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RESUMO

Esse trabalho de tese descreve a sintese e a caracterizagdo de materiais amorfos
e cristalinos na forma de p6 e de filmes finos pertencentes ao sistema Er,O3-Y,03-Al,03-
B,O3. O principal objetivo do trabalho foi o de obter filmes finos amorfos contendo ions
Er** préximo & composigdo YAIl;(BOs)s (YAB), visando sua aplicacdo como amplificador
em dispositivos opticos integrados. Na sintese das amostras foi empregado o método dos
precursores poliméricos e o método sol-gel. Uma vez estabelecida as condi¢cbes de
sintese das resinas e de sdis estaveis, diferentes parametros foram otimizados visando a
deposicdo de filmes relativamente espessos e amorfos. As propriedades térmicas,
estruturais e 6pticas de amostras cristalinas ou amorfas, na forma de p6 e na forma de
filmes finos, foram caracterizadas através das técnicas de analise termogravimétrica,
calorimetria exploratéria diferencial, difracdo de raios X, espectroscopia vibracional na
regido do infravermelho com transfomada de Fourier, espectroscopia Raman e
microscopia eletrénica de varredura de alta resolugao, microscopia de forgca atdmica,
espectroscopia “m-line”, medidas de espectros de luminescéncia. Baseado na analise
térmica e estrutural das amostras na forma de po, foi possivel realizar a sintese de
amostras na forma de filmes finos de composicdo Y ErAl3(BO3), que apresentaram
caracteriticas estruturais, microestruturais e opticas adequadas a aplicagdo desejada.
Através do estudo das propriedades térmicas e estruturais, foi observado que as
amostras preparadas através do método dos precursores poliméricos e do meétodo sol-gel
apresentam respectivamente uma temperatura de transicéo vitrea (T,) a@ 723 °C e a 746
°C e uma temperatura de cristalizagéo (T.) @ 814 °C e a 830°C. O tratamento térmico a
aproximadamente 1150 °C da amostra amorfa na forma de pd de composigdo
Yo.9Ero 1Al3(BO3s)s contendo boro em excesso levou a obtengdo de uma solugéo sdlida
cristalina de composigao Y, oEr1Al3(BO3)s. No que se refere as propriedades dos filmes
finos, as melhores condi¢cdes de densificacdo, homogeneidade, eficiéncia de guiamento,
emissdo luminescente e tempo de vida foram observadas quando os filmes de
composicao Yo gErg 1Al3(BOs), foram tratados entre as temperaturas de T4 e T.. Os filmes
amorfos de composicdo YogEr Al3(BO3), se comportam como guias monomodos,
apresentando alta emissao luminescente e um tempo de vida comparavel a outros
sistemas amorfos a base de boro. Esse comportamento mostra a viabilidade de

aplicacao desses filmes amorfos como amplificadores épticos planares.
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RESUME

Ce travail de thése porte sur la synthése et la caractérisation de matériaux
amorphes et cristallin sous forme de poudres et de couche minces du systhéme Er,Os-
Y,0;-Al,03-B,0;. L'objectif principal du travail a été de préparer des couches minces
amorphes dopées erbium dont la composition est proche de YAI3;(BOs3)4 (YAB), en vue de
la réalisation d’amplificateurs pour I'optique guidée. Pour la synthése des échantillons,
les méthodes des précurseurs polymériques et sol-gel ont été utilisées. Une fois établies
les conditions de synthése pour obtenir des résines et des sols stables, nous avons défini
les conditions de dépét conduisant a I'élaboration de couches amorphes et relativement
épaisses, de l'ordre du micrométre. Les catactérisations thermiques, structurales et
optiques des échantillons, sous forme de poudre et de couches minces, ont été réalisées
par I'analyse thermogravimétrique, microcalorimétrie différentielle, difraction des rayons X,
spectroscopie infra-rouge a transformé de Fourier, spectroscopie Raman, microscopie
electronique a balayage, microscopie a force atomique, spectroscopie “m-line”, et de
luminescence. L'ensemble de ces résultats nous a permis de parfaitement contrdler
I'élaboration de couches minces vitreuses de compositions Y1,ErAl3(BO3)s (x = 0,02;
0,05; 0,1; 0,3 et 0,5) qui présentent une trés bonne homogénéité chimiques et de bonnes
propriétés optiques. Les couches preparées par la méthode des précurseurs
polymériques et la méthode sol-gel possédent respectivement une transition vitreuse (T,)
a 723 °C et 746 °C ainsi qu’une température de cristallisation (T.) a 814 °C et a 830°C.
Les recuits thermiques des poudres effectués a 1150 °C ont permis d’obtenir la phase
cristalline YqoEr1Al3(BO3)s pure en utilisant au départ un léger exces de bore afin de
compenser la faible perte d'oxyde de bore (B,O3) a haute température. Les couches
minces recuites a des températures comprises entre T4 et T;, présentent les meilleures
conditions pour obtenir des dépbts trés denses et homogénes, conduisant & de bonnes
eficacité de guidage, d’emission de luminescente et de durées de vie. Les couches
vitreuses de composition Y gEr 1Al3(BO3)4 et d’épaisseurs comprises entre 500 et 800 nm
sont des guides d'onde monomodes qui présentent des intensités d’émission de
luminescente élevées et des durées de vie qui sont comparables a d’autres systémes
borates amorphes relevés dans la littérature. Ces résultats confirment la possibilité
d’utilisation de ces couches amorphes comme amplificateurs planaires pour l'optique

guidée.
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ABSTRACT

This work specifies the synthesis and the characterization of amorphous and
crystalline powder and thin films materials belonging to the Er,03-Y,03-Al,03-B,03
system. The main objective of this work was to develop amorphous thin film samples near
the YAI3(BOj3), composition with yttrium partially substituted by erbium (Y ErAl3(BO3)s),
with the aim of applying these thin films as waveguide amplifiers in integrated optical
systems. The polymeric precursor and the sol-gel methods were applied in order to
produce such thin films. After the first step where the conditions to obtain very stable
resins and sols was established, different parameters were adjusted aiming the deposition
of thick and stable thin films. To well define the best conditions to obtain amorphous and
dense thin films, the powder samples of the same compositions were first characterized
by thermal analysis techniques, X-ray diffraction, IR and Raman spectroscopies, high
resolution electron microscopy and atomic force microscopy. From thermal analysis and
structural results, it was observed that the samples prepared from the polymeric precursor
and sol-gel methods exhibit glass transition temperatures, T4, at 723 and 746 °C and
cristallisation temperatures, T., at 814 and 830 °C, respectively. The heat treatment at
around 1150 °C of Y, oErg 1Al3(BO3), powder sample containing a smaller amount of boron
in excess produced by both methods lead to the formation of a crystalline solid solution of
the same composition without the presence of secondary phases. These results show that
dense, free of cracks, thick and homogeneous thin films could be obtained when they
were submitted at a heat treatment in temperatures between T, and T.. From the “m-line”
spectroscopy technique and luminescence measurements we observed that the
Yo.9Ero.1Al3(BO3)s amorphous thin films can be considered as monomode waveguides
showing a high luminescence intensities and a lifetime similar to other amorphous borate
systems. These results show the potentiality to apply such amorphous thin films as

optical planar amplifiers.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

Existe uma grande tendéncia atualmente na substituicdo de dispositivos
eletrénicos a base de materiais semicondutores, como por exemplo o silicio, por
dispositivos puramente Opticos devido a possibilidade de poder aumentar em varias
ordens de grandeza a velocidade de processamento de informagdes digitais e a
capacidade de armazenamento em dispositivos mais compactos e de menor custo.

O estudo de materiais dopados com ions terras-raras realizado nos ultimos
cinquenta anos gerou importantes resultados com relagdo as aplicagdes tecnoldgicas
destes materiais nesta area, principalmente devido as propriedades Opticas especiais
apresentadas por estes ions. Dentre estas aplicagdes, podemos citar o desenvolvimento
em 1974 de um laser contendo o cristal de AlsY304, dopado com ions de Nd®* (Nd3+:YAG)
e a construcao da tela dos televisores a cores, a qual contém varios ions fosforescentes,
como o europio emitindo na regido do vermelho do espectro visivel.

Mais recentemente, surgiu o amplificador 6ptico na forma de fibras de silica
dopadas com érbio (EDFA, “Erbium-doped fiber amplifiers”), o que tornou possivel o
envio de um fluxo de informagbes muito superior ao até entdo atingido. O sucesso
alcangcado com o uso da fibra dopada com érbio esta relacionado a sua banda de
emissdao em 1530 nm, que se encontra no centro da terceira janela (composta pelas
bandas E, S, C, L e U) das telecomunica¢des (1360 — 1675 nm), onde a absorcéo das

fibras Opticas atuais € a menor possivel [1,2]. A utilizacdo de diferentes ions de terras-
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raras permite assim cobrir uma boa parte dos comprimentos de onda do azul (A = 380
nm) ao infravermelho préximo (A = 3950 nm) [3,4].

Uma forte demanda de dispositivos o6pticos ativos para serem utilizados em
telecomunicagdes fez com que a pesquisa sobre os materiais dopados com ions de
terras raras apresentasse um avango significativo. O principal objetivo € o de integrar em
um “chip” éptico de dimensao de alguns centimetros de comprimento fungbes como a
amplificacdo e a multiplexagem de diversos canais. Os guias de onda dopados com érbio
utilizados como amplificadores (EDWA, “Erbium-doped waveguide amplifiers”) que foram
desenvolvidos neste sentido, sdo baseados na emissao estimulada de ions Er®** excitados
através da luz de um laser de diodo operando normalmente em 800 ou 980 nm.
Entretanto, a reducdo de dimensdo do dispositivo gera algumas limitagdes quando
comparado a fibra éptica onde a atenuagdo gerada por diferentes processos é
compensada pela amplificacao que ocorre em varios metros. Como nos guias de onda
este mesmo processo deve ser realizado em apenas alguns centimetros, estes devem
ser fortemente dopados a fim de atingir um ganho 6ptico comparavel ao da fibra optica
para compensar as perdas em diversos dispositivos. Entretanto, uma elevada
concentragcdo de ions de terras raras pode levar a problemas de solubilidade e de
interagdes ndo radiativas entre os ions [5-7]. Esta elevada concentracdo de ions terras
raras representa o principal desafio na fabricagcado dos guias amplificadores.

Atualmente, uma grande parte das pesquisas nesta area se concentra em
sistemas compactos constituidos por guias de luz planares e de canais [5,8-16].
Diferentes sistemas tém sido propostos na literatura com o intuito de aliar a reducéo das
dimensdes do meio amplificador de luz (quer seja para a construgdo de amplificadores
Opticos quer seja para a construgdo de microlasers), com o bombeamento por diodos
emissores de luz.

De acordo com a literatura [2], um sistema Optico integrado foi desenvolvido pela
primeira vez sobre um substrato de silicio recoberto por silica (regiao amplificadora entre

dispositivos WDM, “Wavelength Division Multiplexer”) com a regido amplificadora na
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forma de um filme fino de Al,O; dopado com Er** com cerca de 600 nm de espessura.
Em geral, os componentes “ativos” de dispositivos integrados encontrados na literatura
sdo depositados na forma de filmes finos de silica ou alumina dopados com os ions
lantanideos. Os substratos utilizados tém sido os mais diversos como, por exemplo,
monocristais de silicio recobertos por silica ou mesmo vidros comuns [17-21].

Um filme para ser aplicado em um dispositivo Optico pode ser amorfo,
monocristalino ou policristalino. Para o processamento do sinal no plano do filme (como
no caso dos guias de onda), a presenca de inomogeneidades no indice de refragcao deve
ser reduzida a fim de minimizar as perdas por atenuacdo. Esta diminuicido na atenuacao
€ mais facilmente alcangada quando materiais amorfos ou monocristalinos sao utilizados.
Os contornos de grdo em filmes policristalinos séo regides de descontinuidade estrutural
e composicional produzindo variagdes indesejaveis no indice de refragao e a formagao de
poros. Entretanto, esta limitagdo nao exclui o uso de filmes policristalinos que apresentem
um crescimento do tipo epitaxial. Para a utilizacdo de filmes como guias de onda, estes
devem apresentar uma atenuacgéao preferencialmente menor que 1 dB/cm [22].

