente por volta da década de
1960, quando uma série de pesquisas significativas relacionadas aos vidros surgiram. Pesquisas
desenvolvidas nesse periodo investigaram vidros a base de diéxido de silicio (SiO2) quanto
vidros contendo 6xido de s6dio (Na,0), 6xido de potéssio (K,0), 6xido de célcio (Ca0O), 6xido
de chumbo (PbO) e outros componentes. Durante esse periodo, testes de dopagem de vidros,
especialmente com terras-raras, foram realizados como parte dessas pesquisas (Zachariasen,
1932; Varshneya, 2019; Shelby, 2005).

Ao longo da histéria, o vidro demonstrou ser um material versatil e indispensével.
Seu desenvolvimento acompanha o progresso cientifico, tecnoldgico e cultural da humanidade.
Atualmente, sua relevancia se estende desde o uso cotidiano até aplicacdes de alta complexidade
em sensores, dispositivos Opticos, eletronicos, engenharia biomédica e sistemas de comunicagao,
evidenciando o papel central que esse material desempenha no avanco das ciéncias e das

tecnologias modernas.

2.2 Definicao do Vidro

Em 1932, Walter H. Zachariasen, fisico e cristalégrafo dinamarqués, publicou o artigo
The Atomic Arrangement in Glass, no qual estabeleceu uma das descricoes mais influentes
sobre o que caracteriza um vidro. Segundo Zachariasen, o vidro € caracterizado como um
solido amorfo com estrutura desordenada de longo alcance podendo ser simétrico em curto
alcance que nem um cristal porem nao periédico, além de possuir arranjo atdmico caracterizado
por uma rede tridimensional estendida, a qual apresenta auséncia de simetria e periodicidade.
(Zachariasen, 1932). Essa definicao estabeleceu uma compreensdo fundamental da natureza do
vidro, enfatizando a desordem na disposi¢ao dos dtomos e moléculas, o que o distingue dos
materiais cristalinos.

Em sua pesquisa, Zachariasen diferenciou um cristal de um vidro com base na presenga

ou auséncia de periodicidade e simetria em uma rede tridimensional. De acordo com esse estudo,
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os dtomos que compdem o vidro devem permanecer ligados pela mesma forca que um cristal,
porém com uma estrutura desordenada. Para que um material forme uma rede vitrea estdvel,

Zachariasen prop0s trés regras fundamentais (Zachariasen, 1932):

1. Cada oxigénio estd ligado a no médximo dois cations formadores de rede;
2. A coordenacao do cdtion formador de rede é pequena (3 ou 4);
3. Os poliedros compartilham apenas vértices, ndo arestas ou faces;

4. Cada vértice é compartilhado por no minimo trés poliedros.

A Figura 1-a) ilustra a representacdo esquemadtica de Zachariasen para um cristal com
uma representacdo bidimensional sobre a estrutura que possui configuracao ordenada, com ca-
deias simétricas e periodicidade de longo alcance. Enquanto a Figura 1-b) traz a representacao
bidimensional para um vidro, que tem uma estrutura desordenada, em outras palavras, auséncia
de simetria ou nenhuma periodicidade na rede (Jr; Rethwisch, 2012). Essas representacdes visu-
ais ajudam a diferenciar claramente a organizacdo ordenada dos cristais da estrutura desordenada
dos vidros.

Figura 1 — Representacdo bidimensional de um cristal e um vidro do mesmo composto A,O3: a) Arranjo simétrico
e periddico de um cristal, b) representacio da rede desordenada de um vidro sem periodicidade e simetria.
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Fonte: (Junior, 2005)

Quando o vidro € aquecido, sua mobilidade molecular aumenta até atingir o estado
liquido. Ao ser resfriado rapidamente, impede-se a formagao de cristais, preservando-se um
arranjo atdomico desordenado no estado sélido. Essa estrutura desordenada € o que diferencia
o vidro de materiais cristalinos, que possuem um arranjo atdmico regular e repetitivo (Shelby,
2005; Jr; Rethwisch, 2012). A maleabilidade do vidro e sua estrutura molecular versatil tornam-

no um material de grande importancia em diversas dreas. Sua estrutura amorfa facilita a dopagem
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e tratamentos visando aprimorar suas propriedades para atender a diferentes usos e aplicacdes
(Shelby, 2005; Varshneya, 2019). Isso torna o vidro um material excepcionalmente aplicdvel a
uma ampla gama de setores.

Ao longo dos anos, o vidro recebeu diversas defini¢des propostas por pesquisadores. No
inicio do século XIX, o vidro era descrito como um "estado superesfriado"da matéria, ou seja,
uma substincia resfriada abaixo de sua temperatura vitrea sem formar uma estrutura cristalina. A
partir da revisao histdrica e conceitual do tema, Zanotto apresenta a seguinte definicao: (Zanotto;
Mauro, 2017).

Vidro € um estado da matéria condensada fora do equilibrio termodindmico, nao
cristalino, que exibe uma transi¢do vitrea. As estruturas dos vidros sdo semelhantes
as dos seus liquidos superesfriados (LSR) e relaxam espontaneamente em direcao

ao estado de LSR. Seu destino final, para tempos infinitamente longos, € cristalizar.

De modo geral, a incorporacdo de 6xidos modificadores a rede vitrea exerce papel fun-
damental na defini¢@o da estrutura amorfa dos vidros. Esses 6xidos ndo participam diretamente
da formagdo da rede tridimensional continua, mas atuam rompendo ligacdes entre unidades es-
truturais vizinhas, o que resulta no aumento da desordem estrutural, especialmente em escala de
curto alcance. Esse processo leva a formacao de oxigénios ndo ligantes (Non-Bridging Oxygens
— NBO), que alteram significativamente as propriedades fisicas e quimicas do material, como
viscosidade, estabilidade térmica e comportamento Optico (Rawson, 2006; Zanotto; Mauro,
2017).

Assim, a estrutura vitrea pode ser compreendida como um arranjo dindmico e de-
sordenado, sensivel a composi¢ao quimica e as condi¢des de processamento. A presenca de
modificadores de rede promove diferentes graus de desordem e relaxacdo estrutural, permitindo
a obtenc¢do de vidros com propriedades ajustdveis para aplica¢des especificas. Essa flexibilidade
estrutural é uma das principais caracteristicas que tornam os vidros materiais tecnologicamente

relevantes em diversas dreas da ci€ncia e da engenharia.

2.2.1 Transicdo vitrea

A maneira tradicional de produzir vidros envolve o resfriamento rdpido do liquido
vitreo, impedindo a cristalizacdo. A medida que a temperatura diminui, a viscosidade do liquido
aumenta gradualmente, levando a sua solidificacdo. Ocorrendo em uma faixa de temperatura
designada como transi¢do vitrea, como ilustrado na Figura 2. Considerando que a temperatura
de transi¢do vitrea ndo € fixa e depende do método e da taxa de resfriamento para variar em
direcdo a altas ou baixas temperaturas, o que pode influenciar na formacao do vidro, como
demonstrado na Figura 3 (Shelby, 2005; Junior, 2005; Zanotto, 1998).
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Quando um material no estado liquido € resfriado gradualmente até atingir o ponto
de fusio T, dois fendmenos distintos podem ocorrer: o liquido pode cristalizar devido a uma
descontinuidade no volume especifico AV, ou a cristaliza¢do pode ser evitada, levando o liquido
a um estado conhecido como liquido superesfriado (LSR). No dltimo caso, a temperatura de
fusdo T ndo apresenta uma descontinuidade, ou seja, o liquido superesfriado mantém uma taxa
constante de contragdo no volume, sem a formacao de cristais (Ritland, 1954; Angell, 1995;
Jnior, 2005).

Figura 2 — Esquema do comportamento da temperatura de transicao vitrea.

Volume Especifico

CRISTAL .-

T T Temperatura

Fonte: (Junior, 2005).

A diminui¢do da temperatura provoca um aumento acentuado da viscosidade do material.
Quando essa viscosidade atinge valores préximos de 10'? dPa - s, ocorre a transi¢do vitrea em
uma temperatura especifica denominada 7. Nesse ponto, o liquido superesfriado deixa de fluir

e se transforma em estado vitreo (Shelby, 2005).

2.2.2 Caracteristicas dos vidros teluretos

Em 1834, Berzelius observou que o teldrio puro apresenta limitagdes para formar vidro
por técnicas convencionais. No entanto, ao adicionar 6xidos metédlicos como o 6xido de bario
(BaO) ao TeO,, eram formados vidros conhecidos hoje como vidros bindrios. Apds as desco-
bertas de Berzelius, novos pesquisadores apontaram a formacgao de vidros em outros sistemas,
como Na,O-TeO; e K,O-TeO,, além da formacao de vidros terndrios, como o TeO,-Zn0O-B,03.
Isso resultou em um aumento significativo de pesquisas voltadas para vidros teluretos dopados
com 6xidos de alcalinos terrosos e alcalinos (El-mallawany, 2002; Doremus, 1994a).

Em 1952, J. E. Stanworth iniciou estudos significativos em vidros bindrios e terndrios
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Figura 3 — Influéncia da taxa de resfriamento na posi¢do do ponto de transi¢io, (Tg). Por¢do hachurada: intervalo
de transi¢do (T, ). Um resfriamento rdpido desloca T, para temperaturas mais altas, enquanto um resfriamento mais
lento a move para temperaturas mais baixas

Volume especifico

Fonte: (Junior, 2005).

com base em telirio. Com o objetivo de estudar suas propriedades Opticas e potencial para
aplicacdes fotonicas (Stanworth, 1952). Esses estudos marcaram um passo importante no avanco
da tecnologia de vidros para aplicacdes Opticas e laser.

Ao analisar a eletronegatividade pela escala de Pauling, Stanworth percebeu o potencial
dos vidros teluretos em sua busca por um material promissor para a criacdo de lasers. Por
consequéncia dos artigos de Berzelius e Lenher sobre vidros teluretos, Stanworth deu inicio a
uma série de testes, que culminou na criacdo de uma das primeiras tabelas caracterizando as
propriedades dos vidros teluretos (Stanworth, 1952). A Tabela 1 apresenta os primeiros valores
determinados por Stanworth para os vidros teluretos. Isso representou um avango significativo

no entendimento e na aplicacdo desses materiais na dptica e tecnologia de laser.

Tabela 1 — Algumas das primeiras comparagdes das caracteristicas Opticas e fisicas de vidros teluretos criado por
Stanworth.

Dopante Li,O Na,O BaO B;0; WO3; ZnF,

Porcentagem em peso de TeO, 88,2 864 804 42,5 41,1 66,3
Porcentagem em peso de PbO 9,8 9,6 13,5 29,6 19,1 23,2
Porcentagem em peso do dopante 2,0 4,0 6,1 27,9 39,8 10,5
Coeficente de expansao (50-200 OC)X106 19,7 21,5 17,5 10,2 12,7 17,3
Temperatura de deformagao (°C) 270 275 305 405 400 280
Densidade (p) 556 546 593 441 6,76 6,08

Indice de refracao por 5780 A 2,14 - 2,17 1,82 221 2,10

Fonte: ADAPTADO DE (Stanworth, 1952)

Ap6s isso, os vidros teluretos foram sistematicamente estudados ao longo dos anos,
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resultando em uma maior precisao nas informacdes obtidas. Isso possibilitou a criagdo de uma

tabela com as caracteristicas de diversos vidros, como ilustrado nas Tabelas 2 e 3.

Tabela 2 — Comparagao das propriedades Opticas dos vidros.

Propriedades opticas TELURETO FLUORETO CALCOGENETO SILICATO
Indices de refracdo (7)(589,9 nm) 1,8-23 1,5 2,83 1,46
Nimero de Abbe (v) 10-20 60-110 - 80
Indice de refra¢do nao-linear (n,, m2/W) 25x1071° 10-2! Alto 10720
Janela de transmissao (um) 0,4-0,5 0,2-0,7 0,8-16 0,2-2,5
Energia de fonons mais alta (cm™!) 800 500 300 1000
Comprimento de ondas fluorecentes (um) 2,8 4.4 7,4 2,2
GAP (eV) 3 - 1,3 10

Fonte: ADAPTADO DE (El-mallawany, 2002; Tanabe, 2002)

Tabela 3 — Comparagdo das propriedades fisicas dos vidros.

Propriedades fisicas TELURETO FLUORETO CALCOGENETO SILICATO
Transigdo Vitrea T, (°C 300 300 300 1000
Expansio Termica (1077 °C 120-170 150 140 5
Densidade (p) 5,5 5,0 4,51 2,2
Constante Dielétrica 13-35 - - 4,0
Solubilidade em dgua <1072 Soldvel <1074 <1073
Atenuacido (dB/km) 1,9(um) 1,5-2,75 (um) 6,5 (um) 1,5 (um)
Ligacdo Covalente/Ionica I6nica Covalente Covalente/I6nica

Fonte: ADAPTADO DE (Junior, 2005; Shelby, 2005)

2.2.3 Estrutura e organizacao atdmica dos vidros teluretos

Vidros que t€m o diéxido de telirio como elemento formador de rede sdao conhecidos
como vidros teluretos. O teldrio € um sélido cristalino de cor branca que adquire uma tonalidade
amarelada ao ser aquecido e funde a aproximadamente 700 °C. O teldrio assume sua forma mais
estdvel em altas temperaturas como o TeO,. O TeO sofre oxidacao, para formar o di6xido de
teldrio (TeO,). Essa reacdo envolve a adi¢ao de oxigénio ao teldrio, resultando na formacgao do
composto mais estdvel, o TeO,. No entanto o triéxido teldrio (TeO3) pode se decompor quando
exposto a altas temperaturas, liberando oxigénio e transformando-se em diéxido de telurio
(TeOy). Essa decomposicao ocorre devido a instabilidade do TeO3 em altas temperaturas. As
formas estruturais mais estdveis do TeO, sdo conhecidas como a-TeO, (paratelureto) e S-TeO;
(telureto)(Greenwood; Earnshaw, 1997; El-mallawany, 2002; Janior, 2005).

No entanto, o teldrio pode ser encontrado em trés diferentes formas na estrutura TeO,

como ilustrado na Figura 4. A diferenca entre o a-TeO; (paratelureto) e o S-TeO, (telureto) reside
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Figura 4 — Estruturas do 6xido de telirio em vidros. (a) Paratelureto (@ — TeO,), unidade estrutural TeOy, bipiramide
trigonal; (b) telureto (8 — TeO,), unidade estrutural TeOs, 1, bipirdmide trigonal; (c) TeOs, pirdmide trigonal.

(a) (b) (c)

Fonte: (Junior, 2005)

na estrutura molecular. O a-TeO, possui uma estrutura simétrica do tipo bipiramide trigonal,
onde o dtomo de teldrio encontra-se no centro, ligado a dois oxigénios axiais e dois equatoriais.
As distancias nas ligagdes axiais sdo aproximadamente 2,08 A, enquanto nas equatoriais sdo
cerca de 1,90 A(Bhatia; Ghosh, 1988; Gongalves et al., 2016).

