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Estudo das propriedades opticas de vidros borosilicatos dopados
com ions de Itérbio em fun¢cao da concentracio

Study of optical properties of borosilicate glass doped with Ytterbium
as a function of the concentration
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Resumo

Elementos de Terras-Raras tem sido estudados em diferentes areas da ciéncia devido a suas excelentes
propriedades espectroscopicas e magnéticas com possivel aplicagdo na construgdo de diferentes
dispositivos opticos e elétricos (MARTINS, 2005; LOURENCO etal., 2011). Neste trabalho, estudam-se
as propriedades Opticas do ion de Itérbio (Yb*") inserido em uma matriz vitrea de chumbo-borosilicatos
sintetizados pelo método de fusdo, através das técnicas de absor¢do oOptica e fotoluminescéncia. O ion
Yb** foi escolhido como dopante, pois este possui um esquema de niveis de energia bastante simplificado
quando comparado com os demais ions de Terras-Raras, com apenas dois estados energéticos, que o
torna muito atrativo para constru¢do de dispositivos opticos de alta eficiéncia quantica. O aumento
da temperatura de tratamento térmico assim como o aumento da concentracdo do ion na matriz leva
a um deslocamento do gap optico da matriz para regides de maiores energias. Acreditamos que este
deslocamento (blue-shift) pode estar associado ao processo de nanocristalizagdo da matriz SBP (SiO,,
B,0,, PbO,). Aredugdo do tempo de vida radiativo dos estados excitados do ion, em fung¢do do aumento
da concentragdo do ion na matriz, foi analisada através da relagdo empirica de Stokowski, a qual, estuda
processos de transferéncia de energia com a variagdo da concentrag@o dos ions de TR

Paravras chave: Vidros de borosilicato e chumbo. fons de Terras-Raras. Propriedades opticas. Método de fuséo.

Abstract

Rare Earth elements have been studied for different scientific areas due to its excellent spectroscopic
and magnetic properties with possible application for construction of different optical and electric
devices (MARTINS, 2005; LOURENCO et al., 2011). In this work, it is studied the optical properties of
Ytterbium (Yb*") ions embedded in a lead-borosilicate glass matrix synthesized by the melting method,
using the optical absorption and photoluminescence techniques. The Yb** ions were chosen to dope the
glass matrix because it has an energy level scheme more simplified compared with other Rare-Earth
ions, with only two energy levels, making it very attractive for the construction of high efficiency
optical devices. Increasing the annealing temperature as well as the ion concentration in the matrix
leads to a shift of the optical band gap of the matrix to higher energies. We believe that this shift (blue-
shift) can be associated with the nanocrystallization process of the glass matrix SBP (SiO,, B,O,, PbO,).
The reduction of radiative lifetime with increasing ion concentration in matrix was studied using the
Stokowski empirical relation, in which, it studies processes of energy transfer as a function of Rare-
Earth concentration
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Introduciao

As propriedades Opticas e magnéticas dos
ions de Terras-Raras (TR) sdo extremamente
interessantes e tem aplicacdes em variados
tipos de dispositivos modernos. Catalisadores
automobilisticos, /aser de estado sélido, telas de
aparelhos eletronicos, imas de alta eficiéncia para
motores e fibras dpticas amplificadoras, estes sdo
apenas alguns exemplos em que os elementos de
Terras-Raras estdo inseridos na composicdo de
materiais com aplicagoes tecnologicas (MARTINS,

2005; LOURENCO et al., 2011).