Materiais amorfos e cristalinos como a silica dopada com aluminio ou fésforo,
vidros oxidos multicomponentes, Al,O;, LiNbO3;, YBOjs, Y,0;, entre outros, tem sido
explorados na utilizagdo como guias de ondas planares. Entretanto, muitos destes
materiais apresentam problemas relacionados a estabilidade quimica, a solubilidade dos
ions de terras raras e a higroscopicidade em algumas matrizes. A presenga de grupos
hidroxilas (OH) nestes materiais leva a supressdo do sinal luminescente reduzindo o
ganho dos amplificadores opticos. [5,8-13]

Esforcos também tém sido feitos com o intuito de melhor compreender os efeitos
do campo cristalino da matriz hospedeira sobre as transicdes eletrdnicas dos ions terras
raras fazendo com que exista a necessidade de se estudar a estrutura destes materiais
tanto no estado amorfo quanto cristalino.

Os métodos mais utilizados na preparagdo de materiais na forma de filmes finos

podem ser divididos em dois grupos, o dos métodos fisicos e dos métodos quimicos [23-
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28]. No caso dos métodos fisicos, o material a ser depositado sobre um substrato pode
ser vaporizado por meio de bombardeio por ions, por feixe de elétrons, através de
aquecimento resistivo ou utilizando o feixe de um laser pulsado. A deposicdo de filmes
através de métodos quimicos consiste na preparacdo de uma solugcdo através de
diferentes processos como por exemplo sol-gel, que faz uso de alcéxidos; hibridos, que
utilizam agentes quelantes; decomposicdo de compostos organometalicos; e o método
dos precursores poliméricos no qual se utiliza agentes complexantes e polimerizantes. A
deposicao de filmes neste caso pode ser realizada através das técnicas de “spin-coating”
e “dip-coating” [29-32].

O método sol-gel e 0 método dos precursores poliméricos tém se mostrado muito
Uteis na sintese de materiais 6xidos complexos na forma de p9, filmes finos e ceramicas
[29-37]. O método sol-gel permite também a obtengao de vidros e fibras [38,39].

As vantagens inerentes dos processos quimicos fizeram que esses métodos se
tornassem muito populares. A utilizacdo de reagentes quimicos de alta pureza garante a
pureza dos materiais sintetizados. A estequiometria dos diferentes elementos quimicos
pode ser facilmente controlada. A relativa baixa viscosidade da solugdo permite obter um
material homogéneo em escala molecular bem como realizar um controle da espessura
final do filme. Estas propriedades fazem do método sol-gel e do método dos precursores
poliméricos escolhas apropriadas na elaboracido de materiais amorfos ou cristalinos. A
incorporacao dos diferentes constituintes em solugdo permite a obtengdo de uma grande
variedade de compostos 6xidos. As reagdes no método sol-gel ocorrem em geral a
temperatura ambiente enquanto as do método dos precursores poliméricos entre 80 e
120 °C. Tratamentos térmicos sdo efetuados em uma etapa posterior com a finalidade de
promover a pirélise dos compostos organicos e a densificagcdo do material, seja ele na
forma de p6é ou na forma de filme fino. As temperaturas atingidas nos tratamentos
térmicos restam entretanto relativamente baixas. Por exemplo, um vidro de silica de boa

qualidade pode ser obtido apdés um tratamento térmico por volta de 800 — 1000 °C
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quando comparado aos 2000 °C necessaérios para obter a silica na forma vitrea através
da fusdo do SiO, cristalino.

Neste contexto, a utilizacdo do método sol-gel e do método dos precursores
poliméricos na sintese dos compostos 6xidos na forma de filmes apresenta um grande
interesse por serem métodos de baixo custo quando comparados aos métodos fisicos de
deposicao e permitir a obtencao de filmes finos com boa qualidade 6ptica [29,32,40,41].

Esta tese de doutorado apresenta uma contribuigdo ao projeto de pesquisa sobre
materiais fotbnicos realizado entre o grupo Crescimento de Cristais e Materiais
Cerémicos do Instituto de Fisica de Sao Carlos — USP e o grupo “Matériaux pour
I'Optique” do “Laboratoire de Cristallographie — CNRS” associado a “Université Joseph
Fourier” de Grenoble na Franca. Este projeto vem sendo desenvolvido dentro de um
acordo de cooperagdo internacional entre o Brasil e a Franga (CAPES-COFECUB) cujo
principal objetivo € o desenvolvimento de materiais 6xidos em escala nanométrica na
forma de filmes finos para guias de onda e amostras na forma de p6 para obtencao de
ceramicas transparentes. Nesse contexto, esta tese de doutorado foi desenvolvida dentro
de uma proposta de co-tutela através de um acordo firmado entre a Universidade de Sao
Paulo e a “Université Joseph Fourier”.

Trabalhos anteriores realizados neste contexto tiveram por objetivo o estudo de
filmes amorfos a base de fésforo (KAI(PO3)4) para serem aplicados como amplificadores
6ticos. Esses estudos mostraram que a cristalizagdo ocorre em baixas temperaturas (~
500 °C) e os filmes tornam-se higroscépicos. A baixa temperatura de cristalizagdo nao
permite a completa remogdo de compostos organicos e portanto nao densificam
satisfatoriamente para serem usados como amplificadores opticos planares.

A presente tese teve como objetivo principal a sintese através de duas rotas
quimicas nao agressivas de pos e filmes finos amorfos ou policristalinos do sistema
Er,03-Y,03-Al,03-B,03, visando maximizar as propriedades estruturais, microestruturais e
Opticas deste sistema para aplicagdes como amplicadores em dispositivos &pticos

integrados. Foram realizadas caracterizacdes térmicas, estruturais, morfologicas e
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Opticas. Além de estudar a evolugao estrutural destes materiais na passagem do estado
amorfo para o cristalino, foi avaliada a possivel diferenca estrutural dos materiais
produzidos pelos dois diferentes métodos quimicos e sua influéncia sobre as
propriedades 6pticas do material.

Mais especificamente, este trabalho esta baseado na sintese e catacterizacao de
materiais das composi¢des (1-x)Y,03;— xEr,O3;— (1,5+y)Al, O3 — (2+2)B,0; com x variando
de 0,01 a 0,5 eyezentre 0 e 0,25. A composigado para X, y e z iguais a zero refere-se a
férmula quimica do cristal YAI;(BO3), (denominado YAB), que de acordo com a literatura
[42], ndo pertence ao dominio vitreo do sistema ternario Y,03; — Al,O; — B,O3. A escolha
da composicdo quimica préxima a do cristal YAB decorre de suas excelentes
propriedades 6pticas como ampla transparéncia desde o infravermelho préximo a regiao
do ultravioleta, por apresentar entre os cristais boratos o maior coeficiente de geragao de
segundo harménico e por possuir boas propriedades de luminescéncia para lasers do
estado sélido [43,44]. Além disso, esse sistema apresenta uma alta solubilidade dos
elementos terras raras através da substituicdo do elemento itrio [45,46]. Outros fatores
que influénciaram nossa escolha foram sua alta estabilidade fisica e quimica, alta
condutividade térmica e boa resisténcia mecanica [43].

Esta tese estda organizada da seguinte forma: O capitulo 2 apresenta
consideragbes gerais sobre vidros, cristais, a estrutura dos compostos boratos, uma
breve revisdo sobre materiais pertencentes ao sistema alumino-borato contendo ions
terras raras e os principais aspectos tedricos sobre o desenvolvimento de filmes finos
ativos, guias de onda planares, amplificadores 6pticos e da interacdo da radiacdo com a
matéria. O capitulo 3 trata dos métodos quimicos de deposicado de filmes finos com
especial atencdo ao método sol-gel e ao método dos precursores poliméricos, 0s
materiais precursores utilizados na sintese dos sbis, géis e resinas e uma breve
apresentacao das técnicas de caracterizacao utilizadas. Os processos de otimizagao das
solugbes precusoras estaveis e da deposicdo de filmes obtidos através de ambos os

meétodos quimicos utilizados s&o descritos no capitulo 4. No capitulo 5, sdo apresentados
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os resultados e discussdes sobre as propriedades térmicas, estruturais e microestruturais
das amostras na forma de pd e no capitulo 6 os resultados e discussbes das
propriedades estruturais, microestruturais e 6pticas das amostras na forma de filmes
finos. No capitulo 7 sdo apresentadas as consideracbes finais e conclusées, bem como

as propostas de trabalhos futuros.
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CAPITULO 2 - CONSIDERAGOES GERAIS E ASPECTOS

TEORICOS

Materiais vitreos pertencentes ao sistema borato contendo ions de terras raras
apresentam uma larga gama de propriedades fisicas de interesse fundamental e com
potencial de aplicagdo na area de laser e opto-eletronica [1]. Os ions de terras-raras
podem ser incorporados na matriz vitrea em grandes ou em pequenas quantidades
fazendo com que estes sistemas apresentem certas vantagens quando comparados, por
exemplo, aos vidros silicatos, fosfatos e fluoretos. A introdu¢ao dos ions de terras-raras
na matriz vitrea induz a formagdo de uma estrutura eletrbnica de niveis de energia
necessaria para a aplicagdo destes materiais em dispositivos épticos como lasers e
amplificadores 6pticos [1].

Comparados aos vidros silicatos, os vidros boratos tem sido menos estudados
pelo fato de apresentarem uma menor estabilidade quimica. Entretanto, a estabilidade
quimica destes vidros pode ser substancialmente melhorada através da substituicao
adequada de o6xido de boro por outros elementos, como por exemplo, o 6xido de
aluminio.

Neste capitulo sdo apresentados alguns aspectos sobre materiais vitreos e
cristalinos e sao feitas algumas consideragdes sobre sistemas boratos tanto na forma
vitrea como cristalina. Sdo apresentadas também informacgdes estruturais que estao

intimamente relacionadas as propriedades Opticas destes materiais e os aspectos
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tedricos sobre a interacdo da radiagdo com a matéria, guias de onda e amplificadores

opticos.

2.1 — Materiais vitreos e cristalinos

Materiais solidos podem apresentar ordenamento dos atomos em trés escalas de
comprimento. Uma delas é a ordem local ou de curto alcance (~ 5 A), a segunda é a
ordem de médio alcance (~ 5 — 15 A) e por fim a ordem de longo alcance (superior a 15
A). [2] A auséncia de ordem de longo alcance num material classifica 0 como sendo
amorfo. Apesar do vidro ser classificado como um sdélido amorfo, nem todo material
amorfo € um vidro. A definicdo amplamente aceita de um material vitreo foi apresentada
por Shelby: “vidro é um sdlido amorfo, com auséncia completa de ordem a longo alcance
e periodicidade, exibindo o fenémeno de transicdo vitrea. Quaisquer materiais
inorgénicos, organicos ou metalicos, formado por qualquer método, que exiba o
fenébmeno de transig¢éo vitrea é um vidro” [3].

Por outro lado, os materiais cristalinos apresentam uma estrutura que é
caracterizada pela existéncia de uma cela unitaria e pelo fato de ser possivel através de
uma operagao de simetria, gerar uma estrutura cristalina de longo alcance. A existéncia
de ordem de longo alcance gera anisotropia espacial em escala macroscépica e padrdes
de difracdo de raios X com linhas estreitas que seguem a Lei de difragdo de Bragg.
Devido as operagdes de simetria, a identificacdo da estrutura cristalina pode na maioria
dos casos, ser resolvida através das informacdes da posicao dos atomos na cela unitaria

[4,5].
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2.2 — Vidros o6xidos

Os vidros convencionais sdo produzidos pelo método de fusdo e moldagem por
um resfriamento rapido. Este método envolve a fusdo de uma mistura dos materiais de
partida, em geral a altas temperaturas, seguida por resfriamento rapido do fundido de
forma a obter um sdélido rigido n&o cristalino. Materiais vitreos podem também ser obtido
por métodos alternativos que tém em comum o aspecto da consolidacdo a baixas
temperaturas a fim de evitar sua cristalizacdo. Podemos citar a deposi¢ao por vapor
(condensagdao de vapor sobre um substrato frio), método sol-gel, irradiagdao ou
bombardeio idnico (desordenamento de um material inicialmente cristalino) [6].