Por outro lado, o 8-TeO, apresenta uma estrutura assimétrica do tipo bipiramide trigonal
distorcida. Nessa configuracdo, o d&tomo de teldrio encontra-se coordenado a quatro dtomos de
oxigénio, porém com trés ligacdes Te—O mais curtas e uma ligacao adicional significativamente
mais longa, com disténcia superior a 2,20 A. Essa coordenacio ¢ usualmente descrita como uma
unidade estrutural do tipo TeOs,, a qual ndo deve ser confundida com a unidade TeO3, uma
vez que o quarto oxigénio, embora fracamente ligado, ainda participa da coordenacao do telirio
(Gongalves et al., 2016).

2.2.4 Tons terras-raras

Segundo a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (Unido Internacional de Qui-
mica Pura e Aplicada) (Connelly et al., 2005), os elementos quimicos denominados terras-raras
(TR) correspondem aos elementos da série dos lantanideos na Tabela Periddica, correspondendo
aos quinze lantanideos (La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu), além do
itrio (Y) e do escandio (Sc). Esse grupo apresenta propriedades eletronicas e espectroscopicas
singulares, de grande relevincia em aplicacdes Opticas, fotonicas e de telecomunicagdes.

Historicamente, a denominacao "terras-raras"surgiu porque esses elementos nao eram

encontrados em sua forma metélica, mas sim como 6xidos (denominados "terras") em minerais
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complexos. O termo "raras"se referia, a época, a grande dificuldade de separagdao quimica, e
ndo a sua disponibilidade na crosta terrestre (Martins, 2013). Técnicas eficientes de extragao e
purificacdo foram alcangadas apenas ao longo do século XX (Martins, 2013; Gupta; Krishna-
murthy, 2005), tornando possivel a obtencdo desses compostos com elevado grau de pureza,
frequentemente ultrapassando 99,9999% (Sandrini, 2016).

Apesar da nomenclatura, sabe-se hoje que muitos elementos terras-raras ndo sao verda-
deiramente escassos. O cério (Ce), por exemplo, € tdo abundante quanto zinco (Zn) e estanho
(Sn), enquanto o tdlio (Tm) € o lantanideo menos abundante, ocorre em concentragcdes compa-
réveis as de ouro (Au) e prata (Ag) (Camargo, 2003; Habashi, 1997). Essa abundancia, aliada
a propriedades eletronicas Unicas, torna as terras-raras importantes para aplicagcdes tecnolo-
gicas, desde lasers e amplificadores Opticos até sensores, dispositivos fotdnicos e sistemas de

armazenamento de energia.

Figura 5 — Estrutura atdmica de um fon terra-rara.
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Em seu estado de oxidagdo mais estdvel, os elementos terras-raras formam predomi-

(Martins, 2013)

nantemente fons trivalentes (TR>*), embora alguns deles também possam apresentar estados
de oxidacdo divalente e tetravalente, os quais sdo menos estaveis e raramente observados em
sistemas vitreos (Camargo, 2003). A formagao dos fons trivalentes ocorre pela remogdo inicial
dos elétrons das camadas 6s e 5d, resultando em configuracdes eletronicas muito semelhantes

a do gés nobre xendnio (Xe), cuja configuracao eletronica fundamental é:

Xe = 15% 25 2p°®35? 3p® 45?3410 4pb 55 44'0 5p°. (2.1)

Nos lantanideos trivalentes, apds essa retirada, ocorre o preenchimento gradual do or-
bital 4 f". Assim, a principal marca eletronica das terras-raras € a subcamada incompleta 4 f,

responsdvel pelas transi¢es Opticas caracteristicas dos TR (Dieke, 1968). Para os fons Sc e Y,
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que embora ndo sejam lantanideos integram o grupo das terras-raras por possuirem similaridade

quimica e raio idnico compativel, as configuracdes eletrOnicas sdo, respectivamente:

Sc: [Ar]3d'4s*> e  Y:[Kr]4d'5s>. (2.2)

Esse grupo apresenta um fendmeno fundamental denominado "contrag¢do lantanidica",
caracterizado pela diminuic¢ao sistemdtica do raio idnico ao longo da série. Essa contracio ocorre
porque, a medida que elétrons sdo adicionados ao orbital 4 f, a carga nuclear efetiva aumenta,
mas a blindagem eletronica entre orbitais da mesma subcamada € pouco eficiente (Camargo,
2003). Como consequéncia, os elétrons 4 f sdo atraidos com maior intensidade pelo nicleo,
reduzindo o tamanho i0nico observado. Esse comportamento de reducdo de raio ao longo da
série foi detalhado por Shannon (Shannon, 1976), tornando-se referéncia padrdo para dados de
raios i0nicos em TR.

Além disso, os orbitais fechados 5s>5p® possuem maior extensdo radial e blindam
eficientemente os elétrons 4 f do campo ligante. Assim, os elétrons 4 f interagem fracamente
com o ambiente quimico, fazendo com que seus niveis de energia sejam pouco perturbados
(Camargo, 2003).

Os elétrons 4f dos fons terras-raras (TR3*) encontram-se fortemente blindados pelas
camadas fechadas 5s25p°, o que reduz drasticamente a interacio desses elétrons com o campo
ligante da matriz hospedeira. Essa caracteristica garante que os niveis de energia 4f sejam apenas
levemente perturbados pelo meio, permitindo que cada ion terra-rara apresente um conjunto bem
definido de estados eletronicos (Dieke, 1968; Hehlen; Brik; Schweizer, 2013).

Essa relativa independéncia em relacdo ao ambiente quimico possibilita a constru¢do do
chamado Diagrama de Dieke, amplamente aceito como o mapa de referéncia para os niveis 4f
dos fons lantanideos trivalentes (Dieke, 1968; Carnall; Fields; Rajnak, 1968). Esse diagrama or-
ganiza, de forma sistematica, os niveis fundamentais e excitados, permitindo prever as principais
transicdes de absorcdo e emissdo. O Diagrama de Dieke aplicado aos fons TR** é apresentado
na Figura 6.

Cada nivel mostrado no diagrama € descrito por sua notacdo espectroscopica de Russell—

Saunders (ou notagdo LS), expressa por:

2S+1LJ, (23)

onde L representa o momento angular orbital resultante (0,1,2,3,... correspondendo a S,
P, D, F....); S € o momento angular de spin; J = L + S é 0 momento angular total.

Essa notagdo descreve o acoplamento LS (ou Russell-Saunders), que € o regime pre-
dominante nos fons terras-raras devido ao fraco efeito do campo cristalino sobre os orbitais
4f (Hehlen; Brik; Schweizer, 2013; Dieke, 1968).

O nivel mais baixo de energia mostrado no diagrama € o estado fundamental, cujos
elétrons ocupam a subcamada 4f. Quando energia externa € fornecida ao fon (por absorcao de

fétons, colisdes ou transferéncia de energia), elétrons podem ser promovidos a estados excitados,
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Figura 6 — Diagrama dos niveis de energia dos fons terras-raras no estado **, indicando as emissdes laser ja reportadas
na literatura (setas ascendentes). Os comprimentos de onda das emissdes estdo expressos em micrometros (um).
As setas descendentes indicam emissdes adicionais possiveis para esses {ons
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(Hasegawa; Wada; Yanagida, 2004)

originando transi¢des radiativas ou ndo radiativas entre os niveis (Carnall; Fields; Rajnak, 1968;
Tanner, 2013).
A estrutura energética dos fons TR>* pode ser adequadamente descrita pelo Hamiltoniano

total, que inclui diferentes contribuigdes fisicas:

H=Hy+H,,+H;s+H_. 2.4)

Hj corresponde ao potencial central (interacao elétron—ntcleo);

H,, trata da repulsdo intereletronica;
* Hjs descreve a interagdo spin—orbita;

* H,. representa o campo cristalino.
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A perturbacdo causada por cada termo leva ao desdobramento sucessivo dos niveis:
inicialmente pelo campo central, seguido por repulsdo intereletronica, depois pelo acoplamento
spin—6rbita e, por fim, pelo campo cristalino (o qual, no caso de fons TR>**, é o termo menos

significativo devido a blindagem).

2.2.5 Vidros dopados com 6xido de tdlio (Tm,03)

Os vidros dopados com Tm;0O3 t€ém ganhado crescente reconhecimento em pesquisas
recentes, principalmente devido as suas propriedades Opticas versdteis e potencial aplicagdo
em dispositivos fotonicos. Os estudos pioneiros envolvendo o fon Tm>* datam da dopagem do
cristal LiYF4 com 1% de Tm3*, onde foram observados resultados notdveis relacionados ao
estado excitado e a uma ampla faixa de absorcao (Moulton, 1986; Auzel, 2004; Brenier et al.,
1989). Esses primeiros trabalhos revelaram que os fons de tilio podem se comportar de forma
isolada ou interagir fortemente entre si, modificando a eficiéncia das transicdes radiativas e o
tempo de vida dos niveis excitados.

Com o avango continuo das pesquisas, verificou-se que as propriedades pticas ob-
servadas em vidros dopados com tilio resultam da combinagdo entre os niveis eletronicos
caracteristicos do fon Tm>* e as propriedades fisicas da matriz vitrea hospedeira. As amplas
faixas de absorcdo e emissdo, bem como os processos eficientes de conversdo de energia sao
intrinsecos as transi¢des eletronicas do Tm3*. Por outro lado, a eficiéncia desses processos
depende fortemente da matriz hospedeira, que influencia as taxas de relaxacdo ndo radiativa e
o acoplamento fon-rede (Shen et al., 2002; Zanatta; Scoca; Alvarez, 2017; Tong et al., 2017;
Khadiev et al., 2022). As matrizes vitreas a base de teldrio (TeO,) destacam-se nesse contexto
por apresentarem energia de fonon relativamente baixa (600850 cm™), alto indice de refragio
(1,9-2,3) e ampla janela de transparéncia 6ptica (0,35-5 um), o que reduz perdas nao radiativas
e favorece a eficiéncia quantica do Tm3* (El-mallawany, 2002; Zanatta; Scoca; Alvarez, 2017;
Lee et al., 2018).

Na Figura 7 € apresentado o diagrama parcial de niveis de energia de um vidro telureto
dopado com Tm>*. O nivel *Hy4 pode ser excitado diretamente por uma fonte de bombeamento
na faixa de 790-800 nm, originando emissdes intensas tanto na regidao do visivel (azul) quanto
do infravermelho préximo (Shen et al., 2002). As principais transicoes de emissdo associadas
ao Tm>* incluem: 'G4 — 3Hg (emissdo azul, ~480 nm), 3Hs — 3F4 (emissdo no Infravermelho
Préximo NIR, ~1460 nm) e *F; — 3Hg (~1800 nm), sendo estas de grande interesse para
amplificadores e lasers de telecomunica¢do (Khadiev et al., 2022; Chen et al., 2022).

Estudos recentes em vidros teluretos dopados com Tm>* demonstraram que a utilizacio

da técnica de bombeamento por upconversion em 1064 nm, bem como esquemas de bombe-
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Figura 7 — Diagrama de nivel de energia parcial de Tm>* em vidros teluretos (Te0,-Zn0-Na,0).
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Fonte: Adaptado de (Shen et al., 2002).

amento multiplo (1060/1200 nm e 1060/1200/1400 nm), resulta em amplificacdo Optica com
eficiéncias de conversao superiores a 40%, quando comparadas a outros sistemas vitreos 6xidos
(Gruber et al., 2001; Shen et al., 2002; Zhang et al., 2021). Além disso, nesses sistemas teluretos,
observou-se o surgimento de propriedades fotoelétricas associadas a redistribui¢do de carga e a
transferéncia de energia entre fons Tm>*, fendmeno que tem despertado crescente interesse na
comunidade cientifica (Weber, 1967b; Yu et al., 2015; Khadiev et al., 2022).

Esses resultados reforcam que o TmyOs3 apresenta papel fundamental na modulagdo das
propriedades Opticas e estruturais de vidros teluretos. A eficiéncia na conversdo de energia, a
ampla faixa espectral de absorcdo e emissdo, e a capacidade de ampliar a largura de banda de
transmissao de fibras Opticas consolidam o tilio como um dopante promissor. Assim, abrem-se
novas linhas de pesquisa voltadas ao estudo de concentracdes criticas, processos de relaxacao
cruzada e interag@o entre fons, bem como a otimizacdo de matrizes vitreas para aplicacdes em
amplificadores Opticos, lasers de estado sélido e dispositivos fotonicos emergentes (Inokuti;
Hirayama, 1965; Lee et al., 2018; Zanatta; Scoca; Alvarez, 2017; Zhang et al., 2021).
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2.3 Técnicas de Caracterizacao

2.3.1 Densidade, volume molar e densidade de empacotamento de oxigé€nio (OPD)

As medidas de densidade do vidro, p,, foram realizadas pelo método de Arquimedes.
Inicialmente, a massa das amostras foi medida no ar, obtendo-se a massa real (mg). Em seguida,
utilizando o equipamento mostrado na Figura 8, determinou-se a massa aparente (m,4) das
amostras submersas em dgua destilada a 22,3 °C. Durante a medicdo, a dgua destilada foi

adicionada até encobrir completamente o suporte que recebe a amostra.

Figura 8 — Esquema experimental da balanga para determinac@o da densidade pelo método de Arquimedes.
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Fonte: Adaptado de (Gmbh, 0000).

Para determinar a densidade pg, usamos a seguinte equagao:

pe = (&) pL 2.5)

mpr —nma
onde mp € a massa real, m € a massa aparente e p; € a densidade da dgua destilada a
22,3°C (pr =0,9978 g/cm3)(Jr; Rethwisch, 2012).
A partir dos dados de densidade, o volume molar (V,,) foi determinado, utilizando a

seguinte equagao:

M
Vv, = ( Wg) , (2.6)
Pg

onde 0o My, € amassa molar do vidro, calculada a partir da composigdo molar da amostra.
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A partir dos valores de p e V,, € possivel calcular a densidade de empacotamento de

oxigénio (OPD), usando a seguinte equagao:

OPD = 1000 Co-%-, 2.7)
My,

onde "Cy"representa o numero total de dtomos de oxigénio por férmula do vidro, calcu-
lado a partir das unidades estruturais dos 6xidos constituintes (El-mallawany, 2002; Dimitrov;
Komatsu, 2002).

Com os valores obtidos de densidade e volume molar, também foram calculadas a
basicidade 6ptica do vidro e a concentracdo de ions por centimetro ctbico. Para a basicidade
Optica tedrica de vidros, tem sido calculada atribuindo-se valores de basicidade aos 6xidos
individuais de acordo com a férmula proposta por Duffy e Ingram (Duffy; Ingram, 1976; Duffy;
Ingram, 1971).