Os lantanideos, familia quimica na qual os
elementos de Terras-Raras estao inseridos, possuem
uma caracteristica impar quando comparados a
outros elementos da tabela periddica, chamada de
contragdo lantanidea, que ¢ uma diminuicdo do
raio atdbmico mesmo com o aumento do numero
atomico. Isto ocorre devido a existéncia de uma
blindagem eletronica da camada 4f fazendo com
que os elétrons adicionados sintam uma carga
nuclear efetiva maior. Neste tipo de material as
transigdes Opticas ocorrem na camada 4f, que ¢
uma camada interna do atomo. Assim as ligagoes
quimicas do ion no meio hospedeiro, que ocorre
com elétrons da camada de valéncia, ndo afetam
as propriedades opticas deste sistema, tornando-o
pouco influenciado pelo meio. Gragas a esta
propriedade os ions de TR interagem fracamente
com o campo cristalino, e assim ¢ possivel
aproximar um modelo que pode descrever os
niveis de energia de um ion de TR embebido em
uma matriz (material que garante a estabilidade
mecanica ao sistema) como o de um unico ion
isolado.

Paraasaplicagdes Opticas os vidros borosilicatos
sao utilizados como excelente material hospedeiro,
devido a suas otimas propriedades térmicas,
estabilidade quimica, facilidade de producao e por
interferir pouco nas caracteristicas opticas dos fons
de Terras-Raras (LOURENCO et al., 2011).

O Itérbio, quando comparado com os demais

ions de Terras-Raras possui um esquema de
niveis de energia bastante simples, com apenas
dois estados opticamente ativos na regido do
infravermelho préximo. Esta ¢ uma propriedade
interessante que torna este ion muito atrativo
para construcdo de dispositivos opticos de alta
eficiéncia. Assim, o Yb*" dopando uma matriz
vitrea possui diversas vantagens, como a reducao
de processos ndo radiativos (HONNINGER et al.,
1998; LIU, 1999). Além disso, os materiais dopados
com Yb3+ sdo de enorme interesse para a proxima
geracdo de lasers de alta poténcia e também como
um sensibilizador de transferéncia de energia
para os lasers de infravermelhos por processo de
up-conversion (NEES et al., 1998; DIENING;
MOBERT; HUBER, 1988). Varias aplicagdes
sdo relatadas para a luminescéncia assistidas em
materiais usando Yb3+ como dopantes, como telas
tridimensionais planas e biestabilidade intrinseca
de comutagado optica (BELL et al., 2003; CACHO,
et al., 2000).

Este trabalho tem por finalidade o estudo das
propriedades oOpticas de ions de Yb*" inseridos
em uma matriz chumbo-borosilicato, sintetizada
pelo método de fusdo, em diversas concentragdes
e tratados termicamente em duas temperaturas
distintas. Para isto, utilizaram-se as técnicas de
absor¢do Optica e fotoluminescéncia em amostras
com diferentes concentragcdes do ion. Ainda
foram realizadas medidas de tempo de vida com
o intuito de avaliar a existéncia de processos nao
radiaativos, os quais, interferem diretamente na
emissdo oOptica.

Metodologia

Os estudos foram realizados com base em dois
conjuntos de amostras. A matriz vitrea escolhida
foi uma matriz SBP, composta por 40Si0O, 40B,0,
20PbO, em porcentagem molar ¢ o ion de Terra-
Rara como dopante desta matriz foi o Iterbio (Yb**),
acrescentado em diferentes porcentagens como
mostrado na Tabela 1.
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Tabela 1 - Porcentagem de fons de Yb** nas amostras de SBP.
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Fonte: os autores

A matriz SBP foi produzida misturando, em
um cadinho de alumina, os 6xidos em péd de
40Si0, 40B,0, 20PbO,, nessas proporgdes € em
seguida foram fundidos a uma temperatura de
aproximadamente 1300 °C durante 30 minutos.
ApOs esta fase, a matriz foi resfriada a temperatura
ambiente sobre uma placa metélica, para facilitar
a troca de calor e seu manuseio. Em seguida, esta
matriz foi pulverizada.

Os
em forma de 6xido, 2Yb,0,, também em po,

ions foram acrescentados na amostra

em proporcdes segundo a Tabela 1 e fundidos
novamente a 1300 °C durante de 30 min.

As apos resfriadas a

temperatura ambiente, foram separadas em dois

amostras, serem
conjuntos de 15 amostras. O primeiro conjunto
foi tratado a 350 °C por 24 horas ¢ o segundo
conjunto de amostras foi tratado em 500 °C
durante 120 horas.