A Figura 2.1 representa o processo de formacgao de um vidro através do método
de fusdo seguida de um resfriamento. Um liquido (L) € submetido a um processo
gradativo de resfriamento até atingir a temperatura denominada T; (temperatura de
fusdo). Neste ponto, pode ocorrer a cristalizagdo, sofrendo uma descontinuidade no
volume especifico (contragao), ou passar a um estado de um liquido super-resfriado (SR)
sem apresentar descontinuidade em T:. Diminuindo ainda mais a temperatura, a
viscosidade aumenta (~ 10" Pa.s) e ao atingir T, ele sofre uma mudancga de fase
passando ao estado vitreo.

A temperatura de transig&o vitrea, Ty, € um importante parametro num processo
de producao ou caracterizagao de um vidro e depende da taxa de resfriamento do liquido.
Para taxas de resfriamento elevadas, o valor de T4 é deslocado para a regido de altas
temperaturas. Para baixas taxas de resfriamento, o valor de T, é deslocado para baixas
temperaturas. Deste modo, costuma-se adotar um intervalo de temperatura Ty, delimitado

pelos baixos e altos valores da taxa de resfriamento.
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Figura 2.1 — llustragcdo esquematica da variagdo do volume especifico com a

temperatura. L = Liquido; SR = Liquido super-resfriado; T4 = Temperatura de transi¢cdo

vitrea; T; = Temperatura de fuséo.

O material cristalino ¢é caracterizado por um estado de equilibrio
termodinamicamente estavel enquanto o vidro é caracterizado por um estado
metaestavel possuindo assim uma energia interna maior do que a do material cristalino.
Para uma temperatura abaixo de T4 (Figura 2.1) observa-se que o volume do material
cristalino € menor que o do vidro. Isso ilustra a metaestabilidade do vidro. [7]

A preparacdo de materials vitreos na forma de “bulk” pelo método sol-gel é
realizada de maneira diferente a apresentada na Figura 2.1. Em tal método, a obtencgao
de um solido vitreo ocorre através do aumento lento e gradual da temperatura de
aquecimento. Assim, ocorrera uma reducdo do volume do material de partida
(inicialmente muito poroso) até a regido de Tgy. A redugéo do volume do material ocorre
devido a consolidacdo do mesmo, além da pirdlise. Os processos de pirdlise de
compostos orgénicos devem ocorrer em temperaturas inferiores a consolidacédo dos
corpos amorfos (eliminagdo de poros) que é mais acentuada entre Tg e T, (T, é a
temperatura de cristalizagao e portanto inferior a Ty) para ndo formar o ja bem conhecido

“coracao negro” que deteriora as propriedades do material.
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Em principio, qualquer substancia pode formar vidro pelo método convencional de
fusdo desde que a taxa de resfriamento seja suficientemente rapida para evitar sua
cristalizacdo. Entretanto, isso ndo é valido na preparacao através de métodos quimicos.

Uma condicdo basica para a formacdo de um vidro € a que deva ocorrer a
formagao de longas redes tridimensionais nao periddicas [8]. A partir desta condicéo,
existem alguns critérios que permitem fazer uma previsado de quais substancias tendem a
formar vidros éxidos:

- Um atomo de oxigénio é ligado a ndo mais que dois atomos formadores;

- O numero de coordenacao dos atomos formadores é pequeno;

- Os poliédros de oxigénio ligam-se uns aos outros pelos vértices, nao pelas bordas ou
faces; e

- Os poliédros estao ligados numa rede tridimensional.

Deste modo, 6xidos do tipo A,O3, onde A é um atomo metalico, satisfazem as
regras 1, 3 e 4 se os atomos de oxigénio formam piramides tridngulares em torno de cada
atomo A, enquanto os do tipo AO, ou A,Os satisfazem as regras se os atomos de
oxigénio formam tetraédros em torno de cada atomo A. Numeros de coordenacé&o mais
elevados sao excluidos pela regra 2 e 6xidos do tipo A,O e AO nao obedecem a essas
regras.

Outras regras relativas a incorporagao de ions alcalinos ou alcalinos terrosos na
estrutura vitrea foram também definidas [8] e s&o elas: Os cations sado situados em
vacancias relativamente grandes da estrutura; e para cada oxigénio adicionado, uma
ponte A—O-A é quebrada tal que oxigénios nao ligantes sdo formados. A carga positiva
dos cations introduzidos é localmente neutralizada pela carga negativa dos oxigénios nao
ligantes.

Esse efeito estrutural observado nos vidros 6xidos é provocado pelos chamados
modificadores da rede. Os modificadores da rede vitrea ndo formam poliedros tais como

os formadores, mas tendem a “quebrar” a continuidade da rede.
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Existem ainda os chamados o6xidos intermediarios, os quais tem o papel de
estabilizar a rede vitrea através da substituicdo dos ions presentes na rede pelo cation do
6xido intermediario. Os compostos GeO,, As,Os e P,Os sdo conhecidos por formar
unidades estruturais tetraédricas como a silica. O composto B,O3; apesar de ser formado
por unidades triangulares, pode formar um vidro, em alguns sistemas vitreos boratos sao
também encontradas unidades estruturais tetraédricas. Um dos compostos intermediarios
mais conhecidos é o Al,O3, 0 qual pode atuar como formador ou modificador vitreo em

sistemas boratos. Isso dependera da concentragao de Al,Os.

2.3 — Estrutura dos sistemas boratos

Em geral o boro apresenta-se como ion trivalente e € um formador vitreo. Em um
vidro B,Oj3 puro, a coordenagao do oxigénio em torno de cada atomo de boro é 3. O boro
esta ligeiramente acima do plano dos trés oxigénios, e todos o0s oxigénios s&o
ligeiramente entre tridngulos vizinhos, sendo entdo a unidade estrutural basica um
triangulo (BO3)*. O grupo estrutural presente consiste em um anel boroxol (B;Og)®,
formado a partir dos triangulos planares (BO;)*. Cada triangulo (BOs)* é conectado a
outro por meio de oxigénios ligantes. Além disso s&o comumente encontradas unidades
tetraédricas (BO,)> em vidros boratos ndo puros [9]. A conversdo de triangulos (BO;)*
em tetraedros (BO4)* devido a adicdo em grandes quantidades de outros elementos
alcalinos e o aluminio [9,10,11] produz oxigénios nao-ligantes associados aos atomos de
boro. Quando comparado ao vidro B,O3; puro, isso afeta significativamente a viscosidade
do liquido em alta temperatura, o coeficiente de expansdo térmica e a densidade do
material.

Além de apresentarem uma estrutura contendo as unidades basicas, (BO3)* e
(BO4)*, os vidros boratos podem também possuir unidades superestruturais

apresentadas na Figura 2.2. A proporcao destas unidades depende da presenca de
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elementos modificadores de rede ou elementos intermediarios [12]. Estas unidades

superestruturais sao formadas pela unido das unidades basicas.

Figura 2.2 — Grupos ou unidades superestruturais de vidros boratos: (1) unidade
ortoborato, (2) tetraédro com dois atomos de oxigénio ligantes (“bridging”) e dois nao
ligantes (“non-bridging”), (3) tetraédro B4y, (4) unidade piroborato, (5) anel metaborato,
(6) anel boroxol, (7) unidade triborato, (8) cadeia metaborato, (9) unidade diborato e (10)
unidade pentaborato. Circulos fechados representam atomos de boro e os circulos
abertos os atomos de oxigénio. Note que @ indica oxigénio ligante (“bridging”) e O" indica

oxigénio nao ligante (“non-bridging”) [15].

Alguns trabalhos reportam sobre o efeito da adi¢do de 6xido de aluminio (Al>O3)
na estrutura dos vidros boratos. Em geral, a adigdo de Al,O; leva a uma redugdo do
numero de unidades BO, e portanto a um aumento das unidades BOj. Brow et al. [10]
sugeriram que no caso de vidros do sistema La,O3; — Al,O3; — B,O3, as unidades BO, sédo
substituidas por unidades AlO,4. Konijnendijk e Stevels [11] realizaram um estudo
estrutural de vidros boratos alcalinos e alcalinos terrosos e observaram que a adigao de

Al,O; leva a um aumento de intensidade de uma banda Raman centrada em 806 cm
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atribuida a anéis boroxol. Este aumento foi atribuido a formacédo de tetraedros AlQ,.
Segundo Konijnendijk e Stevels [11] e de acordo com Fukunaga et al. [13], os oxigénios
do Na,O nao convertem unidades BO; em BO, mas formam tetraedros AlO,. Resultados
similares foram observados quando da substituigdo do MgO por Al,O;. Assim, a

formacgao de anéis boroxol é atribuida a formacéao de tetraedros AlO, [14,15].

2.4 — Sistema R203 -_ A|203 - 8203 (R =Y e/ou Er)

Com relagao a sintese de materiais do sistema R,0; — Al,O; — B,O3; (R =Y e/ou
Er) amorfo, poucos trabalhos foram encontrados na literatura [16]. Por outro lado, foi
encontrada uma quantidade relativamente importante de trabalhos que relatam a sintese
e caracterizacdo de monocristais das fases NdAI3(BOs3)4, YAI3(BO3)s, (Y,Er)Al3(BOs), €
(Y,Yb)AI3(BOs3)4 [17-29]. Este fato deve-se a dificuldade da obtengcao de materiais vitreos
do sistema R,O3; — ALO; — B.O3 (R = Y efou Er) que estdo relacionadas a alta
temperatura de preparagdo (1400 — 1600 °C) e a viscosidade elevada dos liquidos
[30,31].

Poucos sdo os trabalhos que relatam estudos sobre o diagrama de fase dos
sistemas Y,0; — AlLO; — B,O; efou Er,O; — AlLO; — B,O5; [22,24]. Beregi et al. [22]
obtiveram corpos ceramicos na forma de pastilhas de composicdo Y,03-3Al,05-4B,0;
por reacao de estado sdlido entre 600 e 1300 °C. Estes autores verificaram que a fase
cristalina de composicao YAI;(BO3)s (YAB) tornou-se a fase majoritaria em
aproximadamente 1150 °C. Observaram também que a formacao desta fase é precedida
pela formagao das fases YBO; em aproximadamente 700 °C e da fase Al;B,Og entre 800
e 1100 °C. Segundo esses autores, a cristalizagdo da fase YAB ocorre devido a reagdo
entre os compostos YBO; e Al4,B,Og9 complementada por um excesso do composto B,O3
amorfo presente no meio. Entretanto, foi observado que a 1150 °C ainda existe uma
quantidade significativa ndo determinada de YBOj;. Além disso, observaram que entre

1100 — 1150 °C a fase Al,B,Og se decompde em AlgB4O3; devido a perda de boro e que
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no intervalo de 1200 a 1300 °C, a fase YAB se decompde em Al;3sB;O33 e YBOs.
Mencionam também que devido a reagbes de decomposicdo entre 1000 e 1200 °C,
ocorre uma grande perda de boro devido a sua grande volatilidade a altas temperaturas,
desbalanceando a estequiometria do composto de partida.