A=) xih, (2.8)

sendo x; as fracOes equivalentes baseadas na contribui¢cdo de oxigénio de cada 6xido

para a estequiometria do vidro (x; = mol de oxigénio do componente/mol total de oxigénio) e

A; sdo os valores de basicidade 6ptica de 6xidos individuais, onde de acordo com a literatura

A(Te0;)=0,93, A(Li,0) =0,87, A(ZnO) = 1,08 e A(Tm,03) = 0,9 (Dimitrov; Komatsu, 2002;
Dufty; Ingram, 1971).

Por fim, para definir a concentracio de fons/cm™! (N) foi utilizado a equacio:
Napx

M b
onde N, é o nimero de Avogadro (6,022 x 103 mol~!), p é a densidade do vidro, x é a

N =

(2.9)

fracdo molar do 6xido dopante e M € a massa molar média da composi¢ao (Cervantes-judrez et
al., 2019; Henderson; Imbusch, 1989; Weber, 1967b).

2.3.2 Difracao de Raios-X (DRX)

A técnica de Difracdo de Raios X (DRX) foi utilizada neste trabalho para confirmar
o cardter amorfo das amostras. Em estruturas cristalinas, os planos atdmicos regularmente
espacados geram picos de difracdo bem definidos, conforme descrito pela Lei de Bragg. Ja os
vidros, devido a auséncia de ordenamento periddico em sua estrutura, ndo apresentam esses
picos caracteristicos. Em vez disso, observa-se nos difratogramas um halo largo e difuso,
tipico de materiais amorfos, indicando a auséncia de ordenamento periddico de longo alcance,
caracteristica tipica de materiais vitreos demonstrado na figura 9 (Cullity; Stock, 2001; Elliott,
1983).
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Figura 9 — Difratograma comparativo entre um cristal e um vidro. A imagem a) apresenta picos de difracdo bem
definidos, caracteristicos de uma estrutura cristalina. J4 em b), observa-se um halo largo e difuso, sem a presencga
de picos de intensidade distintos, evidenciando o comportamento tipico de uma amostra vitrea.
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Adaptado de (Cullity; Stock, 2001).

O difratograma € resultado da interacdo da radiacao eletromagnética de raios X com a
matéria, um processo crucial na andlise de estruturas cristalinas. Nessa abordagem, avaliamos a
diferenca no trajeto percorrido pelos raios X difratados por planos cristalinos adjacentes. Quando
se considera uma estrutura cristalina, onde os &tomos se organizam de forma regular e periddica, a
radiagdo espalhada por esses d&tomos cria um padrao de interferéncia, que pode ser construtiva ou
destrutiva, quando observado em uma direcao especifica. A obtencao de interferéncia construtiva
segue as condigdes estabelecidas pela lei de Bragg, uma regra fundamental nesse contexto
(Cullity; Stock, 2001; Ashcroft; Mermin, 1976).

nd = 2dsin 6. (2.10)

Na expressdo da lei de Bragg, n representa a ordem da difragcdo, 6 € o angulo entre o
feixe incidente e os planos cristalogréficos responsdveis pela reflexdo. A Figura 10 oferece uma

representacao visual da difracao de raios-X conforme estabelecida pela lei de Bragg.

2.3.3 Espectroscopia Raman

A técnica de espectroscopia Raman € utilizada para identificar e caracterizar os modos

vibracionais de uma molécula a qual se baseia na dispersao ineldstica da luz e revela modos
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Figura 10 — Esquema da difragc@o na condi¢@o de Bragg.
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Adaptado de (Cullity; Stock, 2001).

ativos com alteracdo da polarizabilidade da molécula. A partir desta técnica podemos obter
informacdes sobre as unidades estruturais presentes na rede vitrea de curto alcance (Long, 2002;
Turrell; Corset, 1996).

A técnica de Espectroscopia Raman € originada quando radiagdo eletromagnética incide
em um material, resultando da dispersdo de parte dessa radiagao, enquanto o restante a atravessa.
O espalhamento eldstico da luz, que € caracterizado pelo comprimento de onda disperso igual ao
da onda incidente, € denominado espalhamento Rayleigh, como ilustrado no modelo apresentado

na Figura 11.

Figura 11 — Gréfico de espectro Raman: Os picos correspondem a diferentes frequéncias de energia em relagdo ao
pico central, que € uma referéncia ao espalhamento Rayleigh.
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O espalhamento Rayleigh e o espalhamento Stokes sdo dois fendmenos distintos na
espectroscopia Raman, que envolvem a interacdo entre fétons e moléculas. No espalhamento

Rayleigh, o féton incidente é espalhado com a mesma energia, representada por hvg, apds a
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interacdo com a molécula, que retorna ao seu estado inicial de energia. Por outro lado, no es-
palhamento Stokes, a molécula, em seu estado fundamental, interage com um f6éton de energia
hvy, transitando para um estado virtual e, em seguida, decai para um estado vibracional excitado
de energia hv. O féton espalhado no espalhamento Stokes possui uma energia hvy — hv, que é
menor do que a energia incidente (Smith; Dent, 2019; Pena, 2018). Esses processos fornecem
informacoes valiosas sobre os modos vibracionais ativos da rede, permitindo identificar as liga-
cOes quimicas presentes, a simetria molecular e as diferentes unidades estruturais que compdem
o material. A andlise do espectro Raman possibilita, ainda, distinguir entre 0s oxigénios nao
ligantes (NBO), avaliar variacdes na forca das ligacdes e inferir o grau de ordem de curto alcance
da estrutura. Dessa forma, a espectroscopia Raman torna-se uma ferramenta fundamental para o
estudo da organizacdo estrutural e das transformagdes na rede vitrea (Kamitsos; Karakassides;
Chryssikos, 1990; Mysen, 1998; Ferraro; Nakamoto, 2003; Silverstein et al., 2014).

O espalhamento anti-Stokes hvgi—siokes € Outro fendmeno na espectroscopia Raman,
no qual o féton incidente encontra a molécula em um estado excitado com energia hv. Posteri-
ormente, a molécula faz a transi¢do para um estado intermedidrio e, finalmente, decai para um
estado fundamental, emitindo um féton espalhado com energia hvg + hv,, sendo hv, a frequen-
cia vibracional, sendo assim maior do que a energia incidente (Smith; Dent, 2019; Long, 2002;
Pena, 2018). Devido a populagdo dos estados excitados seguir a distribui¢do de Boltzmann, as
bandas anti-Stokes geralmente t€ém intensidade menor do que as bandas Stokes. No entanto,
durante o espalhamento ineldstico, no qual a frequéncia da radiacdo espalhada € menor (Stokes)
ou maior (anti-Stokes) do que a radiagdo incidente, é possivel obter informacdes significativas
sobre a composicdo quimica e as vibracdes moleculares do material analisado (Smith; Dent,
2019; Long, 2002; Pena, 2018). Portanto, tanto as bandas Stokes quanto as bandas anti-Stokes
sao fundamentais para a obten¢do de dados valiosos na espectroscopia Raman.

2.3.4 Indice de refracdo

O indice de refracdo € uma das propriedades Opticas mais importantes de um material,
pois descreve a interagdo da luz com sua estrutura interna e estd diretamente relacionado a
polarizabilidade eletronica dos 4tomos e a densidade 6ptica do meio. Essa grandeza € definida
como arazao entre a velocidade da luz no vécuo e a velocidade de propagacio da luz no material,
sendo expressa por n = c¢/v. Em materiais vitreos, o indice de refragcdo fornece informagoes
valiosas sobre a composi¢do, a conectividade estrutural e o grau de compactacdo da rede
(Sanghera; Aggarwal, 1997; Makishima; Mackenzie, 1973).

O indice de refracao pode ser determinado por diversas técnicas, entre elas o acoplamento

por prisma, refratometria ou elipsometria espectroscopica. No presente trabalho, utilizou-se a
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elipsometria espectroscopica, técnica baseada na andlise da mudanca do estado de polarizacao
da luz apés reflexdo na superficie da amostra. Durante a medi¢@o, um feixe de luz polarizada
incide sobre o material em um angulo fixo, e as variagdes relativas de amplitude e fase das
componentes paralela (p) e perpendicular (s) ao plano de incidéncia sdo registradas. (Tompkins;
Irene, 2016).

As medi¢des sdo comumente realizadas em um angulo de incidéncia proximo ao angulo
de Brewster, condi¢do em que a componente refletida da luz polarizada paralelamente ao plano
de incidéncia é minimizada. Esse angulo maximiza a sensibilidade do método as variacdes de
fase e amplitude, tornando o processo de ajuste e modelagem Optica mais preciso. A partir dos
valores experimentais de W e A, o software de andlise realiza um ajuste tedrico baseado em
modelos 6pticos apropriados, obtendo as constantes n € k em funcdo do comprimento de onda
(Azzam; Bashara, 1987).

O indice de refracdo é fortemente influenciado pela composi¢ao quimica e pela densidade
do vidro. Em matrizes teluretas, por exemplo, os altos valores de n estdo associados a elevada
polarizabilidade do céation Te** e a presenca de unidades estruturais densamente empacotadas,
0 que confere a esses materiais um cardter altamente refrativo. Além disso, pequenas variagoes
na composi¢ao ou na estrutura local podem resultar em mudangas perceptiveis no valor de n,
tornando essa andlise um indicador sensivel de modificagdes estruturais e de interacdes quimicas
no interior da rede vitrea (Raju et al., 2017; El-mallawany, 2002; Makishima; Mackenzie, 1973).

Dessa forma, a determinagao do indice de refracdo € essencial para compreender as pro-
priedades Opticas e estruturais dos vidros estudados. Essa andlise fornece valores fundamentais
para correlacionar a resposta Optica do material com sua microestrutura, além de servir como
base para andlises complementares, como a determinagao dos parametros de Judd—Ofelt, quando

o propdsito € o estudo das propriedades espectroscépicas do sistema.

2.3.5 Espectroscopia de absorcao ptica na regiao do ultravioleta—visivel (UV-Vis)

A espectroscopia de absor¢@o ptica na regido do Ultravioleta—Visivel (UV-Vis) é uma
técnica amplamente utilizada para investigar a interagdo da radiacdo eletromagnética com os
elétrons ligantes na matriz vitrea. Por meio dessa andlise, € possivel avaliar processos de transmis-
sdo, reflexdo e absor¢@o em func¢io do comprimento de onda incidente, fornecendo informagdes
detalhadas sobre a estrutura eletronica, os centros Opticos € as possiveis transi¢oes eletronicas
presentes no sistema (Hecht, 2017; Tom, 2021; Alves et al., 2022). As transi¢cdes associadas aos
fons dopantes e aos estados eletronicos da matriz localizam-se, em geral, entre o ultravioleta, a
regido visivel e o infravermelho préximo (NIR) (Doremus, 1994b; Hussein et al., 2024).

Em materiais vitreos, onde nao ha periodicidade cristalina de longo alcance, os espec-
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tros UV-Vis apresentam, tipicamente, bandas largas e pouco resolvidas, reflexo da desordem
estrutural local. A absorcdo dptica pode incluir contribui¢des de transi¢des intraconfiguracio-
nais de fons de terras-raras, bandas de transferéncia de carga e regides de transparéncia Optica
caracteristicas de cada composi¢ao (Srivastava, 2001). Assim, a técnica permite identificar a
presenca de centros absorvedores, estimar a posi¢ao de niveis de energia e inferir propriedades
relacionadas ao comportamento fotonico e optoeletronico do vidro.

A absorcdo Optica é obtida a partir da intensidade de luz transmitida (/) relativa a

intensidade incidente (/p), conforme descrito pela Lei de Beer—Lambert:

I
A(Q) =logy, (70) : 2.11)

onde A(A) € a absorbancia (Banwell; Mccash, 1994).

Sendo a relagdo entre absorbancia e o coeficiente de absorcao, descrita por:

2,303A
d b

a (A1) o coeficiente de absor¢do (em™Heda espessura da amostra (Banwell; Mccash,

a(d) = (2.12)

1994). Alternativamente, @(Ad) pode ser determinado diretamente a partir da transmitincia
(T = 1/Ip):

a(d) = éln (%) (2.13)

permitindo a conversdo dos espectros experimentais em parametros pticos fundamentais
(Palik, 1997).

A partir do comportamento espectral de @ (1), torna-se possivel identificar as bandas
de absorcdo atribuidas tanto a matriz vitrea quanto aos fons dopantes, bem como determinar
regides de transparéncia Optica e faixas espectrais onde ocorrem processos de absorcao eletro-
nica relevantes. Dessa forma, a andlise UV-Vis permite caracterizar a interacdo da radiacdo
eletromagnética com a rede vitrea, fornecendo informagdes essenciais sobre os centros Opticos

presentes, a estrutura eletronica local e o comportamento fotonico dos materiais estudados.
2.3.6 Espectroscopia de fotoluminescéncia na regido visivel-nir

A luminescéncia € um fendmeno Optico caracterizado pela emissdo de radiacao eletro-
magnética por um material apds a absorc¢ao de energia, ocorrendo sem aquecimento significativo
do sistema (Harvey, 1957; Lakowicz, 2006). Esse processo envolve a transi¢do de elétrons de
estados excitados para estados de menor energia, liberando fétons na forma de luz (Harvey,

1957; Sibinski, 2023). Diferentemente da incandescéncia, que depende de altas temperaturas,
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a luminescéncia resulta de mecanismos nao térmicos e pode ser observada em vidros, cristais,
semicondutores e compostos organicos (Henderson; Imbusch, 1989).

Entre as diferentes formas de luminescéncia, destaca-se a fotoluminescéncia, onde a
excitacdo € induzida pela absorcdo de fétons. Quando um féton com energia suficiente incide
sobre 0 material, um elétron € promovido ao estado excitado. Apds um intervalo caracteristico
(tempo de vida do estado excitado) ocorre o retorno ao estado fundamental, acompanhado da
emissao de um féton (Mishra et al., 2021). Esse processo pode ocorrer por fluorescéncia, quando
o retorno ao estado fundamental € rdpido (spin permitido, isto €, o elétron retorna sem alterar
seu estado de spin), ou por fosforescéncia, quando o elétron retorna a partir de um estado com
spin diferente, caracterizando uma transi¢ao proibida, resultando em tempos de emissdao mais
longos. (Lakowicz, 2006; Weber, 1967a).

A fotoluminescéncia fornece informagdes sobre a estrutura eletronica, defeitos, interacao
elétron—fonon e distribuicdo de centros luminescentes, sendo aplicada no estudo de materiais
fotonicos, sensores opticos e processos de relaxacdo em fons de terras-raras (Razumov; Tovstun,
2024a; Reshchikov, 2021).

A energia do féton emitido nem sempre coincide com a do f6ton absorvido, dando origem
aos processos Stokes e anti-Stokes. No processo Stokes, a energia emitida € menor que a energia
de excitagdo, pois parte da energia € dissipada por canais ndo radiativos, como interagdes com a
rede e emissdo de fonons (Sibifiski, 2023). No processo anti-Stokes, menos frequente, a emissao
ocorre com energia maior que a absorvida, devido a participacdo de estados vibracionais ja
populados termicamente (Auzel, 2004).