As de
escolhidas devido as propriedades térmicas da

temperaturas tratamento  foram
matriz vitrea, que possui temperatura de transicao
vitrea (Tg) em 458 °C, que ¢ uma temperatura
onde inicia a mobilidade dos ions na estrutura
do material e a temperatura de cristalizacao (Tc)
por volta de 510 °C, que é o ponto onde inicia o
processo de cristalizagdo na estrutura da matriz.
A Figura 1 mostra um grafico de DTA (Analise
Térmica Diferencial), usada para obter a Tg e Tc

da matriz.

Figura 1 - Curva de DTA da matriz vitrea de SBP,
mostrando a temperatura de transigdo vitrea (Tg) e
a temperatura de cristalizacao (Tc)
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Fonte: os autores

Apds o processo de sintese, as amostras, com o
comprimento aproximado 10 mm e uma espessura
de 1,5 mm, foram polidas de forma a deixar sua
superficie plana e com a menor rugosidade possivel.
Para isto foram usadas lixas d’agua com diferentes
granulagdes. Primeiramente foram utilizadas
lixas de numeracdo 120 (maior granulacdo) para
desgastar de forma intensa a superficie removendo
defeitos maiores e em seguida lixas com particulas
de granulometria menor, com numeragao 600, 1500

e 2500, para polir as superficies das amostras.

A Figura 2 mostra o conjunto de amostras
tratadas a temperatura de 350 °C, lixadas e prontas
para serem analisadas através dos métodos de
caracterizacao optica.
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Figura 2 - Conjunto de amostras de SBP dopadas
com Yb*', tratadas a temperatura de 350°C.
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Fonte: os autores

Para realizar as medidas de absorgdo optica foi
utilizado o espectrofotdmetro UV — visivel DR5000
da marca HACH, que trabalha em uma faixa de
comprimento de onda de 190 at¢ 1100 nm. Sua
resoluc@o para pequenas faixas de comprimento de
onda ¢ aproximadamente 0,1 nm. As medidas de
fotoluminescéncia foram realizadas usando um laser
de diodo, com emissdo de luz polarizada, em 473
nm. A luz emitida pela amostra ¢ selecionada por
um monocromador, com comprimento focal de 0,5
metros, que em seguida ¢ amplificada (amplificador
tipo Lock-in, associado a um chopper) e por fim
detectada por um fotodetector InGaAs, refrigerado
termo-eletricamente. A andlise do tempo de vida
do estado do ion Yb*" foi realizada usando a luz
modulada por um chopper sintonizado com um
osciloscopio de 40 MHz.

Resultados e Discussoes

A Figura 3 mostra o espectro de absorcao
da amostra tratadas a 350 oC com diferentes
concentragdes do ion Yb*" obtido a temperatura

ambiente (295 K). Observam-se claramente duas

bandas bem definidas de absor¢do optica; uma com
alta absor¢do em torno de 400 nm que esta associada
ao gap oOptico da matriz e outra em torno de 975 nm
que esta associada as transig¢Oes eletronicas do ion
de Terra-Rara. Para tornar mais claro a compreensao
dos resultados, foram escolhidos apenas alguns
valores de concentragdo.

Figura 3 - Grafico referente a curvas de absorc¢do
Optica das amostras de SBP dopadas com Yb**.
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Fonte: os autores

A banda de absor¢ao em torno de 400 nm, referente
ao gap optico da matriz, apresenta um deslocamento
para maiores energias (menores comprimentos de
onda) a medida que aumenta a concentragdo de
Yb**. Uma forma simples de se obter o gap optico de
vidros ou ceramicas na fase amorfa ou semicristalina
¢ feita através do grafico de absorbancia por meio da
extrapolacdo da reta formada no eixo de absorcdo
ultravioleta do material com o eixo de comprimento de
onda. A Figura 4 mostra o deslocamento do gap optico
para maiores energias da matriz SBP com o aumento
da concentragdo do ion de Yb**. Estes vidros a base
de (B,0, e SiO,) geralmente apresentam nanocristais
de SiO, em sua estrutura (LOURENCO et al., 2011).
Estes nanocristais podem surgir a partir de tratamento
térmico ou com agentes nucleantes, com alguns ions
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metalicos. Assim, ions de Yb’* parecem facilitar o
surgimento de nanocristais na matriz SBP. Fendmeno
contrario foi observado recentemente para a matriz
SBP dopada com ions de Eu*" (LOURENCO et al.,
2011).