Madarasz et al. [24] realizaram através da analise térmica diferencial (DTA) um
estudo em pds e cerdmicas obtidas da mistura de 6xidos do sistema Y,0; — B,0s.
Observaram que a formacao da fase YBO; ocorre entre 700 e 1000 °C e em um estudo
de DTA do sistema Al,O; — B,O3; observaram a formacao da fase Al,B,Og que ocorre
entre 900 e 1000 °C e a sua decomposigdo na fase Al1sB4O33 seguida da perda de boro
entre 1050 e 1150 °C. Através destes resultados, sintetizaram a fase YAB através da
mistura estequimétrica do composto AlsB;,033 € YBO; e pela adigdo do composto B,O;
em uma quantidade suficiente para garantir a estequiometria da fase YAB. Foi
observada desta forma uma consideravel quantidade da fase YAB que p&de ser obtida
apdés 10 horas de sinterizagdo a 1150 °C. Observaram que a 1300 °C ocorre uma
decomposigao da fase YAB e a formacgao das fases YBOj; e Al1gB4O3s.

N&o encontramos na literatura trabalhos relativos a sintese da fase YAB na forma

de po ou filmes finos através de métodos quimicos.

2.5 — Monocristais de alumino borato de itrio (YAB) puros e dopados com

ions lantanideos

O cristal de YAB pertence a classe dos materiais com estrutura cristalina do
mineral CaMg;(COs3), (“huntite”) ndo centro-simétrica, grupo espacial R32 e constante de
rede hexagonal a = 9,295 A, ¢ = 7,243 A, Z=3 [32]. O cristal de YAB apresenta
propriedades 6pticas nao-lineares e com amplo espectro de transmissédo Optica até a
regiao UV (inferior a 200 nm) possuindo o mais alto coeficiente optico nao-linear entre os

boratos de estrutura conhecidos como “huntite” [33].
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Alguns cristais de YAB dopados sdo considerados excelentes candidatos como
materiais nao-lineares ideais para aplicacbes em lasers.

Alguns trabalhos mencionam a obtengdo do cristal de YAB dopado com Gd*'
apresentando um alto coeficiente optico ndo-linear [33]. O sistema Gd,Y1.,Al3(BO3),
(GYAB) com 0,8 =2 x 2 0,6 possui uma baixa atenuagdo de ondas acusticas de alta
frequéncia (8-9 Ghz) fazendo com que este material seja considerado na produgéo de
dispositivos 6pticos [34].

Cristais de YAB dopados com Cr*" tem sido também considerados para serem
utilizados como meio laser ativo [34,35].

Diferentes trabalhos mostram que monocristais YAB possuem alto coeficiente
optico nao-linear quando estdo dopados com neodimio [36], neodimio e lutécio [37] ou
itérbio [38]. Estes materiais sdo candidatos em potencial para serem utilizados como
meio laser ativo com propriedades de autoduplicacado de frequéncia (“diode laser pumped
self-frequency-doubling”).

Outros sistemas que apresentam esta mesma propriedade sdo o YAB-NAB nao
centro-simétrico com 0,08 = x = 0,04 (Nd,Y:,Als(BOs),) e o Nd*:YAB (NYAB) que
apresenta uma elevada eficiéncia de geracao de segundo harmodnico [39]. Cristais de
NYAB emitem luz laser verde quando bombeados com laser de diodo [40] e o cristal
Cr¥":YAB ¢ utilizado como laser de diodo para bombeio (“laser diode pumping”). O cristal
de composicao NdAI;(BO3)s (NAB) tem a mais fraca supressdo da luminescéncia
(“quenching”) quando comparado ao cristal laser convencional Nd**:YAG [41].

O cristal de YAB dopado com Ce foi identificado como um bom candidato para
deteccdo de néutrons e/ou particulas alfa devido a sua larga fragdo em massa de boro
(12%) que é a mais alta entre os materiais ortoboratos [42].

O cristal de composi¢do YAB dopado com Er** (Er**:YAB) também é considerado
um bom candidato a maio laser ativo com propriedades de autoduplicacédo de frequéncia

(“self-frequency-doubling”).
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O cristal YAB dopado em Er** e Yb** também tem sido estudado pelo fato dos
ions Yb*>* terem uma larga banda de absorgao por volta de 980 nm e uma maior secéo de
absorcdo que os ions Er**. A sobreposicdo entre a banda de emissdo dos ions Yb** e da
banda de absorgdo dos ions Er** possibilita a transferéncia ressonante de energia do
Yb** para o Er** [43]. Por esse motivo, cristais de YAB sdo comumente co-dopados com

ions Er** e Yb* [44].

2.6 — Filmes finos de alumino borato de itrio (YAI3(BO3)4,YAB)

Nao foram encontrados trabalhos na literatura sobre filmes finos de composicéo
YAB puro ou dopados com ions terras-raras. Consequentemente, a preparacao de filmes
destas composigdes e o estudo de suas propriedades estruturais e Opticas foram uma

grande motivagao para a realizagao deste trabalho.

2.7 — Fundamentos teoéricos

Nesta secdo apresentaremos alguns conceitos sobre espectroscopia dos ions de
terras raras, efeitos fisicos da interagdo da radiagcdo com a matéria, luminescéncia e
alguns conceitos de Optica integrada com enfase em guias de onda planares e

amplificadores 6pticos

2.7.1 — ions de terras raras e suas propriedades eletrénicas

Os elementos terras-raras compdem a série dos lantanideos da tabela periédica
juntamente com o escandio (Sc) e o itrio (Y). Com excessao dos elementos Sc e Y, as
configuragdes eletronicas desses elementos apresentam a configuragcdo do gas nobre

xendnio (Xe) seguida pelo preenchimento progressivo da camada 4f. Os ions lantanideos
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geralmente apresentam estado de oxidacdo 3+ e possuem caracteristicas
espectroscopicas especiais de emissdo luminescente. Estas caracteristicas estao
relacionadas a existéncia de inuUmeros niveis metaestaveis que levam a transicboes
radiativas desde o ultravioleta até a regido do infravermelho proximo. A posi¢do destes
estados metaestaveis ¢é influénciada pelo ambiente quimico dos ions (campo ligante). A
variagao na estrutura local de cada ion lantanideo, que depende da matriz, faz com que
ocorra uma distribuicdo na posicdo dos niveis de energia. Essa distribuicdo leva a
emissao radiativa em diferentes comprimentos de onda, cada uma com sua largura
intrinseca, tendo como principal efeito o alargamento da banda observada no espectro de
emissdo. Esse alargamento € denominado de ndo homogéneo. Nos materiais vitreos
com estrutura intrinsecamente desordenada, a distribuicdo de niveis energéticos pode
ser relativamente elevada podendo chegar a centenas de cm™ [45].

Utilizando a luz laser na regiao do ultravioleta, visivel ou mesmo infravermelho,
elétrons de ions de terras-raras em niveis de menor energia podem ser promovidos a
niveis metaestaveis. Em seguida, apés um tempo caracteristico denominado tempo de
vida, estes elétrons sdo desexcitados radiativamente para niveis de menor energia
emitindo fétons ou sdo desexcitados ndo radiativamente, transferindo neste caso uma
parte da energia para a rede na forma fénons. Antes do processo de desexcitagado
radiativa, pode ainda ocorrer a transferéncia de energia entre ions.

Com a finalidade de compreender a origem das propriedades espectroscopicas
dos ions terras raras, torna-se necessario determinar as bandas de energia destes
elementos, ou seja, a sua configuracao eletrénica. Isso pode ser feito a partir do modelo
simples do dtomo de hidrogénio. Consideremos que, o atomo esteja isolado e que seus
elétrons supostamente independentes, estejam submetidos a um potencial central. A
resolugdo da equacao de Schrodinger conduz a determinagdo dos numeros quanticos n,
I, m, e ms do elétron. Os numeros quanticos n e | representam, respectivamente, o
numero quantico principal e o numero quantico orbital e designam a orbita na qual esta o

elétron que denotamos nl (ex: 4f). A distancia entre o nucleo e a camada eletrénica
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cresce com n. Associa-se igualmente a cada elétron os numeros m, projecdo do
momento orbital, e ms, projecao do momento de spin. A cada elétron esta associada uma
Unica combinacao destes quatro niumeros (Regra de Pauli). A reparticao dos elétrons nas
Orbitas define a configuragao eletrénica de um atomo. Por exemplo, se temos trés
elétrons externos no orbital 4f, entdo a configuragdo do atomo sera 4. Como nao
consideramos as interacbes entre elétrons neste estagio do modelo, esta configuracao
corresponde a um unico nivel energético, significando que os trés orbitais ttm a mesma
energia. Este nivel é entado dito degenerado e o numero de orbitais deste nivel de energia
€ denominado de degenerescéncia [46-48].

A configuragao eletronica de alguns atomos de terras raras bem como aquela
associada aos ions 3+ ¢é ilustrada na Tabela 2.1.

Quando estes ions estdo no estado de valéncia 3+, eles perdem seus dois
elétrons 6s e o elétron 5d (ou um elétron 4f caso ndo possua elétron 5d). E preciso
enfatizar que o orbital correspondente aos elétrons 4f esta mais préximo do nucleo que
os orbitais 5s e 5p. Estando estes Ultimos completos (5s e 5p), os elétrons no orbital 4f
sdo blindados com relagdo a influéncia do exterior. Como veremos em seguida, as
interacdes entre elétrons induzem uma separacgao dos orbitais 4f em diferentes niveis de
energia. As transicdes Opticas no visivel e infravermelho préoximo ocorrem
majoritariamente entre estes niveis. A blindagem do nivel (4f) significa que as linhas de
emissdo dos ions de terras raras serdao muito pouco afetadas quando incluidas em
diferentes matrizes.

Para determinar a posi¢cdo dos niveis de energia na camada 4f, €& preciso
modificar o modelo inicial incluindo a interac&o entre os elétrons.

A primeira interagdo entre os elétrons a ser incluida é a eletrostatica ou
coulombiana que causa uma separagao da camada 4f em diferentes niveis de
aproximadamente 10* cm™. Estes niveis sdo denominados como 2°*'L, onde L é o
momento angular obtital dado por L = 2 I, e S € o momento de spin total dado por S = %

s;. O somatodrio sobre i corresponde ao conjunto de elétrons da érbita considerada. L é
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representado pelas letras S, P, D, F, G, H, e | correspondendo respectivamente aos
valores 0, 1, 2, 3, 4, 5 e 6 [47]. A passagem de um unico nivel 4f a varios niveis nos ions

Er** esta ilustrada na Figura 2.3.

Tabela 2.1 — Configuracdo eletrénica de alguns ions de terras raras e dos ions de

valéncia 3+ correspondentes.

Configuracao eletronica

Elemento -
atomo lon (3+)
ftrio (Y) [Kr] 4d" 552 [Kr]
Neodimio (Nd) [Xe] 4f* 5d° 6s? [Xe] 4
Eurépio (Eu) [Xe] 4f 5d° 6s° [Xe] 4f°
Erbio (Er) [Xe] 4f'? 5d° 652 [Xe] 4f"
ltérbio (Yb) [Xe] 4f** 5d° 652 [Xe] 4f'

[Kr] = 1s5° 2s? 2p® 3s? 3p® 3d'° 45% 4"

[Xe] = 15 2s? 2p° 3s? 3p° 3d"° 4s% 4p° 4d"° 55° 5p°

Uma anadlise mais precisa dos niveis de energia é realizada considerando a
interacao entre o momento magnético de spin dos elétrons € o momento magnético
orbital, denominado de interagcéo spin-orbita. Esta interacdo conduz a uma separacéo dos

niveis **'L em aproximadamente 10° cm™.

A representacdo dos niveis assim
determinados é realizada através da notacdo de Russel-Saunders 2S”LJ completando a
notacgao anterior introduzindo o momento orbital total Jdado por J=L+ S, |L-S|<J<|L
+ S|. Da regra de Hund, o nivel fundamental do ion é aquele que corresponde aos
maiores valores de S e L. Para este nivel, J é igual a Jni, = |L — S| se a camada esta com
preenchimento inferior & metade, e Jnax = |L + S| no caso do preenchimento ser superior
a metade. Temos assim, uma boa descricdo dos diferentes niveis de energia dos ions de

terras raras. A posicao destes niveis é em geral quase idéntica de um material

hospedeiro a outro [46,47].
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Figura 2.3 — llustracdo dos diferentes niveis de degenerescéncia no caso do ion Er**. AE

corresponde a ordem de grandeza do desdobramento em energia entre os niveis [47].