Os mecanismos envolvidos na fotoluminescéncia podem ser classificados em radiativos

e nao radiativos:

* Processos radiativos: correspondem a recombinacao eletronica com emissdo de fotons,

sendo responsdveis pela geracao direta de luz (Zaitsev et al., 2007).

* Processos nao radiativos: envolvem o retorno ao estado fundamental sem emissdo de
fétons, com a energia sendo dissipada para a rede vitrea, reduzindo a eficiéncia quantica
da emissao (Zhang et al., 2007; Braly et al., 2018).

* Relaxaciao multifonons (MPR): ocorre quando a diferenga de energia entre dois niveis

eletronicos € dissipada através da geracao de multiplos fonons (Aw).

Esse processo € especialmente relevante em materiais com alta energia de fonon, nos

quais o decaimento ndo radiativo se torna mais provavel (Auzel, 1976).

* Relaxacao cruzada (CR): envolve a interacdo entre dois fons emissores préoximos. Um
fon excitado transfere parte de sua energia para um fon vizinho, levando ambos a niveis

de menor energia. Para o Tm3*, um processo caracteristico é:
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SHy+° Ho —° Fy +° Fy. (2.14)

Esse mecanismo, comum em materiais dopados com terras-raras, pode reduzir a efici€éncia
luminescente, mas também pode gerar emissdes adicionais por mecanismos de transfe-
réncia de energia (ET) (Henderson; Imbusch, 1989; Auzel, 1976; Riseberg; Jr, 1968).

2.3.7 Tempo de vida de emissao

O tempo de vida de emissao (1) corresponde ao intervalo médio em que um elétron
permanece em um nivel de energia superior apds a excitagdo, antes de retornar ao estado
fundamental.(Lakowicz, 2006; Demas; Crosby, 1971). Ou seja, € uma medida de quanto tempo
a populacdo eletronica dura em um nivel excitado antes de decair por processos radiativos
(emissao de fétons) ou ndo radiativos (dissipacdo para a rede). (Henderson; Imbusch, 1989;
Judd, 1962; Ofelt, 1962).

O decaimento populacional de um nivel excitado pode ser descrito, em primeira aproxi-

macdo, por um modelo exponencial de primeira ordem (Lakowicz, 2006):

N(t) = Noe™'/", (2.15)

onde Ny é o nimero inicial de emissores excitados, ¢t € o tempo e 7 € o tempo de vida.
O tempo de vida € definido em termos das taxas radiativas (W,.) e ndo-radiativas (W)
por (Blasse; Grabmaier, 1994):

1
T="0".
W, + W,

Entretanto, em sistemas complexos como vidros dopados com fons terras-raras, o de-

(2.16)

caimento de luminescéncia raramente segue um unico processo exponencial. Nesses materiais,

observam-se diversas contribui¢cdes para o decaimento da luminescéncia:
* Decaimentos multi-exponenciais, associados a processos competitivos de relaxacao;

* Modelos nao-exponenciais, como o de Inokuti—Hirayama, que descrevem transferéncia de

energia entre {ons;

* Sistemas desordenados, onde hd uma distribuicdo de ambientes locais para o dopante,

resultando em curvas de decaimento nao ideais.
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Nesses casos, o tempo de vida € avaliado como um valor médio experimental, obtido

pela integral do decaimento de intensidade 7(¢):

“t1(1)dt
)= f°o.+ 2.17)

Jy I(nydr
Portanto, os tempos de vida apresentados neste trabalho sdo expressos como valores
médios experimentais, conforme a Eq. 2.17, pois esta abordagem representa adequadamente o

comportamento real do sistema.
2.3.8 Modelos de transferéncia de energia

Em sistemas dopados com fons de terras-raras, a efici€éncia luminescente € fortemente
influenciada por processos de transferéncia de energia ndo radiativa entre fons vizinhos (Hen-
derson; Imbusch, 1989). Esses mecanismos tornam-se relevantes em altas concentracdes de
dopante, quando a distancia entre os fons diminui, favorecendo o fendmeno de quenching por
concentracdo. Trés modelos cldssicos descrevem essa dindmica: os mecanismos de Forster, Dex-
ter e o modelo estatistico de Inokuti—Hirayama (Forster, 1948; Dexter, 1953; Inokuti; Hirayama,
1965).

O modelo de Forster baseia-se na interagao dipolo—dipolo (DD) de longo alcance entre

um doador excitado (D) e um aceitador (A). A taxa de transferéncia € dada por:

6

1 (R

WDA:—(—O) , (2.18)
™D R

onde 7p € o tempo de vida do doador na auséncia de aceitadores, R a distancia entre fons
e Ry o raio critico de Forster, que depende da sobreposicdo espectral entre emissdao do doador e
absorcao do aceitador, além do indice de refracdo do meio (Forster, 1948). Esse mecanismo €
eficaz até 10 nm.

O modelo de Dexter, por sua vez, descreve transferéncia de energia via interacao de troca
(exchange), que requer sobreposi¢do real das funcdes de onda do doador e aceitador. A taxa de

transferéncia pode ser escrita como:

Wpa o Je 2RIL (2.19)

onde J € a integral de sobreposicao espectral, R a separagdo entre os ions e L. o compri-
mento de decaimento da fun¢ao de onda do elétron(Dexter, 1953). Por depender da sobreposicao

orbital, esse mecanismo € relevante apenas em distancias muito curtas (< 1 nm) (Dexter, 1953).
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O modelo de Inokuti—-Hirayama fornece um tratamento estatistico para decaimentos nao-
exponenciais em solidos contendo fons distribuidos aleatoriamente. O decaimento da intensidade

de luminescéncia € descrito por:

1(1) = Iy exp (—T’—O —yg (Tio) S) , (2.20)

onde 79 € o tempo de vida radiativo intrinseco, ys € um parametro de transferéncia
de energia relacionado a concentragdo do dopante, e S define o tipo de interacdo multipolar:
S = 6 (dipolo—dipolo), S = 8 (dipolo—quadrupolo) e S = 10 (quadrupolo—quadrupolo) (Inokuti;
Hirayama, 1965).

Além disso, a distincia critica de interagdo R, que corresponde a separacdo doador-
aceitador na qual a taxa de transferéncia iguala a taxa de decaimento intrinseca, estd relacio-
nada ao parametro de transferéncia de energia (ys) pela expressao (Inokuti; Hirayama, 1965;

Cervantes-judrez et al., 2019):

4 3
ys = ?RNARSF (1 - 5) , 2.21)

em que N4 é a concentracio de fons aceitadores (fons/cm?) e I" é a fungio Gama. Para s =
6 (dipolo-dipolo), I'(1-3/6) =1'(1/2) = n'/2 ~ 1,772 (Lakowicz, 2006; Henderson; Imbusch,
1989; Cervantes-judrez et al., 2019).

O célculo de R, € util porque fornece uma medida quantitativa da proximidade média
necessdria para que a transferéncia de energia seja eficiente. Assim, pode-se comparar R. com
a distancia de interacio média em uma distribui¢io aleatéria R (Cervantes-judrez et al., 2019).

Uma estimativa amplamente utilizada para essa distancia média é (Cervantes-judrez et al., 2019):

3 1/3
R=2 . 222
(47TNA) ( )

Quando R, é da ordem de R (ou maior), a probabilidade de processos ndo radiativos
mediados por transferéncia multipolar (como a relaxacdo cruzada, CR) torna-se elevada, o que
reduz o tempo de vida observado e caracteriza o quenching por concentragdao. Por outro lado,
se R, < R, a transferéncia é pouco provével no intervalo de concentracdes considerado e a
emissdo tende a ser dominada por canais radiativos (Cervantes-judrez et al., 2019; Gelija et al.,
2024; Gomes et al., 2012).
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3 MATERIAIS E METODOS

A Figura 12 apresenta o fluxograma das andlises realizadas ao longo deste trabalho para
a caracterizagio dos vidros TLZ dopados com fons Tm>*. As propriedades investigadas foram
organizadas em cinco grandes grupos: propriedades fisicas, estruturais, vibracionais, dpticas e

fotofisicas.

Figura 12 — Fluxograma das anélises fisicas, estruturais, vibracionais, dpticas e fotofisicas realizadas nos vidros
TLZ:Tm.

Propriedades Propriedades Propriedades Propriedades Propriedades

fisicas estruturais vibracionais opticas fotofisicas

Espectroscopia Indice de

Densidade Luminescéncia Tempo de vida

Raman refracdo

Espectroscopia Energia de
Volume molar . -
Uv-Vis transferéncia
Raio critico e
Raio médio
Concentracdo
icnica
Basicidade
optica

Fonte: O autor

3.1 Preparacao das Amostras

As amostras foram preparadas nas dependéncias da Universidade Estadual de Ponta
Grossa (UEPG), no grupo de Propriedades Eletronicas e Vibracionais em Materiais (GPEViM).
Os 6xidos utilizados na preparacdo das amostras foram: TeO, (99,9%, Sigma-Aldrich),
Li,CO3 (99%, LAFAN), empregado como agente precursor Li>O, e ZnO (99,99%, Alfa Aesar).
Como dopante, foi utilizado o TmyO3 (99%, LAFAN). As concentracdes do dopante foram

classificadas em dois grupos: baixas e altas concentragdes de Tm,03. Neste trabalho, foram
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investigadas apenas as amostras com baixas concentra¢des de dopante, conforme apresentado
na Tabela 4.

As massas dos reagentes foram previamente calculadas de forma a atingir um total de 6g
de massa. As massas foram aferidas em balanga analitica (precisdo 0,1 mg) e, posteriormente, 0s
reagentes foram misturados e homogeneizados em almofariz de dgata por cerca de 50 minutos.
A mistura resultante foi transferida para um cadinho de platina e submetida ao método con-
vencional de fusdo/resfriamento (melt quenching) em atmosfera ambiente (Rawson, 1967a). A

composi¢do e a nomenclatura dada para as amostras estdo detalhadas na Tabela 4.

Tabela 4 — Nomenclatura e composi¢ao das amostras preparadas.

Amostra  Composi¢ao (mol%)
T602 LizO ZnO Tm203
Base 65 15 20 0

0.10Tm 64,96 14,96 19,96 0,10
0.15Tm 64,95 14,95 19,95 0,15
0.20Tm 64,93 14,93 19,93 0,20
0.35Tm 64,88 14,88 19,88 0,35
0.50Tm 64,83 14,83 19,83 0,50

Fonte: O autor

A rampa de aquecimento estéd representada na Figura 13. Inicialmente, um forno mufla
em atmosfera ambiente foi programado com uma rampa inicial de aquecimento de 3 °C/min até
atingir a temperatura de 400 °C, onde permaneceu por 240 minutos a 400 °C. Essa etapa visa
remover umidade e promover pré-reatividade dos reagentes, especialmente importante quando
se utiliza carbonatos como precursores. Decorridos os 240 minutos, a temperatura foi elevada
a uma taxa de 6 °C/min até atingir a temperatura de fusao , que é aproximadamente 870 °C
para este sistema vitreo, permanecendo nessa temperatura por 30 minutos para uma maior
homogeneidade do material fundido conforme demonstrado na Figura 13.

Em seguida, o liquido fundido foi vertido em um molde de latdo previamente aquecido
a uma temperatura de ~ 240 °C. A amostra permaneceu nessa temperatura por 240 minutos
para evitar tensdes mecanicas residuais devido ao choque térmico (processo de recozimento).
Ap6s esse processo, a amostra foi mantida no forno até esfriar, acompanhando o processo de
resfriamento natural do forno. Esse tratamento foi realizado com o objetivo de eliminar possiveis
tensdes geradas durante o processo de vitrificacdo. Seguindo a conclusdo desse tratamento, as

amostras foram cortadas, polidas e maceradas para as devidas técnicas utilizadas.
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Figura 13 — Rampa de aquecimento utilizada no processo de fusdao das amostras.
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Fonte: O autor

3.2 Densidade

As medidas de densidade das amostras foram realizadas por meio do método de Arqui-
medes, com o auxilio de uma balanca Shimadzu, modelo AY220, com uma precisio de 10~#
g, pertencente ao C-labmu/UEPG. Inicialmente, a massa das amostras foi medida quando imer-
sas no ar (mg). Em seguida, utilizando o equipamento apropriado, a massa aparente (my4) das
amostras submersas em dgua destilada foi medida. Para cada amostra, foram realizadas cinco

medi¢des tanto para a massa real quanto para a massa aparente.

3.3 Difracao de Raios-X

Para realizar as medidas de difracdo de raios X (DRX), utilizou-se um difratdmetro
Rigaku, modelo Ultima-IV, pertencente ao Complexo de Laboratérios Multiusudrios (C-LabMu)
da UEPG. Nesse processo, as amostras foram submetidas a trituracdo e peneiramento, visando
obter particulas com didmetro inferior a 53 um. Os difratogramas foram obtidos na geometria
Bragg-Bretano, configuragdo Bragg—Brentano (6 —26), utilizando uma fonte de raios X operando
a 40 kV e 30 mA, com um alvo de cobre (radiagdo CuK, = 1,5406 A) na faixa de 10° a 60°. A

varredura foi realizada de maneira continua, a uma taxa de 1° por minuto, com incrementos de
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0,02°. Essas medidas visaram confirmar a natureza amorfa das amostras, confirmando o carater

amorfo e auséncia de fases cristalinas detectdveis para prosseguir com o estudo.

3.4 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman foi realizada utilizando um espectrometro Horiba, pertencente
ao C-labmu/ UEPG, com laser de excitacao em 532 nm, rede de difracdo de 1200 linhas/mm,
uma objetiva de 20x e um tempo de aquisi¢do total de 20 segundos. As medidas foram realizadas
com as amostras em sua forma macica, abrangendo o intervalo de 100 a 1500 cm~! e com um

tempo de integracdo de 5 segundos.

3.5 Indice de Refraciio

As medi¢des de indice de refracdo foram realizadas por meio de um elipsometro es-
pectrométrico de modulagdo de polarizacdo Horiba Jobin Yvon, modelo DeltaPsi2 MM-16,
pertencente Complexo de Centrais de Apoio a Pesquisa da Universidade Estadual de Maringa
(COMCAP - UEM), com o auxilio do Prof. Dr. Robson Ferrari Muniz. Previamente a essas
medic¢des, foi realizada o polimento 6ptico da superficie de cada amostra, garantindo boa quali-
dade superficial e permitindo a extra¢do confidvel das constantes dpticas n e k. O procedimento

manteve uma consisténcia ao utilizar um angulo de incidéncia fixo de 65°.