Também pode ser observado na Figura 4 que a
temperatura de tratamento térmico influencia o valor
do gap oOptico. As amostras com tratamento térmico
de 350 °C possuem menores energias de gap Opticos
comparadas com aqueles das amostras tratadas a
500 °C, indicando que houve uma mudanga na rede
cristalina do material.

Figura 4 - Dependéncia das energias do gap optico
em funcdo da concentracdo de SBP xYb3+ das
amostras de SBP com tratamentos térmicos de 350
°C e 500 °C.
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Fonte: os autores

Por outro lado, para a matriz SBP dopada com Eu3+
foi observado recentemente que o gap dptico diminui
o valor de energia com o aumento da temperatura de
tratamento térmico (LOURENCO et al., 2011), efeito
associado a uma inibigdo da cristalizacdo da matriz.
Estudos mais sistematicos devem ser realizados para
explicar por que o grau de cristalizagdo se elava com
0 aumento da temperatura de tratamento térmico na
amostra SBP com Yb*".

Aabsorcado por voltade 975 nm é uma caracteristica
dos ions de Yb** (SILVA, 2006) e estd associada a
transigdo Optica entre dois estados eletronicos, o estado

2F72 ¢ 0 estado 2F>2. Com o aumento da concentra¢do
do dopante, os picos de absorbancia ficam cada vez
mais intensos, indicando que os ions de Yb*" foram
efetivamente incorporados a matriz hospedeira.

AFigura 5 mostraos espectros de fotoluminescéncia
obtidos a temperatura ambiente da amostra SBP
tratada a 350 °C para diferentes concentragdes de
Yb*. Com o aumento da concentragdo ocorre um
aumento gradativo da intensidade da luminescéncia
similar ao observado nos espectros de absor¢ao dptica.
Comportamento semelhante foi observado para a
amostra tratada a 500 °C.

A Figura 6 exibe um diagrama de energia com os
dois estados degenerados do ion Yb**; o estado 2F>?
e 2F7? (SERQUEIRA, 2010). As setas pretas para
cima indicam a excitagdo eletronica quando ocorre a
absor¢ao de fotons onde a seta mais espessa representa
a absorcdo do pico de 975 nm (DAI; HU, 2003) ¢ as
demais, de menor espessura, representam o ombro
proximo ao pico que esta entre 900 e 960 nm.

As setas azuis, para baixo, representam a emissao

de fotons do estado *F_ , para o estado °F, ,, onde a seta

7/2°
azul, de maior espessura, esta relacionada ao pico de
emissdo do Yb** em 978 nm e, as demais setas, com o

ombro da emissao de 990 a 1060 nm.

Figura 5 - Espectro de emissao, provido pela técnica
de fotoluminescéncia. Amostras de SBP tratadas
a 350 °C, colocando apenas um estado eletrénico,
variando a concentragdo de Yb*', a temperatura
ambiente.
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Figura 6 - Diagrama de niveis de energia do Yb*"
em uma matriz SBP. As setas para cima indicam a
excitagdo dos elétrons do estado fundamental °F.,
para a o estado excitado °F, . (Absorgdo). As setas
para baixo indicam a transicéo de elétrons do estado
excitados para o estado fundamental, emitindo
fotons.
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Fonte: os autores

A Figura 7 mostra um comparativo entre as
curvas de absorcdo Optica e fotoluminescéncia nas
duas temperaturas de tratamento térmico (350 °C
e 500 °C). E possivel visualizar dois ombros nas
curvas de emissao e absor¢do proximas aos picos
centrais, em 975 nm e 978 nm. O primeiro ombro
localizado antes do pico de 975 nm (900 nm a
960 nm) representa a absor¢ao do nivel eletrénico
°F, , perturbado pelo campo cristalino da matriz.
O segundo ombro localizado apdés o pico de
emissdao em 978 nm (990 nm até 1060 nm), esta
associada a0 mesmo estado °F,, perturbado pelo
campo cristalino da amostra.