Entretanto, quando analizamos o0s espectros de emissdo obtidos
experimentalmente, observa-se que a forma dos espectros é diferente de uma matriz a
outra. A origem desta diferenga decorre do fato de que o ion de terra rara na matriz
hospedeira ndo podera mais ser considerado como isolado. Os niveis **'L, podem entéo
ser parcialmente divididos em subniveis devido ao efeito Stark originado pela existéncia
de um campo cristalino do meio hospedeiro [49]. A um valor de J correspondente ao nivel
25*1] , dado, correspondera no maximo por exemplo no caso do érbio aos subniveis J +
1/2. A incidéncia do campo cristalino agindo sobre o sitio do ion & muito complexa. Num
cristal cubico, o nivel *l45, do fon Er®" estara separado em 5 subniveis Stark, enquanto
que em outras estruturas cristalinas, o numero de subniveis pode aumentar, chegando a
8 [50]. Os subniveis de mesmo valor J sdo separados de uma centena de cm™.

A determinagdo dos niveis de energia dos ions de terras raras em diferentes
matrizes hospedeiras tem sido objeto de numerosas pesquisas tedricas e experimentais.

A representagdo mais corrente dos niveis de energia dos ions de terras raras
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corresponde aos niveis observados no cristal de LaCl; (Figura 2.4). A largura dos tragos
de cada nivel corresponde a possivel divisdo dos niveis 'L, em subniveis Stark.

De acordo com a mecanica quantica, as transicbes envolvendo somente a
configuracao 4f sado proibidas pelo mecanismo de dipolo elétrico por apresentarem a
mesma paridade. Contudo, essas emissdes sdo observadas nos ions terras raras. Como
exemplo, podemos citar a transicdo do Er** (*Ss» > “*lis») que apresenta uma forte
emissao e tem AJ = 6, violando assim, a regra de selegdo AJ = 0, £1. Assim, existiu a
necessidade da proposicdo de uma nova teoria que explicasse estas transi¢cées. Judd e
Ofelt independentemente, formularam uma teoria que descreve perfeitamente as
transicdes observadas via dipolo elétrico forgcado para os estados da configuragao 4f', na
qual eles consideraram uma mistura de estados 4f' e 5d de maneira que a paridade dos
estados 4" ndo € mais bem definida e as transicdes podem ocorrer. Detalhes sobre esta

teoria podem ser obtidos nas referéncias [51] e [52].
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Figura 2.4 — Diagrama de niveis de energia dos ions lantanideos com valéncia 3+, de
acordo com Dieke e Crosswhite [53].
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2.7.2 — Interacoes entre a radiacao eletromagnética e atomos

Faremos a seguir uma breve revisdo sobre a interacdo entre a radiagao
eletromagnética e a matéria e das influéncias da matriz hospedeira sobre os ions
Opticamente ativos. Isto permitira a introdugao dos fendmenos de emissdo espontanea,

absorcao e emissao estimulada, entre outros.

2.7.2.1 — Descricao do meio material

O meio material amplificador de radiacdo pode ser constituido de atomos,
moléculas ou ions [54]. Na sequéncia, faremos sempre referéncia a um meio atémico,
mas as propriedades que utilizaremos n&o sao especificas a este tipo de meio, e todas as
discussées feitas neste capitulo também se aplicam ao meio molecular.

Um atomo ou uma molécula pode perder somente uma quantidade discreta de
energia. A discretizagcdo da energia emitida por um atomo esta relacionada aos niveis
eletrénicos, vibracionais e rotacionais discretos. A Figura 2.5a mostra o diagrama de
alguns niveis de energia eletrdnicos do atomo de Nebnio. Num meio molecular, a
estrutura dos niveis é ainda mais complexa. Cada nivel eletrénico contém um conjunto de
subniveis vibracionais constituidos de subniveis rotacionais. Entretanto, na pratica, os
processos que serao descritos posteriormente sdo de um nuimero de niveis especificos.
Assim, é possivel simplificar o diagrama de energia somente aos niveis essenciais para a
descricao de um processo de transicao eletrénica (Figura 2.5b). Desse modo, o processo
de transigdo eletrbnica em um atomo de somente 2 niveis de energia permite ilustrar,
pelo menos qualitativamente, os processos de base da amplificacdo éptica nos quais sédo

baseados os amplificadores 6pticos na forma de guias de onda e lasers [54].
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Figura 2.5 — Exemplo da distribuicdo de energia de um atomo ou de uma molécula. Em
(a) temos o diagrama de energia do atomo de Nebnio, somente alguns niveis eletrénicos
estao representados, a seta indica uma transicao eletrénica. Em (b) temos o diagrama
de energia esquematico mostrando somente os dois niveis E; e E, da transigéo

eletrénica [54].

Cada nivel de energia é caracterizado pelas seguintes propriedades:

- Sua energia E;;

- Sua degenerescéncia g. Cada nivel de energia pode entdo ser considerado
como um conjunto de g; subniveis de mesma energia;

- O numero de atomos possuindo esta energia no sistema considerado. O niumero
de atomos ativos por unidade de volume ocupando o meio hospedeiro € chamado de
densidade de populagdo, ou simplesmente populagdo do nivel i e é representado por N;;

- O tempo de vida t; do nivel de energia E;. Este é o tempo caracteristico de
decaimento da populagao deste nivel: se a populagao do nivel i € N(0) no instante t = 0,

num instante t > 0 sera igual a Ni(t) = N(0)e"™

. A taxa de relaxagéo y; = 1/t representa o
inverso do tempo de vida. Varios processos s&o responsaveis pelo decaimento da
populacdo de um nivel, como a emissao espontanea, as colisbes entre atomos ou ainda

a excitagao de fédnons num sdélido.
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No equilibrio termodindmico, a populagao dos niveis segue a lei de Boltzmann. A

populacéo dos niveis 1 e 2 sio relacionadas por:

Ni _ 91 g-eearimr 2.1)
N, g,

onde kg é a constante de Boltzmann e T a temperatura absoluta. Por exemplo, se E, > E;

e g1 = g» (Figura 2.5b), a populagao no equilibrio do nivel 2 & inferior a do nivel 1. O nivel

fundamental é o mais populado e a populagao é fungcao decrescente da energia.

2.7.2.2 — Troca de energia entre um sistema atomico de dois niveis e um

quantum de radiacao

Apresentaremos a seguir 0s principais processos de interagdo entre um atomo de
dois niveis de energia E; e E, (Figura 2.5b) e um quantum de radiacio eletromagnética.
Esses processos quanticos de emissao espontanea, absor¢cao e emissido estimulada
foram modelados por Albert Einstein em 1917 [54]. Em cada caso, o atomo sofre uma
modificagdo de sua energia de uma quantidade E; — E, ao passo que perde ou ganha um

féton de frequéncia:

_E,-E,

Va
h

(2.2)

2.7.2.2.1 — Emissao espontanea

No processo de emissao espontdnea, um atomo se desloca espontaneamente do
nivel 2 para o nivel 1 emitindo um féton de energia hv, (Figura 2.6a). Portanto, o nivel 2
perde populagao beneficiando o nivel 1. A probabilidade ou taxa de emissdo espontanea
por atomo e por unidade de tempo é denotada como A,; e denominada coeficiente de
Einstein, expresso em s™'. A populagdo do nivel 2 varia da quantidade dNaesp durante o

intervalo de tempo df segundo a equagao:
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dN,,., =—A,N,dt, (2.3)

2esp
onde o sinal negativo indica a reducédo da populagcdo do nivel 2. Esta equagao também
significa que o numero de fétons emitidos por unidade de tempo e de volume é igual a

Ao1N>. Ou seja, durante este processo, a populagdo N, aumenta na mesma quantidade:

dN,.,, =+A,N,adt. (2.4)
o '
VAVAVA. ZVAVAVA 2 VAVAVAS 2 m
1
(a) Emissao espontanea (b) Absorcao (c) Emisséo estimulada

Figura 2.6 — Modelo de Einstein para (a) emissado espontanea, (b) absorcéo e (c) emissao
estimulada. As setas onduladas representam os fétons. O atomo em cinza, apés a

transicao, aumenta a populagao nos respectivos niveis dos atomos em branco [54].

A lei de desexcitacao da populacao do nivel 2 relacionada a emissao espontanea

€ exponencial e dada por:

N,(t)=N,(t =0)e™"'", (2.5)

Tt = 1/A,1 define o tempo de vida radiativo do nivel 2. A taxa de emissao espontanea é
uma caracteristica do atomo e da transigao considerados.

A emissdo espontanea ndo € o unico mecanismo que leva a perda de populagéo
dos niveis metaestaveis. A desexcitagdo nao radiativa, ou seja sem emissao de fétons,
pode igualmente ocorrer. Podemos citar por exemplo a desexcitagdo por colisdo onde o
atomo cede energia a outros do meio, ou ainda, em um meio sélido, uma excitagdo de
fébnons. Se consideramos todos os mecénismos, o tempo de vida 1, do nivel 2 sera
portanto inferior ao seu tempo de vida radiativo 1 (Az1 < v2).

A intensidade do feixe de luz é proporcional ao fluxo de fétons ®, ou seja,

proporcional ao nimero de fétons incidentes por unidade de area e tempo (unidade s'm’

?). A variacdo da intensidade luminosa em termos do fluxo de fétons pode ser obtida
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observando que os fétons que atravessam a area S durante o tempo dt ocupam o volume
Scdt (Figura 2.7), onde c é a velocidade da luz no meio (denotamos ¢, a velocidade da
luz no vacuo). Os AN, fétons emitidos por unidade de tempo e de volume correspondem

a uma variacao de fluxo:

do,, = A, N,cdt . (2.6)
VAVAVAS _
s VAVAVAS _
VAVAVAS _ VNV AASD
VAVAVAS
) cat g

Figura 2.7 — Os fétons, representados pelas setas onduladas, se propagam em uma
direcao perpendicular a superficie S. Aqueles que atravessam S num instante t percorrem
durante o tempo dt a distancia cdt. Os fotons que atravessaram S durante o tempo dt

ocupam um volume Scdt [54].

Na fisica de lasers, a intensidade é definida como o produto do fluxo de fétons
pela energia de um féton. Ela é portanto igual a hvd e se exprime em W/m?. Devido a um
abuso de linguagem, o termo “intensidade” também é utilizado para representar o fluxo

de fétons e o quadrado do mdédulo do campo elétrico.