3.6 Espectroscopia de Absorcio Optica na Regido do Ultravioleta-Visivel (UV-Vis)

As propriedades Opticas foram investigadas utilizando um espectrofotometro PerkinEI-
mer, modelo UV-VIS-NIR Lambda 1050, pertencente ao COMCAP - UEM, com o auxilio do
Prof. Dr. Robson Ferrari Muniz. Para essa técnica, as amostras, com espessura de aproxima-
damente 300 um, foram polidas opticamente, garantindo boa transmitancia. A faixa espectral

analisada compreendeu o intervalo de 400 a 2000 nm.
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3.7 Espectroscopia de Emissio Optica na Regido do Visivel e Infravermelho Préximo
(NIR)

As medidas de luminescéncia foram realizadas a partir da excitacdo das amostras em trés
comprimentos de onda e trés sistemas distintos: 325 nm (laser He—Cd, Kimmon Koha), 470 nm
(LED Thorlabs M470L2) e 808 nm (laser de diodo Thorlabs TCLDMD9).

3.7.1 Laser 325 nm

A montagem experimental utilizada € ilustrada na Figura 14. O sistema experimental é
composto por um lock-in (Stanford Research Systems, modelo SR830), um chopper operando
a 13 Hz para modulacdo do feixe, espelhos para o direcionamento da luz e um filtro de 450
nm utilizado para suprimir as harmodnicas do laser. A luminescéncia emitida pela amostra foi
coletada por fibra 6ptica e direcionada a um monocromador (Newport, modelo 77780), acoplado
a um tubo fotomultiplicador (Thorlabs PMTSS), permitindo medic¢des na faixa de 450-850 nm.

Figura 14 — Arranjo experimental utilizado para obter os espectros de luminescéncia e as curvas de decaimento
para os tempos de vida.
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3.7.2 LED 470 nm

O arranjo experimental utilizado para obter os espectros de luminescéncia para o LED de
470 nm € analogo ao apresentado na Figura 14. O sistema inclui um lock-in SR830, um chopper
operando a 13 Hz e lentes destinadas ao direcionamento do feixe emitido. Um filtro de 515
nm foi empregado para suprimir as harmonicas do LED. A radia¢do emitida pela amostra foi
coletada e conduzida ao mesmo monocromador Newport 77780 acoplado ao fotomultiplicador
PMTSS, possibilitando medi¢des no intervalo de 550-850 nm.

3.7.3 Laser 808 nm

A montagem do sistema experimental segue a mesma estrutura da Figura 14, apenas com
a alteracdo do chopper por um shutter. O sistema entdo é composto por um shutter (Thorlabs
SHOS5) configurado para gerar pulsos de 100 ms, além de espelhos e lentes para o direcionamento
do feixe. A luminescéncia foi coletada e direcionada ao monocromador Newport 77780, acoplado
a um detector InGaAs (Newport 70328NS), operando com ganho de 10%. As medidas foram
realizadas na regido do infravermelho préximo, entre 1200 e 1600 nm, com poténcia de excitagao
de 750 mV. As fendas utilizadas foram de 1 mm (entrada) e 300 um (saida), garantindo boa

resolugdo espectral.

3.7.4 Tempo de vida de emissao

A montagem do sistema experimental para a obtencdo dos valores de tempo de vida é
composta por um amplificador lock-in (Stanford Research Systems, modelo SR830), um shutter
(Thorlabs, modelo SHOS) configurado para gerar pulsos de 100 ms além de espelhos e lentes
empregados no direcionamento do feixe de excitacdo. A luminescéncia das amostras foi coletada
e conduzida a um monocromador (Newport, modelo 77780), acoplado a um detector InGaAs
(Newport, modelo 70328NS), operando com ganho de 10® V/A, possibilitando medicdes na

regido do infravermelho préximo, entre 1200-1600 nm.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo s3o apresentados e discutidos os resultados experimentais obtidos para o
sistema vitreo TLZ (65TeO,—15Li,0-20Zn0) dopado com diferentes concentragdes de Tm, O3,
considerando duas etapas de andlise. Inicialmente, sdo avaliadas as propriedades fisicas e es-
truturais do sistema, com o objetivo de verificar a efetiva incorporagio do fon Tm>* na rede
vitrea e identificar como a dopagem influencia a conectividade da rede e as unidades estruturais
presentes no vidro. Em seguida, sdo discutidos os resultados da caracterizacao Optica e espec-
troscopica, incluindo medidas de indice de refracdo, absor¢cdo dptica, luminescéncia e tempo de
vida, visando avaliar o potencial do vidro TLZ dopado com Tm>* para futuras aplicacdes em

fotOnica e transmissio de dados.

4.1 Propriedades Fisicas e Estruturais

4.1.1 Difracdo de raios x

A Figura 15 apresenta os resultados obtidos por meio da técnica de DRX para as
amostras analisadas. O objetivo desta andlise foi evidenciar o cardter amorfo das amostras.
Nos difratogramas, € possivel observar em todas as amostras a presenca do halo caracteristico
de materiais amorfos, sem a ocorréncia de picos de difracdo associados a fases cristalinas.
Esses resultados indicam que a adicdo do fon Tm>* ndo promoveu a cristalizacio da matriz nas
concentracoes investigadas, estando em concordancia com resultados previamente reportados
para vidros TLZ dopados com terras raras (Gongalves et al., 2018b; Gongalves et al., 2019; Dias
et al., 2019).
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Figura 15 — Difratogramas de raios X das amostras TLZ dopadas com Tm>*, evidenciando a estrutura amorfa em
fungdo da concentrag@o do dopante.

180
15 Base
120
90
60
7
9-4 150 —0,10Tm
O 120
o 90
60
'-g 30
180
s —0.15Tm
150
go 120
O 90
m 60
i~
o 150 ——0.20Tm
Q 120
N 90
o=
60
(D) 30
an 180 R
et o 0.35Tm
H 120
g %0
60
O
130
150 ——0.50Tm
120
90
60

10 20 30 40 50 60

20 (graus)

Fonte: O autor

4.1.2 Densidade, volume molar, massa molar e densidade de empacotamento de oxigénio

Os parametros fisicos densidade (o), volume molar (V,,), massa molar (M) e densidade
de empacotamento de oxigénio (OPD) das amostras TLZ dopadas com Tm,03 sdo apresentados
na Tabela 5. A variacao desses parametros em fun¢do da concentracio de dopante € ilustrada na
Figura 16. A densidade foi determinada por meio da Eq. 2.5, enquanto o volume molar e a OPD
foram calculados a partir das Egs. 2.6 e 2.7, respectivamente.

A andlise da densidade em fung¢do da composi¢io revela uma redugdo inicial para a
amostra contendo 0,10 mol% de Tm,03, seguida por um aumento para a composicdo com
0,20 mol%. Para concentracdes entre 0,15 e 0,50 mol%, os valores de densidade permanecem
dentro da mesma faixa quando consideradas as barras de erro, indicando que, a partir de 0,15
mol%, o aumento do teor de Tm>* ndo resulta em variacdes estatisticamente significativas
desse parametro. Esse comportamento sugere que a incorporagdo inicial do dopante promove
ajustes estruturais na matriz TLZ, enquanto, para concentracdes mais elevadas, ocorre uma

compensac¢do entre o aumento da massa molar do sistema e alteragdes estruturais da rede vitrea.
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Figura 16 — Comportamento da densidade, OPD, volume molar e massa molar das amostras TLZ dopadas com
Tm203.
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O volume molar e a densidade de empacotamento de oxigénios apresentam compor-
tamento consistente com a tendéncia observada para a densidade. Observa-se que a amostra
contendo 0,20 mol% de Tm,O3 apresenta o menor volume molar e o maior valor de OPD, indi-
cando uma configuracdo estrutural mais compacta em termos de empacotamento de oxigénios.
Para concentragdes superiores, verifica-se um aumento gradual do volume molar acompanhado
por uma reducdo da OPD, sugerindo uma diminui¢do da compactacdo da rede vitrea. Esse
comportamento explica o platd observado nos valores de densidade para concentragdes entre
0,15 e 0,50 mol%, no qual o aumento da massa molar do dopante € parcialmente compensado
por uma menor densidade de empacotamento de oxigénio.

A variagdo nao linear da densidade em funcao da composi¢do indica que esse pardmetro
nio é governado exclusivamente pelo efeito de massa do dopante. Tons terras-raras, como o Tm>*,
podem atuar como ions intermedidrios na matriz vitrea, promovendo rearranjos estruturais locais
e influenciando o empacotamento dos oxigénios. Resultados semelhantes tém sido reportados
na literatura para vidros teluretos dopados com terras-raras, nos quais variagdes iniciais na
densidade sao atribuidas a ajustes estruturais da rede antes da predominéancia do efeito associado
a elevada massa atomica do dopante (Xiao et al., 2023; Pantian et al., 2023; Meena, 2019; Duffy,
1995; Mariselvam; Liu, 2022).

Tabela 5 — Valores obtidos para as medidas de densidade, V,,, e OPD.

Amostra Massa Molar (g/mol)  p (g/lecm®)  V,, cm*/mol OPD (mol/L) A N (fon/cm?)

TLZ 124,498 5,083 = 0,008 24,49 £ 0,04 67,49 £ 0,04 0,9750 -
0.10Tm 124,79 5,03 £ 0,006 24,81 +0,03 66,54 +0,10 0,9748 5,067 x 1020
0.15Tm 124,94 5,032 £ 0,004 24,83 +0,02 66,56 + 0,05 0,9747 7,513 x 1020
0.20Tm 125,09 5,042 + 0,006 24,81 +0,03 66,64 +0,08 0,9747 1,001 x 10*!
0.35Tm 125,53 5,052 + 0,007 24,87 £0,03 66,57 = 0,09 0,9744 1,748 x 10*!
0.50Tm 125,98 5,046 + 0,005 24,98 £ 0,03 66,39 £ 0,07 0,9741 2,493 x 10*!

Fonte: O autor
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Além disso, essa modificacdo no arranjo estrutural reflete-se em uma alteracao na den-
sidade de empacotamento de oxigénio (OPD), conforme ilustrado na Figura 16-a). O OPD
apresenta variacdes (~0,15%), indicando que a introducdo de Tm>* provoca apenas ajustes no
empacotamento do oxigénio. Este fendmeno sugere que os fons Tm>* desempenham um papel
ativo na estrutura do vidro, estabelecendo interacdes com as espécies de oxigénio nao ligantes
(non-bridging oxygen - NBO) (Ashraf; Almoeed et al., 2017). A interacao entre os ions Tm3* e
os NBOs contribui substancialmente para as alteragdes estruturais globais observadas na matriz
vitrea (Bassam et al., 2023).

Na Figura 16-b), o volume molar (V,,) e a massa molar sdo apresentados em funcao
do teor de Tm,O3 para a matriz vitrea TeO;-Li;O-ZnO. Esses parametros sao representados
por quadrados pretos e circulos vermelhos, respectivamente. Os resultados revelam um notdvel
aumento no volume molar com a introducdo de Tm,03. Especificamente, a inclusdo de fons
Tm>* promove uma rapida expansio do volume, seguida por um aumento gradual & medida que
a concentracdo desses fons € incrementada (Mariselvam; Liu, 2022; Ashraf; Almoeed et al.,
2017). Consequentemente, observa-se que a massa molar (M) também aumenta, dado que estd
sendo incorporado um 6xido de maior densidade no sistema.

Em sintese, os parametros densidade, volume molar e densidade de empacotamento de
oxigénio apresentam variacdes correlacionadas em funcdo da dopagem com fons Tm>*. A queda
inicial e o comportamento de platd da densidade refletem a competi¢do entre efeitos estruturais
e o aumento da massa molar do dopante. As variacdes observadas na OPD indicam uma
reorganizacdo das espécies de oxigénio na matriz vitrea, sugerindo uma interagdo eletrostatica
especifica entre os fons Tm>* e os oxigénios ndo ligantes. Uma andlise mais detalhada serd

efetuada na secdo a seguir.

4.2 Propriedades Vibracionais

4.2.1 Espectroscopia raman

A Figura 17 apresenta os espectros Raman obtidos para todas as amostras. Segundo a
literatura, para o TeO, puro, podemos considerar cinco bandas caracteristicas - 440, 615, 669,
735 ¢ 781 cm™! (Sekiya et al., 1992; El-mallawany, 1992; Himei et al., 1994; Novatski et al.,
2019) - as quais se referem aos modos vibracionais do TeO,. Com a adicao do dopante Tm;O3
observamos que as amostras mantém o mesmo padrdo de picos nas bandas caracteristicas do
T602.

A Figura 18-a) apresenta um exemplo de deconvolucao Gaussiana para a amostra 0.5Tm.
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Figura 17 — Espectros Raman das amostras TLZ dopadas com 7m>* normalizados, evidenciando modificacdes
estruturais da rede vitrea.
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A normalizagdo foi realizada pela razao do espectro obtido pela drea abaixo da curva. Todas
as amostras seguiram o mesmo padrdo de andlise, mantendo o centro de banda e a largura
fixos, variando apenas a drea para determinar o comportamento de cada banda. A Figura 18-b)

apresenta as dreas para cada centro de banda, juntamente com seus erros correspondentes.

Figura 18 — a) Espectros de Raman detalhado com o ajuste gaussiano para a amostra 0.5Tm. b) Areas dos centros
de bandas das deconvolu¢do Gaussiana do Raman.
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A banda 440 cm™!, indica a coexisténcia das ligacdes de Te-O-Te ou O-Te-O, que sdo

formados pelos vértices das unidades estruturais TeOy4, TeO341 € TeO3 (Clermont-gallerande et
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al., 2021; Elkhoshkhany; Marzouk; Shahin, 2017). Podemos observar que essa banda apresenta
uma ligeira variacdo, conforme evidenciado na Figura 18-b). Esta varia¢do na area da banda
sugere que a introducdo de fons Tm>* pode estar promovendo uma reorganizacdo na estrutura
da rede, possivelmente resultando na formacio de ligacdes entre os fons Tm>* e os 4tomos
de oxigénio nio ligantes (NBOs). Indicando que a presenga de fons Tm>* exerce influéncia na
disposicdo das ligagdes Te-O-Te, corroborando com as observacdes das propriedades fisicas,
que indicam uma estrutura de vidro mais compacta e organizada. Essa coeréncia entre as
propriedades estruturais de Raman e as fisicas reforca a contribuicio especifica dos fons Tm>*
na reconfiguracao da matriz vitrea (Alves et al., 2021; Lachheb et al., 2015).

A banda identificada nos espectros Raman em 615 cm™! é associada ao modo vibracional
caracteristico das unidades de TeO4. Em nosso estudo, observamos que a intensidade desta banda
permanece constante mesmo apos a adi¢ao de Tm, O3, conforme ilustrado na Figura 18-a). Esse
comportamento sugere que a presenga de Tm,03, até a concentracdo de 0,5 mol%, nao exerce
influéncia sobre o modo vibracional das unidades de TeO 4. Essa constancia real¢a a durabilidade
e estabilidade da estrutura do vidro TLZ (Novatski et al., 2019; Gunha et al., 2022; Gunha et al.,
2023).