Nesta figura, observa-se que as emissdes dos

fotons, do estado ?F_, possuem menor energia

5/2
(10224 cm™) comparado com a absor¢do de fotons
do mesmo estado (10256 cm™). Essa diferenca,
que corresponde a um valor de 6,4 meV, ¢ um
valor esperado e conhecido na literatura como
Stoke-Shift. Este valor ¢ relativamente pequeno
e estd associado a baixa interagdo do ion com a

matriz.

Figura 7 - Espectros de absorbancia oOptica
(vermelha e preta) e fotoluminescéncia (azul e
verde) da matriz SBP dopada com 4% de Yb**
tratadas a 350 °C e 500 °C.
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Fonte: os autores

A Figura 8 mostra um aumento gradativo da
area abaixo da curva dos picos principais dos
espectros de absorcdo e luminescéncia em fungio
do aumento da concentragdo do ion, com uma
tendéncia de saturagdo para altas concentragdes.
Esta tendéncia provavelmente estd associada a
presenga de mecanismos ndo radiativos, para
altas concentragdes do ion, que competem com as
transigoes radiativas (SILVA, 2006).

Figura 8 - Area integrada do pico, mais intenso,
dos espectros de luminescéncia e absor¢do em
func¢do da concentracdo dos ions na amostra tratada
350 °C.
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A Figura 9 exibe uma curva do tempo de vida
de decaimento do estado excitado °F,,, do fon Yb**
em fun¢ao da concentracdo a temperatura ambiente.
O decaimento do sinal de PL foi ajustado por uma
funcdo monoexponencial decrescente, representada
pelos pontos circulares na Figura 9, indicando a
presenca de apenas um Unico canal de decaimento
nao radiativo.

Figura 9 - Curvas de intensidade de sinal de
fotoluminescéncia em fun¢do do tempo para
as amostras de SBP dopadas com xYb*%. Os
circulos representam a ajuste de uma funcdo
monoexponencial aos dados experimentais.
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Fonte: os autores

O tempo de decaimento radiativo (t= 1/e), obtido
do ajuste, ¢ de 1,0 ms para baixas concentragdes do
ion sofrendo uma forte redu¢do com o aumento da

concentracao como pode se observar na Figura 10.

Figura 10 - Grafico do tempo de vida em fun¢@o da
concentracdo de ions de Yb*" ajustado pela relagdo
de Stokowski. Os circulos pretos indicam os pontos
experimentais e a curva em vermelho o ajuste
usando a Eq. (1).
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Fonte: os autores

Sabe-se que os processos de decaimento ndo
radiativos, reduzem o tempo de vida do portador
no estado excitado. Estes processos sdo regidos
por transferéncia de energia dos ions de TR para
o material hospedeiro. Exemplos de centros com
transicdo ndo radiativos sdo: modos vibracionais
de rede por carbonilas e hidroxilas e processo de
relaxacdo cruzada (interagdo ion-ion) (BELL et
al., 2003). Os baixos valores de tempo de vida do

estado °F_ para altas concentragdes de Yb*" ocorre
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provavelmente devido a migragdo de energia entre
os ions excitados de Yb** e a transferéncia de energia
envolvendo impurezas ou defeitos proximos aos
ions de Yb*".

Stokowski ref. DIGONNET, 2001)
estudaram os processos de transferéncia de energia

(ver

dos ions de Nd** e estabeleceram uma relagdo
empirica, (equagdo 1) entre o tempo de vida e a
concentracdo dos ions de TR.