2.7.2.2.2 — Absorcao

No processo de absorgédo, um atomo do nivel 1 atinge o nivel 2 absorvendo um
féton de energia hv,: o nivel 2 se popula as custas do nivel 1 (Figura 2.6b). A absorgao é
um processo induzido pelo campo eletromagnético: a probabilidade da transigdo por
4tomo e por unidade de tempo é proporcional ao fluxo de fétons (c1,®, em s™). Sabendo
a dimensao de @, o coeficiente de proporcionalidade o1, possui dimensao de area e é

denominado de sec¢éo eficaz de absorgcédo, grandeza caracteristica do meio atémico. Seu
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valor é determinado na descrigdo quantica do acoplamento entre o campo e o meio
atébmico. O numero de atomos do nivel 2 varia da quantidade dN,.,s durante o intervalo

de tempo dt segundo a equacao:

dN,,. =+c,,®ON,dt, (2.7)
no mesmo tempo, a populagao do nivel 1 diminui:

dN,,, =—oc,®N,dt, (2.8)
e o numero de fotons absorvidos é:

dd = 6,,ON,cdt . (2.9)

2.7.2.2.3 — Emissao estimulada

O processo de emissao estimulada (ou induzida) é sem duvida o menos intuitivo
dos conceitos abordados até o momento. Entretanto, esse processo é a base de
funcionamento dos sistemas de amplificagdo éptica bem como dos lasers. Quando ocorre
a emissao estimulada, um féton de energia hv, induz a desexcitagdo de um atomo do
nivel 2 para o nivel 1. Esta desexcitacdo é acompanhada da emissao de um féton de
caracteristicas idénticas aquelas do foéton indutor: mesma freqiiéncia, mesma direcao de
propagacado e mesmo estado de polarizagdo (Figura 2.6c). O feixe de luz incidente
aumenta o numero de fétons idénticos e ocorre a amplificagdo da luz. O resultado deste

processo para as populagdes € o seguinte:

dN,,, = -0, ®N,at, (2.10a)
dN,,, =+, ®N,dt . (2.10b)

Para o numero de fotons, temos:

do,, = o, DN,cdt, (2.11)
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o120 é a probabilidade (ou taxa) de emissdo estimulada e o1 € a segdo eficaz de
emissao estimulada. Pode parecer que a emissao estimulada seja um processo similar a
da emissao espontanea, entretanto, duas propriedades fundamentais as distinguem:

- Para que a emissao espontanea ocorra, nao existe a necessidade da presencga
de foétons. Porém, na emissao estimulada é um féton que desencadeia o processo;

- O féton criado através da emissao estimulada possui as mesmas propriedades
do féton “desencadeador” (freqiéncia, direcao de propagacéao, estado de polarizagao).
Estas caracteristicas sdo a base da coeréncia dos feixes lasers. Ja a emissdo
espontdnea, € um processo desordenado com a radiacdo sendo emitida em todas as

direcdes.

2.7.2.2.4 — Relacoes entre as taxas de emissao e de absorcao

A condicdo de equilibrio entre 0 atomo e o quantum da radiagdo se traduz por
duas relag¢des importantes:

- Se os niveis 1 e 2 possuem a mesma degenerescéncia, as se¢des eficazes de
absorcao e de emissdo estimulada s&o iguais
Ci12=G2 =G . (2.12)

- A relacéo entre a emissio estimulada e a emissao espontanea € escrita por:

o®d L)

A, " 8nAv

(2.13)

onde A = c/v é o comprimento de onda da radiagao e Av sua largura natural. Essa relagao

varia portanto com o quadrado do comprimento de onda.
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2.7.2.2.5 — Alargamento das linhas de emissao

A largura das linhas de emissao esta relacionada a inUmeros fendbmenos [47].
Distinguem-se geralmente dois tipos de alargamento: o alargamento homogéneo e o
alargamento ndo homogéneo. Um mecanismo denominado “homogéneo” conduz a um
alargamento da emissdo de cada atomo de maneira idéntica. Ao contrario, 0 mecanismo
denominado “ndo-homogéneo” conduz a uma distribuicdo espectral das transigcbes
atdmicas gerando um alargamento da emissdo macroscopica sem alterar o alargamento

da emisséo individual de cada atomo.

2.7.2.2.5.1 — Alargamento homogéneo

A primeira fonte de alargamento homogéneo é devido a interagdo entre o atomo e
o fébnons da matriz, também chamada de “colisdo”. Apdés uma colisdo, ocorre uma
mudanca de fase aleatéria nas fungdes de onda proprias ¥ e ¥ do atomo. Isto tem por
consequéncia causar uma mudanca de fase aleatéria na parte oscilante do momento de
dipolo (u) com relagdo a onda eletromagnética incidente. Ndo existe assim, uma
interacdo coerente entre o atomo e a onda eletromagnética. O tempo médio entre duas
colisdes é 1.,. O atomo nao percebe mais uma onda monocromatica, mas uma onda
apresentando uma certa dispersdo em comprimento de onda. Tal perturbagdo conduz
portanto a um alargamento lorentziano da transicdo atbmica e a forma espectral da
transicao g(v — vp) é dada por:

2% (2.14)
1+ 4n%t 2 (v-v,)? - -

g(v—v,)=

A largura da transicao é igual a Avg = 1/mte.
A segunda fonte de alargamento homogéneo vem da emissdo espontanea,

denominado de alargamento natural. Ele conduz a uma forma espectral lorentziana e o
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alargamento resultante € igual & Avy = 1/2ntes,, COM Tesp, O tempo de vida do nivel

excitado.

2.7.2.2.5.2 — Alargamento ndo homogéneo

O alargamento ndo homogéneo nos solidos esta principalmente relacionado as
variagdes locais na vizinhanga dos atomos ativos. Estas variagdes locais do campo
cristalino conduzem a uma pertubacao das posi¢cdes energéticas dos subniveis devido ao
efeito Stark e influénciam diretamente a frequéncia das ftransicbes atbmicas. A
distribuicdo da frequéncia dos atomos segue uma lei gaussiana. A largura nao
homogénea depende diretamente do grau de ndo homogeneidade dos sitios atdmicos no
material.

Um outro caso de alargamento ndo homogéneo nos sdlidos esta relacionado a
temperatura. A populacio dos subniveis Stark varia em fungido da temperatura segundo a
estatistica de Boltzmann. Um espectro continuo decorrendo do recobrimento dos niveis
discretos pode ser obtido se a energia de agitacdo térmica kgT for suficientemenete
grande. A temperatura ambiente, esta energia corresponde & ~ 210 cm™ que é da ordem

de grandeza da diferenca entre dois niveis Stark (~ 10 cm™) [47].

2.7.2.2.6 — Desexcitaciao nao radiativa de energia

As interagbes entre um atomo no estado excitado e os modos vibracionais do
material hospedeiro podem levar a uma relaxagao nao radiativa do atomo. Estes modos
vibracionais podem ser os fénons da rede cristalina ou os modos de absor¢ao das
ligagbes moleculares de um vidro ou ainda de impurezas existentes na matriz.
Representaremos todos estes modos sob o termo de fénons. Na maior parte dos casos,

na regido de interesse (do visivel e infravermelho proximo), a energia das transigcbes
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eletrénicas entre o estado excitado e o estado fundamental € maior que aquela dos
fébnons mais energéticos. A desexcitagdo nao radiativa por fébnons € portanto um
processo multi-fénon. Considerando o caso onde um so fonon de frequéncia o € usado, a

taxa de transi¢cao nao radiativa W,, sera [47]:

W = Ae B¥e (2.15)

nr
onde A e B sao constantes dependentes do material e AE é a diferenca de energia entre
os dois niveis da transi¢cdo. A taxa de transicdo decresce rapidamente quando o numero
de fébnons necessarios n = AE /hw cresce. Ela varia muito de um material a outro pelo fato
dos modos vibracionais variarem enormemente. De modo geral, a influéncia dessas
interagdes conduz ao seguinte comportamento temporal:

dN _ N (2.16)
dt T

nr

onde introduz se o tempo de vida nao radiativo t,, = 1/W,,.

2.7.2.2.7 — Mecanismos de transferéncia nio radiativa de energia

Os ions de terras raras em solidos (vidros e cristais) somente podem ser
considerados como isolados quando se encontram em baixas concentragdes. Com o
aumento da concentracdo dos ions, podem ocorrer interacbes entre os mesmos, levando
a processos de transferéncia de energia. Descreveremos aqui alguns dos processos de
transferéncia de energia que auxiliardo na discussao dos resultados apresentados no
capitulo 6.

As interagdes dipolo-dipolo entre um atomo excitado (doador) e um outro atomo
no estado fundamental (aceitador), conduzem igualmente a uma desexcitagdo nao-
radiativa dos niveis excitados. Esta interacdo conduz a uma transferéncia de energia do
doador ao aceitador. Este mecanismo foi estudado de maneira detalhada nos sélidos por

Dexter [55].
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Para uma descricdo detalhada dos processos de transferéncia de energia,
considere dois ions, um que absorve a radiagdo eletromagnética, denominado de ion
sensibilizador ou doador, e um outro, denominado de ion aceitador, ambos com diagrama

de niveis representados na Figura 2.8.

A Y A A o 4/'&" B
A

Energia
Energia

; (a) ; (b)

Doador Aceitador Doador Aceitador

»
»
»
>
| o

"1\ RC
w-._‘_.\
BN 4

RCi".

—»

Energia
bompbeio

(c)

Doador Aceitador

Figura 2.8 — Diagramas hipotéticos de niveis para processo de transferéncia de energia:
(a) por migragao (ME), (b) assistida por fénons e (c) por relaxagdo cruzada (RC) ou

relaxagao cruzada inversa (RCI).

As Figuras 2.8a e 2.8b representam, respectivamente, os processos de migragéo
energia (ME) entre ions de mesmas e diferentes espécies. Na Figura 2.8a um ion doador
absorve a radiacdo de bombeio e a transfere para outro ion préoximo (aceitador) que
emite o sinal fotoluminescente. No caso de ions diferentes, a Figura 2.8b ilustra a
excitagdo de um ion doador de uma espécie, transferindo energia para um outro ion com
a participacao de fonons no processo. Isto se deve a diferenga de energia entre os niveis
dos atomos vizinhos ser da ordem da energia de fébnon da matriz hospedeira, podendo
igualmente ocorrer a participagdo de varios fonons. Este caso representa o processo

Stokes (criacao de fénons).
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Um outro processo de transferéncia de energia é o de relaxagcdo cruzada,
conforme esquematizado na Figura 2.8c. Este ocorre quando a diferenca de energia
entre dois estados de dois ions préximos € igual ou muito proxima. Neste processo, o ion
doador em um estado excitado transfere parte de sua energia para o ion aceitador,
decaindo para um estado intermediario. O ion aceitador é entdo excitado para o nivel
intermediario. Este tipo de interacdo ocorre entre ions do mesmo tipo e é chamado de
relaxagdo cruzada (RC). No caso do ion doador ser diferente do aceitador, a
nomenclatura utilizada é a de transferéncia de energia. Entretanto, pode ocorrer o
processo inverso onde o ion aceitador decai do nivel intermediario para o nivel
fundamental. Neste caso ocorre a elevagao do ion doador do nivel intermediario para o
nivel superior, sendo este processo de transferéncia de energia chamado de relaxagao
cruzada inversa. Ambos processos de relaxagdo podem levar a aumento ou decréscimo
da emisséao luminescente de certas transicoes.

Estes processos podem ser eficazes para a emissao fotoluminescente ou podem
levar a perdas significativas conhecidas como a supressdo da luminescéncia
(“quenching”). O “quenching” da luminescéncia pode ocorrer por relaxagdo de um nivel
para outro, com redugdo da intensidade da luminescéncia devido a decaimento nao
radiativo entre niveis, denominado decaimento multi-fénon. Esse processo pode ocorrer
também pela transferéncia de energia para impurezas e migracao de energia entre ions
de mesma espécie, seguida da transferéncia de energia para defeitos. O processo de
“‘quenching” faz com que a intensidade relativa da luminescéncia diminua & medida que a

concentragdo de ions aumenta.

2.7.2.2.8 — Eficiéncia quantica para um dado nivel

Considerando os processos radiativos e nao-radiativos, a evolugdo do nivel

excitado 2 de um atomo de dois niveis pode ser descrita como [47]:
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T T

dN
2 _ _LNZ — _(L-'_LJNZ’ (2.17)
esp nr
onde Tt € 0 tempo de vida medido experimentalmente, 1., € 0 tempo de vida da

emissdo espontanea definida anteriormente e t,, € o tempo de vida n&o radiativo. A

evolucao temporal de Ny(t) segue portanto a lei exponencial:

N,(t) = N,(0)e "™ (2.18)
Supondo que a relaxagao radiativa do nosso atomo ocorre unicamente na direcido do
nivel 1 com freqliéncia wg, a poténcia correspondente a emissado espontanea é dada por:

B N, (t)hw,V

T esp

P(t) (2.19)

onde V é o volume do material. Substituindo N(t) pela equacido (2.18), obtemos

finalmente:

(2.20)

A eficiéncia quantica é definida como a relagao entre o numero de fétons emitidos pelo

numero de fétons inicialmente excitados ao nivel 2, ou seja:

[P 1w )dt

=2 (2.21)
N,(0)V T

esp

n

Para otimizar as propriedades de um material ativo, € importante para uma
mesma composicao e uma mesma microestrutura a maximizagéo do tempo de vida do

nivel excitado de forma a aproximar a eficiéncia quéantica a 1.