A banda centrada em 669 cm™! ¢ atribuida as vibracdes anti-simétricas das unidades de
TeO4 com de oxigénio ndo ligantes (NBO), associada as ligacoes Te-,,O,,-Te na estrutura vitria.
Observa-se uma ligeira diminui¢c@o na intensidade dessa banda a medida que a concentracao
de Tm,0O3 aumenta, indicando que a presenga de unidades de TeO4 com NBO diminui com a
adi¢do de fons Tm>*. Essa redugio na presenca de unidades de TeO4 com NBO é consistente
com a diminui¢do discutida anteriormente observada no OPD.

A banda centradaem 735 cm™! é atribuida as unidades de TeO3. A medidaem que Tmy03
¢ incorporado no sistema, observamos uma pequena variacao em sua area. Notavelmente, como
mostrado na Figura 18-a), a adicdo de fons Tm>* leva a uma pequena diminuicio da intensidade
desta banda. Em resumo, a presencga de fons Tm>* aparenta facilitar a ligacdo dos dtomos de
oxigénio ndo ligantes (NBOs) na estrutura, afetando o comportamento vibracional das unidades
de TeO5 e resultando em uma diminuigdo da intensidade observada da banda a 735 cm™! (Alves
et al., 2021).

A banda em 781 cm~! é diretamente associada as vibragdes de estiramento das unidades
TeO341, as quais envolvem ligacdes Te—O com a presenga de oxigé€nios nao ligantes (NBO).
Observa-se que a introducio de fons 7m>** provoca uma discreta reduciio na intensidade dessa
banda, sugerindo uma leve modificacdo no ambiente estrutural dessas unidades.

Nesse contexto, a andlise da razdo NBO/BO a qual serd discutida a seguir com base no
modelo de Himei (Novatski et al., 2019; Himei et al., 1994), é importante para uma compreensao

mais detalhada das modifica¢des estruturais induzidas pela dopagem, seguindo a equacgao 4.1.

NBO _ (2X[0/Te] - 3)X[TeO3/Te04] +2X[0/Te] — 4
BO [0/Te]X(TeO3/TeO4 + 1) '

A Figura 19 apresenta a variagdo do parametro Himei em fun¢@o da concentragio

4.1)
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Figura 19 — Variacdo do pardmetro Himei, definido pela razdo (I780+1730)/1665, em fun¢@o da concentragdo de
Tm>* nos vidros TLZ.

0,696

—m— Himei - (780+730)/665

0,694

0,692

0,690

l/

Himei - (780+730)/665

0,688 |-

0,686 1 . ] . ] , ! , !
0.10Tm 0.15Tm 0.20Tm 0.35Tm 0.52Tm

TLZ: Tm*"

Fonte: O autor

de Tm™* nos vidros TLZ. O parAmetro Himei, definido como a razdo entre as intensidades
integradas das emissdes em 780 nm (I780) e 730 nm (I730), pela emissdo em 665 nm (1665), é
amplamente utilizado como um indicador espectroscépico de mudancas no ambiente local dos
fons terras-raras.

Observa-se um aumento gradual do valor de Himei para concentracdes acima de 0.15
mol% de Tm>*, sugerindo um incremento da assimetria local e alteragdes no campo cristalino
ao redor dos fons Tm>*, possivelmente associadas a reorganizacio estrutural da matriz vitrea
em escala local. Em sintese, a andlise Raman para as amostras de vitreas dopadas com Tm>*
mostrou alteragdes nas bandas vibracionais distintas. As unidades estruturais de TeO4 e TeO34
com NBO, bem como suas ligacdes relacionadas, foram significativamente influenciadas pela
presenca dos fons Tm>*. A diminuico na intensidade das bandas, como as que correspondem
a TeO4 e TeOs,1, indica que as ligagdes da rede vitrea se reorganizaram com a dopagem de
fons Tm>*. Esses resultados corroboram com as observagdes feitas nas propriedades fisicas e
destacam a complexidade das interagdes que ocorrem na estrutura vitrea quando introduzidos

fons Tm>*.
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4.3 Propriedades Espectroscopicas

4.3.1 Indice de refracdo

A Figura 20 apresenta os resultados do indice de refrag¢do (n) dos vidros TLZ dopados
com diferentes concentracdes de Tm,03 em fungdo do comprimento de onda. Observa-se que
todas as amostras exibem comportamento de dispersao normal, caracterizado por valores mais
elevados de n na regido do ultravioleta e uma reducdo gradual a medida que o comprimento
de onda aumenta. A partir da regido compreendida entre aproximadamente 600 e 800 nm, as
curvas tendem a se aproximar, indicando diferencas menos pronunciadas entre as composi¢oes
no intervalo do visivel ao infravermelho préximo.

Com o objetivo de analisar de forma comparativa o efeito da dopagem com Tm;,O3 sobre
as propriedades 6pticas da matriz vitrea, a Tabela 6 retine os valores do indice de refracdo obtidos
em quatro comprimentos de onda especificos (480, 660, 690 e 792 nm), situados nas regioes
do visivel e do infravermelho préximo, frequentemente associadas a transicdes eletronicas de
absor¢do de fons terras-raras (Duffy, 1995; Tanabe, 2002). Os dados indicam que a amostra
0.15Tm apresenta sistematicamente os maiores valores de n em todos os comprimentos de onda
analisados, enquanto a composi¢ao 0.20Tm exibe os menores valores de indice de refracao.
As amostras 0.10Tm, 0.35Tm e 0.50Tm situam-se em uma faixa intermedidria, com varia¢des

relativamente pequenas entre si.

Tabela 6 — Valores do indice de refracdo medidos em quatro comprimentos de onda (480, 660, 690 e 792 nm).

Comprimento de onda 0.10Tm 0.15Tm 0.20Tm 0.35Tm 0.50Tm

480 nm 2,0043  2,0213  1,9758 1,9940  2,0065
660 nm 1,9587 19773 1,9338 19514 1,9598
690 nm 1,9551 1,9706 1,9337 1,9478  1,9564
792 nm 1,9420 1,9490 1,9281 1,9415 11,9307

Fonte: O autor

O comportamento observado pode ser compreendido a partir da correlacdo entre as
propriedades fisicas e estruturais discutidas anteriormente. Embora a amostra 0.20Tm apresente
maior densidade, menor volume molar e maior densidade de empacotamento de oxigénios
(OPD), indicando uma rede estruturalmente mais compacta, os resultados de espectroscopia
Raman sugerem uma maior contribuicao de unidades estruturalmente mais polimerizadas, com
reducdo relativa de oxigénios ndo ligantes. Tal caracteristica implica uma menor polarizabilidade
eletronica efetiva, refletindo-se em valores reduzidos de indice de refragao.

Em contraste, a composi¢ao 0.15Tm apresenta uma combinagdo de compactacio es-

trutural moderada com maior contribui¢do de unidades estruturalmente mais polarizaveis, fa-
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Figura 20 — Indice de refracdo (1) em funcio do comprimento de onda para amostras vitreas TLZ dopadas com
Tm>03.
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vorecendo o aumento da polarizabilidade eletronica local e, consequentemente, do indice de
refracdo. Esses resultados indicam que o comportamento 6ptico do sistema € governado pelo
balango entre empacotamento estrutural e polarizabilidade eletronica da rede vitrea, ndo sendo
determinado exclusivamente pela densidade do material.

Os valores de indice de refracdo obtidos, no intervalo entre 1,93 e 2,02, encontram-se de
acordo com aqueles reportados na literatura para vidros teluretos, que tipicamente apresentam
valores de n entre 1,9 e 2,3 (El-mallawany, 2002; Tanabe, 2002; Varshneya, 2013). Em sintese,
os resultados evidenciam que a dopagem com 7Tm,0O3 promove modificacOes relevantes nas
propriedades 6pticas dos vidros TLZ, afetando a polarizabilidade eletronica e a resposta dptica

do material ao longo do espectro analisado.
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4.3.2 Absor¢ao optica

A Figura 21 apresenta os espectros de absorcdo das amostras TLZ:Tm>*, compreen-
dendo o intervalo de 450 a 2100 nm. Resultados andlogos foram observados para as demais
concentragdes analisadas. O espectro € caracterizado por seis bandas de absor¢do atribuidas as
transi¢oes do estado fundamental ao ion Tm> (CHg) para os estados excitados 'D, em 454 nm,
3F, em 660 nm,3 F3 em 690 nm, 3Hy em 792 nm, Hs em 1210 nm e 3F4 em 1700 nm (Carnall;
Fields; Rajnak, 1968; Gelija et al., 2024; Gomes et al., 2012; Yuan; Xiao, 2018; Walsh et al.,
2006).

A fim de comparacdo das amostras, a banda situada em ~793—-800 nm, atribuida a
transicdo 3Hg —> Hy, foi integrada numericamente. As 4reas obtidas apresentaram valores
de 20,3262 (0,10 mol%), 18,8961 (0,15 mol%), 23,5831 (0,20 mol%), 19,1621 (0,35 mol%)
e 22,3858 (0,50 mol%). Embora o comportamento das bandas seja semelhante entre todas as

composi¢oes, observa-se uma leve alteragcdo da drea integrada com a dopagem.

Figura 21 — Espectro de absorcdo 7m>*:TLZ, registrado na faixa de 450-2500 nm.
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As dreas integradas para cada transi¢do da Fig. 21 estdo apresentadas Tabela 7. Observa-
mos que, de modo geral, as 4reas integradas aumentam com a concentragio de 7m>*, indicando
um incremento progressivo da absor¢do optica associado ao maior numero de centros ativos pre-

sentes na matriz vitrea. Esse comportamento € particularmente evidente nas regides espectrais de
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maior comprimento de onda, especialmente entre 1120-1290 nm e 1560—-1980 nm, nas quais se
verifica um crescimento significativo das 4reas integradas 2 medida que a concentragio de Tm>*
¢ aumentada. Essas regides estao diretamente relacionadas a transi¢des intraconfiguracionais do
fon Tm>* no infravermelho préximo, relevantes para aplicagdes fotonicas.

Tabela 7 — Area sob a curva das bandas espectrais (nm) obtidas por espectroscopia UV—Vis-NIR nas amostras
TLZ:Tm>*

Amostra 454 -488nm 650 - 670nm 670 -716nm 760 - 820nm 1120 - 1290nm 1560 - 1980

0.10 Tm 4,376 2,056 20,634 28,897 48,055 156,478
0.15 Tm 4,531 1,940 21,042 32,932 51,076 161,093
0.20 Tm 3,464 1,514 17,201 22,737 36,591 119,616
0.35 Tm 5,778 2,657 30,514 44,901 65,568 201,096
0.50 Tm 8,637 3,435 42,699 56,338 84,956 273,708

Fonte: O autor.

Nas regides do visivel, compreendidas entre 454-488 nm, 650-670 nm, 670-716 nm e
760-820 nm, também se observa uma tendéncia geral de aumento das dreas integradas com a
concentracdo do dopante, embora com variagdes menos pronunciadas para as menores dopagens.
Tal comportamento pode ser atribuido a sobreposicdo de bandas de absorcao e a possiveis efeitos
de saturacdo ou redistribui¢do das probabilidades de transi¢ao em determinadas faixas espectrais.

Observamos que as dreas integradas confirmam que a incorporacdo de 7m>* na matriz
TLZ promove um aumento sistemdtico da absorcao dptica nas regides associadas as transi¢oes
caracteristicas desse fon, refletindo a eficiéncia da dopagem e a boa incorporagdo dos ions
terras-raras na rede vitrea. Esses resultados fornecem subsidios importantes para a compreensao
do comportamento 6ptico do sistema e para a correlacdo com as propriedades luminescentes

discutidas nas secOes subsequentes.

4.3.3 Luminescéncia

Nesta secdo sdo apresentadas as andlises de luminescéncia dos vidros TLZ:Tm?*, in-
cluindo tanto os espectros de emissdo quanto a luminescéncia resolvida no tempo. Sdo in-
vestigadas as transicdes eletronicas associadas aos niveis excitados 'D, —3 F4 sob excitacio
em 325 nm, !G4 —3 Fj4 sob excitacdo em 470 nm, 3Hy —3 F4 sob excitacdo em 808 nm e
3F, —3 Hg também sob excitagdo em 808 nm.

As andlises englobam a caracterizagdo dos espectros de emissdo, a determinagdo dos
tempos de vida médios e a avaliacdo dos mecanismos de desativagdo radiativa e nao radiativa
envolvidos em cada transicao. Além disso, sao discutidos os possiveis processos de transferéncia

de energia entre fons Tm>*, incluindo a estimativa do raio de interacio e dos parimetros
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associados aos modelos de transferéncia de energia, permitindo compreender a influéncia da

concentracdo de TmyO3 na eficiéncia dos processos luminescentes do sistema vitreo.

4.3.4 Luminescéncia sob excitacdo em 325 nm

As medidas espectroscOpicas de emissao sao apresentadas separadamente para melhor
visualizagdo. A Figura 22 mostra o espectro de emissdo na faixa de 440-470 nm, obtido sob
excitacdo em 325 nm. Todas as curvas foram normalizadas em relacdo a intensidade da transi¢ao
lDz —3 Fy.

Figura 22 — Espectros de emissio dos vidros Tm3*:TLZ sob excitagio em 325 nm, normalizados pela transi¢io
1G4 —3 Hg, centrada em 454 nm.
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As amostras apresentaram uma banda de emissdo na regido do azul, centrada em 454
nm, correspondente a transi¢ao ‘D, =3 Fy) (Carnall; Fields; Rajnak, 1968; Neto et al., 2024).

4.3.4.1 Decaimento D, —3 F,

A partir do espectro de emissao obtido, foi identificado o pico principal em aproximada-

mente 454 nm, atribuido a transicao D, —3 Fy, caracteristica do fon Tm?>*. Essa emissdo na
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regido do azul € amplamente reportada na literatura para excitacdo UV-azul, sendo associada a
despopulacdo radiativa do nivel excitado ! D para o miltiplo 3 Fy (Auzel, 2004; Carnall; Fields;
Rajnak, 1968; Wang; Wang; Zhang, 2020).

Com base nesse comprimento de onda, foram registradas as curvas de decaimento
de luminescéncia com o objetivo de determinar o tempo de vida do nivel excitado !D;. Os
decaimentos experimentais estdo apresentados na Figura 23 (a). Na Figura 23 (b) sdo exibidos os
valores médios do tempo de vida experimental (7,,,) para cada amostra, permitindo a comparacao
direta entre as diferentes concentracdes de Tm>*. Observa-se que a amostra 0.15Tm apresentou o
maior tempo de vida (7,42 us). A partir dessa concentracao, verifica-se uma redugdo progressiva
de 7,,, atribuida ao aumento das interagdes ion—ion a medida que a distdncia média entre os fons
Tm** diminui.