Ty

el

Onde 10 ¢ o tempo de vida observado para um

2-f:xp =

sistema diluido (baixa concentragdo de ions de TR),
Q ¢ a concentragdo do ion quando o tempo de vida
se reduz pela metade, N é o valor da concentragdo
e n ¢ o fator que informa o tipo de mecanismo de
decaimento eletronico.

E estabelecido na literatura cientifica que valores
de n proximos a 2, sugerem um sistema ressonante,
governado por mecanismos de relaxagdo cruzada.
(SERQUEIRA, 2010). Apos ajuste da equagdo
(1) aos dados experimentais, obtivemos o valor
de n = 1,018 £ 0,084 sugerindo um mecanismo
ndo ressonante de decaimento, processo de nao
relaxagdo cruzada. Provavelmente a reducdo do
tempo de vida, possa estar relacionado com a
presenga de hidroxilas OH- (CAETANO, 2013).
Medidas recentes de absor¢do no infravermelho
nesta matriz (SBP), mostram a presenca da
vibragao de hidroxilas OH- (LOURENCO et al.,
2013). Com o aumento da concentragdo, os ions de
Yb** tendem a ficar mais proximos uns dos outros,
permitindo uma migracao dos elétrons de um ion
para o outro antes do processo de recombinagdo
efetivamente ocorrer. Este processo de migragdo
aumenta a probabilidade do elétron encontrar um
defeito na estrutura da matriz recombinando-se nao
radiativamente ou ficar aprisionado neste defeito
reduzindo, dessa forma, o tempo de vida do estado.

Conclusoes

Neste trabalho foi analisado as propriedades
Opticas do ion Terra-Rara Yb*" inserido na matriz
SBP (40SiO, 40B,03 20PbO,) em fun¢do da
concentracao do ion e da temperatura de tratamento
térmico da matriz. As temperaturas de transi¢ao
vitrea e de cristalizagdo da matriz foram obtidas
pela analise da curva de DTA, cujos valores obtidos
foram: Tg =458 °C e Tc = 510 °C, respectivamente.

O espectro de absorcdo Optica apresenta um
pico em 975 nm, relativo a transi¢do eletronica

2
do estado °F,, .

Yb3+. Observando os espectros de absor¢do Optica

para °F_,, caracteristica do ion
pode-se concluir que a medida que se aumenta
a concentracdo de Yb3', ocorre um aumento da
intensidade da absor¢ao proporcional a incorporagao
do ion na matriz.

O aumento da concentracdo do ion leva a um
deslocamento do gap Optico para maiores energias.
Este comportamento também foi observado ao
aumentar a temperatura de tratamento térmico de
350 °C para 500 °C, e estdo associados ao processo
de cristalizagdo da matriz. Relatos da literatura
borosilicatos
geralmente  apresentam  nanocristalizacdo de
SiO, (LOURENCO et al., 2011). Neste trabalho
verificamos que os ions de Yb*" podem ser usados

cientifica mostram que vidros

como facilitadores da cristalizacdo de nanocristais
de SiO, quando incorporados na matriz SBP.

Os espectros de luminescéncia mostram um pico
bem definido com emissdo em 978 nm indicando
um decaimento eletrénico do nivel de maior
energia °F,, para o estado de menor energia °F. .
Ao comparar os dois picos tanto de absor¢ao quanto
de emissdo encontra-se uma pequena diferenca de
energia 6,4 meV, conhecida como Stoke-Shift. Este
baixo valor estd associado a baixa interagdo do ion
com a matriz.

Uma analise da fotoluminescéncia com resolugdo
temporal mostrou que o decaimento radiativo
do estado °F,, do fon Yb’', na matriz SBP, pode
ser ajustado com uma Unica fungdo exponencial
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decrescente de onde obteve-se um tempo de vida de
1,0 ms para a amostra com menor concentragdo de
Yb**. Com o aumento da concentracdo dos ions de
Yb*, o tempo de vida do estado sofreu uma sensivel
redugdo que pode estar associada a presenga de
hidroxilas na matriz.
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