2.7.2.2.9 — Amplificagao optica

Consideremos novamente o nosso atomo de dois niveis, com N; e N, as
respectivas populagdes dos niveis 1 e 2, na presenga de uma onda eletromagnética

propagando na direcdo do eixo Oz e cuja distribuicdo espectral esta centrada sobre a
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transicdo do nivel 2 para o nivel 1. A evolugao da intensidade luminosa /, em funcéo da
propagacao segundo o eixo Oz é dada pela seguinte equacgéo [47]:

dl,
dz

= (01N, —o,N; —a)l,, (2.22)

onde o1, € o 21 sS40 as secbes eficazes de absorcdo e de emissdo estimulada e
o corresponde a absorcdo do material além daquela devido aos atomos ativos. Esta
absorc¢ao (o) compreende a do material e a atenuagao devido aos fenébmenos de difusao:
difusdo Rayleigh intrinseca, difusdo devido as inomogeneidades e difusdo da superficie
no caso de filmes finos. Estas perdas devem ser menores possiveis afim de que o termo

621N2 — 612N1 — o seja positivo e para que ocorra amplificagao optica.

3
~ . - . . A21 h ()
Da equacao que correlaciona os coeficientes de Einstein.—— =—| — | , o termo

2

relacionado as sec¢oes eficazes e as populagdes dos niveis pode ser escrito como:

6N, —o,N; = 6,,(N, _%NJ- (2.23)

1

A possibilidade de obter uma amplificagdo implica numa inversdo de populagéo
eficaz, isto é, o termo (N, — g-N4/g1) deve ser o mais elevado possivel, e deve haver uma

. e L . . A, hlo ’ -
grande segao eficaz de emissao estimulada o,;. Da equagao (B— =—|—| ), asegéo
c
21

eficaz de emissao estimulada pode ainda ser escrita na forma:

_n 1 () po)

Como w/c = 2nnlig, com Xy 0 comprimento da onda eletromagnético no vacuo, e n
o indice de refracdo do material, esta expressao pode ser escrita na forma:
2
Ao p(w)
> )
Top [ P(w@)dw

o (®) = (2.25)

1
8 n
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Vemos assim que a segao eficaz de emissao varia com o inverso do quadrado do
indice de refracdo do material. Um indice de refracdo apropriado €& desejavel para
maximizar a se¢ao eficaz de emissdo estimulada.

Assim, a melhor caracteristica dos atomos ativos e do material hospedeiro pode

ser resumida da seguinte forma [47]:

Matriz:

- Baixa presenca de centros de difusdo (espalhamento);

- Absorgao parasita minima nos comprimentos de onda de bombeio e de emisséo;
- Baixa energia de fénon;

- Baixa concentracao de impurezas;

- Valor do indice de refracdo apropriado;

Atomos ativos:

- Alta secao eficaz de absor¢do no comprimento de onda de bombeio;

- Transferéncia eficaz da energia de excitagdo do nivel de bombeio ao nivel metaestavel

- Tempo de vida do estado metaestavel apropriado.

- Emisséao radiativa eficaz com uma eficiéncia quantica maxima.

- Concentragao apropriada de atomos ativos a fim de se ter uma interagdo atomo-atomo

nao significativa.

2.7.3 — Optica integrada

A pesquisa em materiais utilizados em 6éptica integrada e mais particularmente a
fabricacdo de guias de ondas ativos, consiste em um dos maiores campos de aplicagdes
de filmes finos dopados com ions de terras-raras. O forte confinamento da luz nos guias
permite atingir elevadas intensidades luminosas e aumentar assim a eficiéncia de

interacao entre os ions ativos e os fétons de bombeio.
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A Optica integrada é portanto a tecnologia de desenvolvimento da integragdo, num
unico substrato, de varios dispositivos e componentes Opticos para a geragao,
focalizagao, divisdo, combinacdo, isolamento, polarizagdo, acoplamento, modulacédo e
deteccdo de luz. O objetivo principal da 6ptica integrada é a miniaturizagdo dos
componentes o6pticos do mesmo modo que os circuitos integrados miniaturizaram a
eletrénica [56]. Seu desenvolvimento efetivo foi somente alcangado nos ultimos anos
devido aos avancos nos estudos sobre a preparacao e caracterizacdo dos materiais além
da demanda de mercado.

Uns dos principais componentes usados em optica integrada s&o os guias de

onda opticos que serdo descritos a seguir.

2.7.3.1 — Guias de onda épticos

Para transmitir a informagao emitida por fontes de luz é preciso ter um meio
material com baixa perda e que possa guiar a luz. Um dos materiais que apresenta essas
qualidades € o vidro de silica (SiO,) e é o mais usado para guias de onda [57].

A transmissdao por guiamento do feixe o6ptico num guia dielétrico evita a
divergéncia dos feixes que € um inconveniente na transmissdo no espaco livre. A fibra
Optica, ou guia de onda circular, € o mais comumente utilizado em telecomunicagdes.
Apesar de o guia de onda retangular estar cada vez mais presente nos dispositivos de
Optica integrada.

A base de todos estes dispositivos esta no fendmeno de confinamento 6ptico
obtido utilizando um meio de indice de refragdo ny, chamado de nucleo, onde a radiacao
fica confinada, recoberto de um meio de indice n, (menor que n{) e chamado de “casca”
ou “cladding”, mas também de “buffer”.

Guias de onda planares podem ser definidos como todo material dielétrico com
espessura (d) e indice de refracdo (n4) adequado a suportar a propagacdo de ondas

eletromagnéticas em determinados angulos de incidéncia da luz.

capitulo 2 42



USP/IFSC — UJF/CNRS L.J.Q. Maia

Um guia 6ptico planar é constituido por duas camadas de indice n,, formando o
“buffer”, recobrindo uma camada de indice n4, formando o nucleo, de espessura d. A
direcdo de propagacao ao longo do guia é considerada seguindo o eixo Oz. A Figura 2.9
mostra uma representacao esquematica de um guia dielétrico planar. Os feixes de luz
refletem na interface dielétrica do guia e formam um angulo 6 com este eixo. Para ocorrer
o fendbmeno de guiamento, o angulo deve verificar a condicdo de reflexao interna total de
uma interface dielétrica: 6 < /2 — 0., onde 0, = sen'1(n2/n1) € o angulo critico.

Os feixes cujas dire¢cdes de propagacao coincidem com a dire¢cdo do vetor de
onda k das ondas eletromagnéticas, propagam-se por reflexdes sucessivas nas
interfaces. Os feixes com angulos superiores (0 > n/2 — 0.) refratam e saem do guia

reduzindo a intensidade do feixe no guia.

Yy X

el

14}

dend

d2 —

: /‘\ / /f\\\ -
/<9n9\/ \\\“ <8 o s

-d/2 —
S ~\‘ Raios guiados
<~ Raios ndo guiados

Figura 2.9 — Guia dielétrico planar [57].

2.7.3.1.1 — Modos de propagacao no quia de onda dielétrico

Devido a geometria retangular do guia de onda dielétrico, os unicos modos
eletromagnéticos que podem se propagar neste guia s&o do tipo TE (transverso elétrico)
ou TM (transverso magnético) e uma parte da energia pode propagar-se no “buffer”, fora

do guia, na forma de ondas evanescentes [57].

capitulo 2 43




USP/IFSC — UJF/CNRS L.J.Q. Maia

Se consideramos uma onda TE ou TM monocromatica de comprimento de onda A
= Mo/n4, a velocidade de fase da onda pode ser escrita como: v, = ¢4 = co/n4.

O vetor de onda k é caracterizado pelo seu médulo k = nykg = n12n/hg € pela sua
direcdo de propagacao. Considerando que a dire¢ao de propagacao faz um angulo 6 <
n/2 — 6, com o eixo Oz, temos: k=0 ; k, = n1kosenb e k, = nikocoso.

Os modos que se propagam no guia devem estar em fase apds duas reflexdes
sucessivas para que ocorra interferéncia construtiva. A onda refletida duas vezes possui
uma diferencga de fase devido a diferenca de caminho 6ptico expressa por:

2k, .d = 2%”2d.sene. (2.26)

A cada reflexdo a onda adquire uma defasagem suplementar 4.
Para uma onda TE, o campo elétrico é perpendicular ao plano contendo o feixe
incidente e refletido. De acordo com os coeficientes de Fresnel, a defasagem na reflexao

& = ¢s é dada por:

19(6,/12) = {‘”—'“} (2.27)

n,;.coso;,

com A = j\/(n, In,)*sen’0, -1,

onde 6; € o angulo de incidéncia e n; o indice de refracdo do meio de incidéncia. As

relagbes com os parametros do guia sdo: 0 = /2 —0;; Ni=ny; ny=ny e senb; = (N ny).
A condicao de fase para um modo TE de acordo com esses argumentos s&o:

2nn,

2d.senb +2¢, =2mm, (2.28)

0

2
com  tg(, 12)= |25 e 4.
sen<0

Através dessas duas condicbes, obtém-se a equacgéo caracteristica dos modos:

cos” 0,

tg(nn,dsend/\, —mn/2) = 2
sen<o

1 (2.29)
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que é uma equacgao transcendental em fungdo de senf. Os pontos de interseg¢do das
duas curvas correspondem aos angulos dos diferentes modos, 0,,. A curva da equagao
acima esta representada na Figura 2.10.

Os angulos 6 se situam entre 0 e /2 — 6., as componentes do vetor de onda k sao
neste caso (kyky,k;) = (0, nokosenOr,, nikocosOy). A componente de k na dire¢do do eixo
Oz corresponde a constante de propagacado do modo (f5,), cujos limites sdo dados por
niko € nN1koCos(m/2 - 6¢) = niko(Na/nq) = noko €: fm = N1koCOSO, COM N2ky < fm < N1kKo.

Esta condigao constitui a condicdo de guiamento.

O T T T T T[T I T[T ITT]TITT]1
©
2
I
g
S m=0
3 m=1
g 2
m=
"GED m=3 m=4
0 ||| |11 ||| |11
0 1 2 3 4 5
Numero do modo (m)
(2d.sen6)/x (2d.senb)/n

Figura 2.10 — Método grafico de determinacdo dos modos a partir das condigdes de fase

para um guia optico [57].

O numero de modos podendo se propagar corresponde ao niumero de interseg¢des
das fungdes da equacgao caracteristica e € dado por:

_2d.sen(n/2-6,) 2d
- A A

M AN, (2.30)

- 2 2
com a abertura numérica AN =4/n,” —n,
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2.7.3.1.2 — Distribuicao dos campos

Os modos TE no guia sao constituidos pela superposi¢cao de duas ondas planas
se propagando com angulos 6, e — 6, com relagao a Oz e com os vetores de onda:
(0, #|ky|, kz) = (0, £n1koSenby,, N1koCOSO).
No guia a equagao de onda é:
ANEy,z) + n’ko’Ex(y,z) = 0 e (2.31)
0 campo elétrico sera da forma:
E.(y,Z) = An.Un(Y).€xp(-iBnZ). (2.32)
No nucleo de indice ny para —d/2 < y < d/2 teremos solugdes harmodnicas de
amplitude pares e impares:
Um(y) = cos (kyy) param =0, 2, 4... solugéo par e (2.33)
Um(y) = sen (kyy) param =1, 3, 5... solugdo impar. (2.34)
O campo nao se anula na interface y = +d/2 e os modos de ordem superior
apresentam mais oscilagbes. No “buffer’” a equagdo de propagacdo (ondas
evanescentes) é dada por:

NE(y,z) + n’ko’Ex(y,2) = 0, (2.35)

2

que da o —y,2u, =0comy,’ =p,%-n,’ k>,

vm? & positivo ja que £ > n.ko, portanto as solugdes sdo fungdes exponenciais:
Um(y) = exp(-ym.y) paray > d/2 e un(y) = exp(+ym.y) paray < -d/2.