Figura 23 — a) Curvas de decaimento de luminescéncia sob excitagdo em 350 nm, evidenciando a transi¢ao
'D, —3 F4 em 454 nm. b) Tempo de vida médio experimental (7).
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A partir dos ajustes dos decaimentos experimentais, foram extraidos os valores do tempo
de vida médio (7,,) para cada amostra, conforme apresentado na Tabela 8.

A diminuicao do tempo de vida com o aumento da concentracdo do dopante indica
a intensificacdo de processos ndo radiativos associados ao nivel emissor ' D5, resultando na
reducdo tanto do tempo de vida quanto da intensidade da emissdo centrada em 454 nm. O
comportamento do decaimento luminescente foi adequadamente descrito por uma exponencial
simples, conforme apresentado na Figura 24, indicando a predomindncia de mecanismos de

desativaciio radiativa e a auséncia de transferéncia de energia significativa entre fons Tm?>*.
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Tabela 8 — Valores do tempo de vida obtidos para a transicdo ' D, —3 F4 nas amostras TLZ:Tm>*.

Fonte: O autor.

Amostra 7, (' Dy =3 Fy) (us)

0.10 Tm
0.15 Tm
0.20 Tm
0.35 Tm
0.50 Tm

6,96
7,72
7,46
6,95
7,17

Esse resultado estd em concordincia com a literatura, a qual reporta que o nivel ! D atua como

um centro emissor relativamente isolado, mesmo com o aumento da concentragao do dopante

(Kindrat et al., 2019).

Figura 24 — Curva de decaimento luminescente do nivel !D, —3 F, ajustada por exponencial simples para a

amostra 0.10Tm.
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4.3.5 Luminescéncia sob excita¢cdo em 470 nm

A Figura 25 apresenta os espectros de emissao registrados na faixa de 600 a 850 nm,
obtidos sob excitacdo em 470 nm. Todas as curvas foram normalizadas em relacdo a intensidade
da transicio !G4 —° Fy.

Figura 25 — Espectros de emissdo dos vidros Tm>*:TLZ sob excitacio em 470 nm, normalizados pela transi¢cio
1G, —3 Fy4, centrada em 650 nm.

'G>F, ——0.10Tm
1,0 A ——0.15Tm
; 0.20Tm
| ——0.35Tm
0,8 |- ‘ 0.50Tm
;3\ *H, > H,
3 .
L 06
<
o
‘B
=)
2
£ 04
02

600 850

Comprimento de onda (nm)

Fonte: O autor

Foram observadas duas bandas de emissdo intensa na regido do vermelho, centradas em
650 e 664 nm seguindo um padrdao em seu comportamento independente de sua concentragao de
dopante, essas bandas sao atribuidas as transicoes 1G4 =3 Fye’Fy,3 =3 Hg respectivamente.
Além disso, destaca-se a banda de emissao centrada em 810 nm, associada a transi¢ao CHy =3
Hg) (Carnall; Fields; Rajnak, 1968). Onde € possivel observar uma mudanga nos padroes das

curvas conforme o aumento concentracio de 7m>* quando olhamos para a transi¢cio > Hy —> Hs.

4.3.5.1 Decaimento 'G4 —3> Fy

A partir do espectro de emissao, foi identificado um pico intenso centrado em aproxima-
damente 650 nm, atribuido a transicao 1G4 —3 Fy, caracteristica do fon Tm>*. Essa emisséo

na regido do vermelho estd associada a processos de relaxagdo eletronica envolvendo niveis
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fortemente acoplados a mecanismos de interacdo ion-ion. Em funcdo dessa caracteristica, o
comportamento cinético do nivel G4 tende a apresentar desvios do decaimento exponencial
simples, tornando necessdria a utilizacdo de modelos que considerem a transferéncia de energia
entre fons, como o modelo de Inokuti—Hirayama (Kindrat et al., 2019).

Tomando como referéncia a emissao centrada em aproximadamente 650 nm, associada a
transi¢ao 1G, =3 F,, foram registradas as curvas de decaimento de luminescéncia com o intuito
de investigar a dindmica de desativacio do nivel excitado 'G4. Os decaimentos experimentais
sdo apresentados na Figura 26(a), enquanto a Figura 26(b) mostra os valores médios do tempo
de vida experimental (t,,) para as diferentes concentracdes de Tm>*. Observa-se que a amostra
0.15Tm apresentou o maior valor de 7, (71 us). Para concentragdes superiores, verifica-se uma
reducdo sistemdtica do tempo de vida, associada a intensificacdo dos processos de transferéncia
de energia e relaxagio cruzada entre fons Tm>*, decorrente da diminuicio da distdncia média
interidnica.

Figura 26 — a) Curvas de decaimento de luminescéncia sob excitagdo em 470 nm, evidenciando a transi¢do
'G4 —* F4 em 650 nm. b) Tempo de vida médio experimental (,,,).

S
—— 0.10Tm
—0.15Tm
F 0.20Tm 70 -
el —0.35Tm
o 0.50Tm
E ——IHDipoleDipole
— e-2 L 60 u n
FE:
=) F —
- w
= F @}
15 E g
g et b )
E 3 = 40 | u
EB;
— 6'5 E
; 30
eS|
: 20 b -
e’ b
H | 1 1 L il | L | ! | 1 | 1 |
0 100 200 300 0.10Tm0.15Tm0.20Tm0.35Tm0.50Tm
Tempo (ps) TLZ: mol% Tm?**

Fonte: O autor.

A partir dos ajustes dos decaimentos experimentais, foram extraidos os valores do tempo
de vida médio (7,,) para cada amostra, conforme apresentado na Tabela 9.

Comportamentos andlogos foram relatados por Wang et al. (Wang; Wang; Zhang, 2020)
em vidros baseados em TeO>—ZnO—-Na,O:Tm3*, e por Silva Neto et al. (Neto et al., 2024) em
sistemas teluretos TLZ:Tm>*, nos quais a reducio significativa de 7, acima de 0,2—0,3 mol% foi
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Tabela 9 — Valores do tempo de vida obtidos para a transicio ' G4 —3 F4 nas amostras TLZ:Tm>*.

Amostra 7, (1G4 —=° Fy) (us)

0.10 Tm 58,6
0.15 Tm 70,9
0.20 Tm 59,7
0.35 Tm 40,5
0.50 Tm 21,4

Fonte: O autor.

atribuida ao aumento da eficiéncia da transferéncia de energia ndo radiativa e a diminuicao da
distAncia média interidnica (R). Em todos esses casos, a competiciio entre processos radiativos e
nio radiativos é governada pela relaciio entre R e o raio critico de interacdo (Rc), que, segundo
a literatura, situa-se tipicamente entre 8 e 12 A para fons Tm>* em matrizes teluretas (Wang;
Wang; Zhang, 2020; Neto et al., 2024).

Dessa forma, a natureza da transferéncia de energia entre os fons 7m>* foi analisada com
0 objetivo de identificar o modelo que melhor descreve as interagdes no sistema e, consequente-
mente, determinar o raio critico de interacdo (R¢). Para esse fim, os decaimentos experimentais
de tempo de vida foram ajustados utilizando a equagdo ja descrita anteriormente e expressa

abaixo:

1) = Iyexp [+ =y (i)s . 4.2)
70 70

A partir do ajuste dos decaimentos de emissdo associados ao nivel !G4 a0 modelo de
Inokuti—Hirayama, obteve-se o pardmetro yg, sendo observada a melhor correlagdo para S = 6,
correspondente a interacdes do tipo dipolo—dipolo. Esse resultado indica que o mecanismo
dominante de transferéncia de energia entre os fons 7m>* no sistema TLZ ocorre por acoplamento
dipolo—dipolo até a concentracdo méaxima investigada.

Com o modelo de yg definido como sendo interacao DIpolo-Dipolo podemos chamar yg

de ypp, a equacao 2.21 foi ajustada com o objetivo de estimar o raio critico de interacdo (R¢),

3¥pp
R. = ,3/—. 4.3
¢ 1,772 - 4N 4 4.3)

Os ajustes das curvas de decaimento luminescente foram realizados utilizando o software

conforme:

Origin, conforme ilustrado na Figura 27. Para a aplicacdo do modelo de Inokuti—Hirayama, as
intensidades foram previamente normalizadas no intervalo de 0 a 1, uma vez que o interesse
principal reside na andlise da forma do decaimento temporal, € ndo na intensidade absoluta.
Essa normalizacdo permite eliminar efeitos associados a poténcia de excitacao e a eficiéncia de
coleta Optica, sendo adotado (Ip = 1) (Pollnau et al., 2000; Inokuti; Hirayama, 1965; Auzel,
2004).
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Figura 27 — Exemplo do ajuste da curva de decaimento luminescente da transicio 'G4 —3 F4 pelo modelo de
Inokuti—Hirayama, considerando intera¢do dipolo—dipolo para a amostra 0.10Tm.
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Fonte: O autor.

O tempo de vida intrinseco (1p) corresponde ao tempo de vida radiativo do nivel emissor
na auséncia de transferéncia de energia entre fons Tm>*. Esse pardmetro foi obtido a partir de
dados reportados na literatura, sendo calculado com base nos parametros de Judd—Ofelt para
o nivel 'G4 (Kindrat et al., 2019).Assim, o valor de (19 = 617 us) foi fixado para o ajuste de
todas as amostras. O pardmetro ¢ corresponde ao tempo experimental apds a excitagdo e nao
constitui um parametro ajustdvel, sendo definido diretamente pelo eixo temporal das curvas de
decaimento.

Para a identificacdo do mecanismo dominante de transferéncia de energia, os ajustes
foram realizados considerando diferentes valores do pardmetro S, correspondentes aos distintos
tipos de interacdo multipolar: S = 6 (dipolo—dipolo), S = 8 (dipolo—quadrupolo) e S = 10
(quadrupolo—quadrupolo). A comparagdo entre os ajustes foi baseada no erro reduzido, sendo
observado que o modelo com § = 6, associado ao mecanismo dipolo—dipolo, apresentou o
melhor ajuste aos dados experimentais.

A Tabela 10 apresenta os valores obtidos para as interacdes dipolo—dipolo (ypp), 0
raio critico de interacdo (Rc) e a distincia média interidnica (R = 2(3/4nN A)l/ 3, permitindo
analisar a evolugdo desses parametros em func¢ao da concentracao de dopante.

A Figura 28 (a) apresenta os valores obtidos do parametro de interacdo ypp, obtidos

pelo modelo de Inokuti—-Hirayama, enquanto a Figura 28 (b) mostra a variacao do raio critico de
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Tabela 10 — Parametros de interacdo multipolar dipolo—dipolo (ypp), raio critico de interacdo (R¢) e distancia
média entre fons (R) para as amostras TLZ:Tm3".

Amostra 'G4 (ypp) R®* Rc(A) R(A)
0.10 Tm 4,16 0,004 10,3 156
0.15 Tm 3,69 0,003 8,7 13,6
0.20 Tm 3,98 0,006 8,1 12,4
0.35 Tm 5,32 0,002 74 103
0.50 Tm 7,17 0,003 7,3 9,2

Fonte: O autor.

interacao (R¢) em funcdo da concentracdo de dopante. Observa-se que ypp apresenta pequenas

flutuacdes, com minimo para a amostra 0.15Tm, enquanto R¢ diminui sistematicamente com o

aumento da concentracao, indicando maior proximidade entre os centros emissores.

Figura 28 — (a) ParAmetros ypp obtidos pelo modelo de Inokuti-Hirayama sob excitagdo em 470 nm e emissao em
650 nm, associados a transicio ' G4 —3 Fj; (b) Variagio do raio critico de interacio R¢ em funcio da concentragio
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Observa-se que tanto o raio critico de interacdo (Rc) quanto a distdncia média entre

fons (R) diminuem sistematicamente com o aumento da concentracio de Tm3*. Para a amostra

0.10Tm, os valores de R¢ e R sdo da ordem de 10,3 Ael56A, respectivamente, enquanto para

a amostra 0.50Tm esses pardmetros diminuem para aproximadamente 7,3 A e 9,2 A. A reducio
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progressiva da diferenca entre Rc e R nas amostras mais concentradas (0,20-0,50 mol%) indica
que a distancia média entre {ons se aproxima da distancia critica necessdria para a transferéncia de
energia, favorecendo a intensificagdo dos processos ndo radiativos associados ao nivel excitado
'G4. Esse comportamento é consistente com a predominancia de mecanismos de transferéncia
de energia do tipo dipolo—dipolo, os quais contribuem para a redu¢do observada do tempo
de vida médio com o aumento da concentracdo de dopante (Auzel, 1966; Drabik; Kowalski;
Marciniak, 2020). Em contrapartida, nas amostras de menor concentracao (0,10-0,15 mol%),
a separa¢do interidnica permanece significativamente superior ao raio critico, de modo que o
decaimento luminescente € predominantemente governado por processos radiativos.

A condi¢do em que Rc se torna compardvel a R caracteriza um regime critico de
transferéncia de energia, no qual a probabilidade de interacdo entre doadores e aceitadores
torna-se suficientemente alta para que os processos nao radiativos dominem a dindmica de
decaimento. Em outras palavras, quando R < R, a densidade de fons Tm>* € tal que o volume
de interacdo definido por R¢ passa a conter um numero significativo de vizinhos, favorecendo
0 quenching por concentracao.

Assim, os resultados obtidos indicam que o sistema TLZ:Tm>* apresenta boa eficiéncia
radiativa até concentracdes intermedidrias, sendo apenas parcialmente afetado por mecanismos
de transferéncia ndo radiativa em dopagens mais elevadas. Tal comportamento € tipico de
matrizes teluretas de baixa energia de fonon (~700-800 cm™!), nas quais os processos multifénon
s30 pouco provaveis, preservando o cariter luminescente do nivel !G4 (Wang; Wang; Zhang,
2020; Neto et al., 2024; Razumov; Tovstun, 2024b; Rawson, 1967b).

4.3.6 Luminescéncia sob excitacdo em 808 nm

Para complementar, analisou-se também a regido do NIR conforme Figura 29, na faixa
de 1350 - 1600 nm, onde a mesma foi obtida sob excitagdo a 808 nm. Todas as curvas foram
normalizadas pela intensidade de emissdo da transi¢do *Hy —> F,4 em 1465 nm.

Observa-se entdo uma banda de emissao notdvel na regido do NIR, centrada em 1465
nm, corresponde a transi¢ao 3Hy =3 Fy (Carnall; Fields; Rajnak, 1968). O inicio da transicao
3Fy —3 Hg pode ser identificado em 1782 nm (Yuan; Xiao, 2018).

A banda de 1465 nm € consistente em todas as amostras, porém o tempo de vida associado

apresenta forte dependéncia com a concentragio de Tm>* (conforme Tabela 11).
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Figura 29 — Espectro de emissdo no NIR (1300-1600 nm) sob excitacdo em 808 nm, normalizado pela transi¢ao
3H, —3 Fy, centrada em 1465 nm.
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4.3.6.1 Decaimento’3Hy; —> F4

Dando continuidade a andlise dos processos de desativagdo dos niveis excitados do ion
Tm3*, investigou-se o comportamento do nivel 3H, por meio da transicao 3H, —3 F4 (Shen;
Zhou; Lin, 2002; Pollnau et al., 2000).

A Figura 30(a) apresenta as curvas de decaimento de luminescéncia obtidas sob excitacido
em 808 nm, monitorando a emissao centrada em aproximadamente 1465 nm, correspondente a
transi¢do *Hy —> Fj, localizada na regido do infravermelho préximo (NIR). Essa emissdo estd
associada 2 desativacio parcial do nivel excitado 3Hj, o mesmo nivel responsével pela emissio
em torno de 800 nm CH4y —3 Hg), conforme amplamente reportado na literatura (Shen; Zhou;
Lin, 2002). A andlise conjunta dessas emissOes possibilita uma compreensao mais detalhada
da dinAmica populacional do nivel >Hy4, bem como da contribuicdo dos processos de relaxacio
cruzada do tipo *Hy +3 Hg —> F4 +> F4, responséveis pela redistribuicio de populagio entre os
niveis de energia (Wang; Wang; Zhang, 2020; Neto et al., 2024). A Figura 30(b) apresenta os
valores médios do tempo de vida experimental (7,,) obtidos para as diferentes concentragdes de
Tm3*.



70

Figura 30 — (a) Curvas de decaimento de luminescéncia sob excitacdo em 808 nm, evidenciando a transi¢ao
3H, —3 Fy em 1465 nm. (b) Tempo de vida médio (7).
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Embora a literatura relate que o decaimento do nivel > H4 pode apresentar comportamento
ndo monoexponencial, especialmente em sistemas com maiores concentracoes de dopante ou
forte interacdo ifon—ion, neste trabalho os decaimentos experimentais foram adequadamente
descritos por um modelo exponencial simples (Kindrat et al., 2019; Marek et al., 2019). Esse
resultado indica que, nas condi¢des experimentais investigadas, o comportamento cinético do
nivel 3H,4 pode ser representado por um tempo de vida efetivo tnico. A Tabela 11 apresenta o

tempo devida obtidos para a transicio S Hy —> Fy.

Tabela 11 — Valores do tempo de vida obtidos para a transicio *Hy —> F4 nas amostras TLZ:Tm>*

Amostra 3Hy —3 F4 (us)

0.10 Tm 393,1
0.15 Tm 392,2
0.20 Tm 395,5
0.35 Tm 321,6
0.50 Tm 264,7

Fonte: O autor.

Os valores de tempo de vida obtidos para a transi¢do Hy —> Fj, apresentados na
Tabela 11, situam-se na ordem de centenas de microssegundos para todas as amostras analisadas,
em concordincia com valores reportados na literatura para vidros teluretos dopados com Tm>*
(Naftaly; Jha, 2000; Shen; Zhou; Lin, 2002).
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Observa-se que, para as amostras com menor concentracdo de dopante até a amostra
0.20Tm, o tempo de vida permanece praticamente constante, com valores proximos de 390 us,
indicando que, nesse regime, os processos de desativacdo do nivel >Hy sdo pouco influenciados
pelas interagdes fon-ion. A partir da amostra 0.35Tm, verifica-se uma redug¢do mais acentuada
do tempo de vida, atingindo 264,7 us para a amostra 0.50Tm. Esse comportamento € atribuido
a intensificacdo dos processos nao radiativos, em especial a relaxacdo cruzada entre ions Tm3*,
favorecida pela diminuicdo da distincia média interidnica com o aumento da concentra¢do
de dopante, conforme amplamente discutido em estudos espectroscopicos de vidros teluretos
dopados com terras raras (Pollnau et al., 2000; Wang; Wang; Zhang, 2020). Os resultados
indicam, portanto, que o nivel 3Hy apresenta cardter fortemente sensivel a concentragao, sendo
seu tempo de vida progressivamente reduzido em fun¢do do aumento das intera¢des ion—ion no
sistema vitreo.

Figura 31 — Curva de decaimento luminescente do nivel 3H; —> F; ajustada por exponencial simples para a
amostra 0.10Tm

1,0

.

¢ 0.10Tm
ExpDec1 Fit

Intensidade (u.a)

Tempo de vida (us)

Fonte: O autor.

O comportamento do decaimento luminescente associado a transi¢io 3H; —> Fy foi
adequadamente descrito por um modelo exponencial simples, conforme apresentado na Fi-
gura 31. A boa concordancia do ajuste exponencial simples com os dados experimentais sugere
que, para as concentragdes analisadas, os efeitos de transferéncia de energia entre fons Tm>*

ndo introduzem desvios significativos do comportamento monoexponencial, em acordo com
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resultados previamente reportados para vidros teluretos dopados com Tm>* (Naftaly; Jha, 2000;
Wang; Chen; Lin, 2008).

4.3.6.2 Decaimento 3Fy —> Hg

A partir do espectro de emissao no infravermelho préximo, € identificada uma banda
intensa centrada em aproximadamente 1800 nm, atribuida 2 transicdo >F; —3 Hg do fon Tm>*.
Essa emissio é caracteristica de sistemas dopados com Tm?* excitados em torno de 808 nm e estd
associada a desativagio radiativa do nivel > F para o estado fundamental > Hg, sendo amplamente
explorada em aplicac¢des fotdnicas no infravermelho (Auzel, 2004; Carnall; Fields; Rajnak, 1968;
Wang; Wang; Zhang, 2020). Devido ao cardter relativamente isolado desse nivel emissor e a
menor influéncia de processos de transferéncia de energia entre {ons, o comportamento cinético
do decaimento luminescente € adequadamente descrito por uma exponencial simples (Balaji et
al., 2014).

Com base na emissdo centrada em aproximadamente 1800 nm, associada a transi¢do
3F, —3 Hg, foram registradas as curvas de decaimento de luminescéncia com o objetivo de de-
terminar o tempo de vida do nivel excitado 3 F4. Os decaimentos experimentais sdo apresentados
na Figura 23(a), enquanto a Figura 23(b) retine os valores médios do tempo de vida experimental
(1) para as diferentes concentracdes de Tm>*. Observa-se que a amostra 0.10Tm apresentou o
maior tempo de vida (7, = 1,55 ms), seguido de uma redugdo progressiva desse parametro com

0 aumento da concentracdo de dopante, atingindo 7, = 0,68 ms para a amostra 0.50Tm.
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Figura 32 — a) Curvas de decaimento de luminescéncia sob excitagdo em 808 nm, evidenciando a transi¢ao
3F, —3 Hg em 1800 nm. b) Tempo de vida médio experimental (7).

&0
——0.10Tm b)
——0.15Tm 1.6 +
0.20Tm -\\.
—0.35Tm I
etk 0.50Tm \.
— 1.4
<
=) —_
7]
3 g
784 e? b o LT
z &
5 5
g ~
= 1.0 |-
—
e'j C L
| |
0.8 |- \
e-4 L “ I I - .
[ ] L Ll il L 0,6 ] ) ] . ] L ] " ]
0 1 2 3 4 5 0.10Tm0.15Tm0.20Tm0.35Tm0.50Tm
Tempo (ms) TLZ: mol% Tm®"

Fonte: O autor.

Foram extraidos os valores do tempo de vida médio (7;,,) para cada amostra, conforme

apresentado na Tabela 12.

Tabela 12 — Valores do tempo de vida obtidos para a transi¢io 3 Fy —> Hg nas amostras TLZ:Tm>*.

Amostra 3Fy —3 Hg (ms)

0.10 Tm 1,55
0.15 Tm 1,51
0.20 Tm 1,42
0.35 Tm 0,87
0.50 Tm 0,68

Fonte: O autor.

A Figura 33 apresenta a curva de decaimento luminescente da transicio 3Fy; —> Hg
para a amostra 0.15Tm, registrada sob excitagdo em 808 nm. Observa-se que o decaimento
experimental € bem descrito por um ajuste exponencial simples, indicando a predominancia de

processos radiativos na desativacio do nivel metastdvel 3 F.
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Figura 33 — Curva de decaimento luminescente do nivel 3F; —3 Hg ajustada por exponencial simples para a
amostra 0.15Tm
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De forma geral, os resultados obtidos para a emissio associada 2 transi¢io 3F; —> Hp
evidenciam o papel do nivel 3 F4 como um estado eficiente nos vidros TLZ dopados com Tm>*.
Os elevados tempos de vida experimentais, da ordem de milissegundo para as menores concen-
tracOes de dopante, indicam a predominéincia de processos radiativos e a baixa influéncia de
mecanismos ndo radiativos nessa regido espectral (Balaji et al., 2014; Ma et al., 2015). Mesmo
com o aumento da concentracdo de Tm>*, observa-se que o tempo de vida permanece relati-
vamente alto, embora apresente reducao progressiva, comportamento atribuido a intensificacao
das interacdes fon—ion e dos processos de transferéncia de energia favorecidos pela diminuicao
da distancia média interidnica. Esses resultados confirmam a eficiéncia da emissdo em torno
de 1800 nm e reforcam o potencial desses vidros para aplicacdes fotdnicas no infravermelho
proximo, particularmente em dispositivos que requerem estados metastaveis com longos tempos

de vida.



75

4.4 Diagrama dos Niveis de Energia

O diagrama esquematico dos niveis de energia e das principais transi¢des radiativas do
fon Tm>* nos vidros TLZ é apresentado na Figura 34. Sob excitagdo em 325, 470 e 808 nm, os
fons Tm3*, inicialmente no estado fundamental 3 Hg, sdo promovidos aos niveis excitados I'D,,
1G4 e3Hy, respectivamente.

Figura 34 — Diagrama dos niveis de energia das amostras TLZ:Tm>* quando excitadas em 325, 470 e 808 nm. RMF
e RC significam respectivamente relaxagdo de multifénons e Relaxagio cruzada
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A partir desses niveis, processos de relaxacdo multifonon (RMF), representados pelas
setas pontilhadas, promovem a redistribui¢do da populacdo eletrdnica entre niveis de menor
energia, particularmente os niveis 'D,, 3F2,3 e3Hs A despopulacdo radiativa desses niveis re-

sulta na emissao de radiagdo eletromagnética nas regides do visivel e do infravermelho préximo,
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conforme indicado pelas setas continuas no diagrama.

Além disso, o nivel > F4 pode ser populado por meio de processos de relaxacio cruzada
(RC), decorrentes da transferéncia de energia entre fons Tm3* vizinhos, favorecida pelo aumento
da concentracdo do dopante. Esse nivel atua como um importante estado emissor, decaindo

radiativamente até o estado fundamental 3 Hg, conforme representado no diagrama.
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5 CONCLUSAO

Com base nos resultados, observa-se que a incorporacdo de Tm,O3 no sistema vitreo
65Te0,—15Li,0-20Zn0 preserva o cardter amorfo da matriz em toda a faixa de concentracao
investigada, conforme confirmado pelos difratogramas de raios X. As andlises de densidade,
volume molar e densidade de empacotamento de oxigénio evidenciaram que a introducao de
Tm>* promove reorganizacdes estruturais na rede vitrea, associadas 2 modificagio do equilibrio
entre unidades TeO4 e TeOs, conforme corroborado pelos espectros Raman. Esses resultados
indicam que o Tm>* ndo atua apenas como dopante espectroscopicamente ativo, mas também
influencia diretamente a estrutura local do vidro TLZ.

O comportamento do indice de refracdo, com valor mdximo observado para 0,15 mol%
de Tm?>*, refor¢a a sensibilidade da polarizabilidade eletronica da matriz as alteracdes estruturais
induzidas pelo dopante. Esse resultado € particularmente relevante, pois evidencia uma con-
centracdo na qual hd reorganizacgdo estrutural favordvel sem comprometimento da estabilidade
vitrea.

Do ponto de vista espectroscopico, as emissoes observadas sob excitacdo em 325 nm,
470 nm e 808 nm permitiram investigar diferentes niveis eletronicos do Tm>* no sistema TLZ.
A emissio associada i transi¢io 'D, —3F, apresentou dependéncia do tempo de vida com a
concentragiio, enquanto a transi¢io 'G; —>F4 em 650 nm revelou, por meio do ajuste pelo
modelo de Inokuti—-Hirayama, que a transferéncia de energia ocorre predominantemente por
interagdo dipolo—dipolo (S = 6). O aumento do parametro yD D e a redu¢do da distancia média
interidnica R com o aumento da concentra¢io confirmam o fortalecimento dos mecanismos de
relaxagdo cruzada.

Na regido do infravermelho préximo, as emissdes *Hy —3F4 (1465 nm) e 3F; —>Hg
(1800 nm) evidenciaram comportamento majoritariamente radiativo para concentracdes entre
0,10 mol% e 0,20 mol%, com méiximo do tempo de vida médio em 0,15 mol%. Concentra¢des
superiores mostraram intensificacao de processos nao radiativos associados a relaxacdo cruzada
SH4+3Hg —3F4+°F4, demonstrando que o limite de concentracio estd diretamente relacionado
a distancia interidnica e a eficiéncia de transferéncia de energia.

Em conclus@o, a combinagdo entre estabilidade estrutural, elevada modificabilidade
Optica e comportamento luminescente controlado deixa o sistema 657e¢O, — 15Li,O — 20Zn0O
dopado com Tm;,03 como um material promissor para aplicagdes avangadas em fotdonica, com
destaque para dispositivos de comunicagdes Opticas de alta velocidade e tecnologias baseadas

em emissoes no infravermelho préximo.
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6 PERSPECTIVAS FUTURAS

Diante desses resultados promissores, a proxima fase do estudo se estenderd a uma
investigacao detalhada das propriedades Opticas das amostras de vidro TLZ dopadas com Tm,03.

Essa andlise abrangera:

* Teoria de Judd-Ofelt: Serd aplicada a teoria de Judd-Ofelt para investigar as interagdes

entre os fons Tm>" e os ligantes.;

* Eficiéncia Quantica: Serd determinada a eficiéncia quantica do nivel emissor, relacio-
nando o tempo de vida experimental ao tempo de vida radiativo para avaliar o desempenho

luminescente das amostras.

* Relaxacao Multifonon: Serd analisada a contribuicdo dos processos de relaxacdo mul-
tifbnon na dindmica de decaimento dos niveis excitados, considerando a influéncia da

energia de fonon da matriz vitrea sobre as perdas ndo radiativas do fon Tm>*.

Essas andlises aprofundadas visam proporcionar uma compreensdo abrangente e deta-
lhada das propriedades quanticas das amostras, explorando diferentes aspectos que contribuem
para o entendimento do comportamento do sistema dopado com 7m,>0O3. Onde os resultados su-
gerem que concentracdes de até 0.20 mol% maximizam simultaneamente estabilidade estrutural

e eficiéncia fotoluminescente, configurando uma janela ideal para aplicacdes fotdnicas.
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