Quando m aumenta, 6y, fn = Ni.koCOSO, € ym diminuem, isto mostra que os modos
de ordem superior penetram mais longe no “buffer”. A distribuicio dos modos e as

diregcbes dos campos para os modos TE e TM de um guia planar s&o ilustrados nas

Figuras 2.11 e 2.12, respectivamente.
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A \> \

; —
P

o N\ e N

Figura 2.11 — Distribuicdo dos modos de um guia planar [57].

y
|a
V4
A/A/A/
E Modos TE
y
d
V4
A/A/A/A/

H Modos TM

Figura 2.12 — Dire¢cbes dos campos E e H para os modos TE e TM de um guia planar
[57].
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2.7.3.1.3 — Guia dielétrico retangular

O confinamento neste caso ocorre em duas diregcdes perpendiculares a direcdo de
propagacao Oz. Generalizando os resultados do guia planar, as componentes do vetor de
onda devem verificar que: k. + k,” < ny’ko°sen® (/2 — 0,).

Isso corresponde a uma superficie no espaco dos k para os modos. O numero de
modos pode ser avaliado contando as superficies elementares (n/d)> no interior da

superficie definida pela equagao acima gerando o nimero de modos TE ou TM:

[n.k,.sen(n/2-0,]
(n/d)’

M~ (2/4)n = (r/2).(2d I, )>. AN2. (2.36)

2.7.3.1.4 — Condicoes limite de guiamento num guia planar

As equagdes de Maxwell para campos eletromagnéticos se propagando num meio
dielétrico planar de indice de refracao n; recoberto por outros meios de indice de refragao
Nxa € Ny, inferiores a ny, possuem solugdes do tipo transversos elétricos TE ou
transversos magnéticos TM que s&o ortogonais entre si [47]. As relagdes de continuidade
nas interfaces do campo eletromagnético transversal conduzem a seguinte equacgao de
dispersao:

i) (Pe) - (Pi) -
kd.|n.’ _(Fj ~tan”| g, ~tan”| g, =mn, (2.37)

(%) (%)

com g; = 1 se E é paralelo a interface (TE) e g; = n1?/n,° se H é paralelo & interface (TM).

Onde g = ny.cosfy. e k = 2n/ho, Ao representa o comprimento de onda no vacuo.
O valor limite da condigdo de guiamento de um modo corresponde ao caso onde £
€ igual a k multiplicado pelo maximo entre no, € nyp,. I1sto €, nek € igual ao maximo de ny, €

n. Tem-se entdo o corte do modo. No caso de uma estrutura simétrica e trocando S pelo

capitulo 2 48



USP/IFSC — UJF/CNRS L.J.Q. Maia

valor deduzido na equacao 2.37, a espessura do modo d;,, e o comprimento de onda de

corte do modo A, sdo dados pelas relagdes:

d :% e (2.38)
kn,” —n,
2d+/n.” —n,’
=12 (2.39)
m

Um guia € dito monomodo em um comprimento de onda se um unico modo
guiado (TE e TM) existe neste comprimento de onda. Para uma estrutura assimétrica

onde nu, < Ny, @ espessura de corte é dada por:

[ 2
n -n
mrn+tg”'| g, —232 2"2
‘Vn1 — Ny,
m [ 2 2 ’
k ny —ny,,

Vale ressaltar que existe uma espessura de corte para o primeiro modo guiado na

(2.40)

estrutura assimétrica que depende da polarizagao da onda eletromagnética.

2.7.3.1.5 — Perdas Opticas

As perdas nos guias de onda 6pticos sao de natureza diversa. A primeira fonte de
perda é pelo mau acoplamento proveniente da incorreta adaptagédo do modo entre a luz
incidente e os modos de propagac¢do do guia. Assim, a radiagédo inserida num guia tera
sua intensidade repartida nos diferentes modos do guia além de uma percentagem
perdida por reflexdo na interface do guia por onde a radiagdo é inserida. Existem
também perdas na propagacao pelo guia devido a absorgéo e a difusdo da luz. No caso
de materiais transparentes, a absor¢cao pode ser desconsiderada. No entanto, a difusédo
€ um problema real. Existem diversas fontes que levam a difusdo, como a difusdo

Rayleigh intrinseca, a difusdo pelas inomogeneidades do volume e a difusdo devido as

capitulo 2 49



USP/IFSC — UJF/CNRS L.J.Q. Maia

interfaces e rugosidade da superficie. Portanto, os guias de onda devem ser de
excelente qualidade para minimizar as perdas [47,58,59].

A maior parte dos estudos pelo método sol-gel sdo realizados em filmes
preparados em ambiente aberto, 0 que permite agregar particulas de poeira aos filmes,
as quais contribuem significativamente ao processo de perda. Desta forma, faz-se

necessario a deposicao de filmes em ambiente apropriado (“sala limpa”).
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CAPITULO 3 — METODOS EXPERIMENTAIS

Este capitulo apresenta de forma resumida as duas rotas quimicas utilizadas na
sintese das amostras na forma de pé e na forma de filmes finos de composicdo (1-
X)Y203— XEr,O3— (1,5+y)AlLO; — (2+2)B,03, com x variando de 0,01 a 0,5, ey e zentre 0
e 0,25. Sera também apresentada uma breve descricdo das técnicas utilizadas na

caracterizacdo das amostras na forma de po e de filmes finos.

3.1 — Métodos quimicos de preparacao dos materiais na forma poé e filmes

finos

Atualmente, uma larga gama de meétodos quimicos vem sendo utilizados na
obtencdo de materiais, principalmente os materiais O0xidos. Nesse trabalho de tese,
fizemos uso de dois diferentes métodos quimicos, o método dos precursores poliméricos
e o0 método sol-gel. Inicialmente, faremos a apresentagcdo do método dos precursores
poliméricos que tem sido pouco utilizado na obtengao de filmes com aplicagdes na area
de Optica apesar do primeiro trabalho citando a utilizagdo deste método na sintese de
pos-ceramicos ferroelétricos ter sido publicado a quase 40 anos. Em seguida,
apresentaremos o método sol-gel, método tradicional que € amplamente conhecido pela

comunidade cientifica que trabalha na sintese de filmes finos com aplicagao em 6ptica.
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3.1.1 — O método dos precursores poliméricos

A idéia basica por tras do método dos precursores poliméricos é reduzir a
mobilidade dos cations distribuindo-os homogeneamente numa cadeia polimérica. Isto
pode ser alcangado através do forte envolvimento de complexos de quelatos metalicos
em uma rede polimérica. A imobilizacdo dos complexos de quelatos metalicos numa
rede polimérica orgéanica rigida pode reduzir as segregac¢des de certos materiais durante
o processo de decomposicao do polimero em altas temperaturas [1].

Um exemplo representativo desse método € o método Pechini [2]. Embora pouco
se saiba sobre a quimica envolvida na rota do método Pechini, a quimica basica desse
processo é a reagdo de desidratagdo de um acido carboxilico e um alcool, ou seja a
esterificagdo. Um exemplo da reagao de esterificagdo entre um acido dicarboxilico e um
dialcool é dada por:

HO-R-OH + HO—CO-R-CO-OH - HO-R-O-CO-R-CO-OH + H0. (3.1)

O produto dimérico resultante do éster contém um grupo hidroxila do alcool (-
OH) no final esquerdo da cadeia e um grupo do acido carboxilico (~COOH) no final
direito da cadeia. Assim, este produto dimérico pode reagir com outro acido dicarboxilico
e depois com outro dialcool para formar um tetramero. Este tipo de reagao ocorre em
sequéncia levando a uma molécula polimérica:
xHO-R-OH + xHO-CO-R-CO-OH - H[O-R-O-CO-R'-COJ,OH + (2x-1)H,0.  (3.2)

De fato, a patente original do método Pechini [2] menciona a formagao de uma
resina polimérica produzida através de reacdes de poliesterificacdo entre complexos de
quelatos metalicos usando acidos alfa-hidroxi-carboxilicos, acidos citrico e malico, e um
polidlcool como o etilenoglicol. No método Pechini, o acido citrico (AC) é o agente
quelante e o etilenoglicol (EG) o agente polimerizante [3] e € um par amplamente usado
nesta rota. Isto € mais bem compreendido quando 3 aspectos sao levados em conta [1]:
- muitos dos ions metalicos exceto cations monovalentes formam complexos muito

estaveis de quelatos metalicos com (AC);
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- tais complexos metal-AC formados podem ser estabilizados com EG uma vez que o
EG possui duas hidroxilas (-OH) funcionais com alta afinidade de complexagdo com
ions metalicos.

- Sucessivas reacgdes de esterificagdo podem ocorrer entre AC e EG para formar um
poliéster (resina), uma vez que AC contém 3 grupos —COOH em cada molécula e EG
contém 2 grupos —OH em cada molécula.

Em trabalhos anteriores, realizados em nosso grupo de pesquisa, foi
demonstrado que o elemento quimico boro ndo possui complexacio satisfatéria com o
par, AC e EG [4,5]. Demonstrou-se que a substituigdo de etilenoglicol por sorbitol
(HOCH2(CHOH),CH,OH) promove uma excelente incorporagcdo do boro na rede
polimérica, impedindo a sua segregacao e volatilizacdo em baixas temperaturas.

Nossa escolha inicial por este método se deve ao fato de ter sido utilizado com
sucesso ha obtencdo de pds de diversos Oxidos policatibnicos como também na

obtengéao de filmes finos [3,5,6,7].

3.1.2 — O método sol-gel

O processo sol-gel, com suas inumeras varicdes, vém sendo amplamente
utilizado na obtengcdo de amostras na forma de pdé e filmes finos. Esse método é
considerado um método de deposicdo apropriado principalmente do ponto de vista de
controle preciso da composicao e da relativa facilidade e simplicidade na deposicéo de
filmes [8].

O método sol-gel € um fendmeno no qual uma suspensao coloidal transforma-se
em gel pelo estabelecimento de ligagbes entre as particulas ou entre espécies
moleculares, levando a formacao de uma rede sdlida tridimensional. Apds a transicao, a
rede solida permanece porosa e permeada pela fase liquida [9].

Para a obtencao de filmes finos, o processo sol-gel consiste basicamente na

sintese de uma rede inorganica a partir de reagcbes quimicas a baixa temperatura
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(geralmente a temperatura ambiente). Este processo envolve a preparagdo de um sol
coloidal ou polimérico, o qual é depositado sobre um substrato. A rapida razdo de
evaporacao durante o espalhamento do sol sobre o substrato conduz a transformacéao
num gel na forma de filme fino que apds a pirdlise e densificagao, transforma-se em um
filme fino 6xido.

A obtencdo de materiais pelo método sol-gel é fortemente influenciada por alguns
parametros fisico-quimicos como por exemplo: o pH, a temperatura, a concentracao, o
tipo de precursor e a razdo molar entre eles. A quimica do método sol-gel esta baseada
em reagoes de polimerizagcao que dependem do tipo de precursor usado. Define-se duas
rotas de preparacéao de géis [10]:

- Rota inorganica: Emprega solugdes aquosas de sais inorganicos. Apés a reacao
de hidrélise do ion metalico e subseqliente condensacgao de espécies hidratadas, obtém-
se uma dispersdo coloidal que gelatiniza devido a alteracdo de pardmetros fisico-
quimicos do meio;

- Rota organica: Emprega-se alcoxidos ou quelatos como precursores.
Dependendo das condigdes do meio (pH, concentragdo dos reagentes) pode-se ter a
formacgéao de particulas coloidais ou cadeias poliméricas podendo formar longas cadeias
lineares que interagem para formacao do gel.

As reagdes quimicas envolvidas no método sol-gel podem ser descritas da
seguinte forma [9]:

- Hidrdlise do precursor

A hidrdlise leva a formagao de ligagdes M—OH. A hidroxilagcdo de precursores
inorganicos é obtida principalmente pela modificagdo do pH das solugbes aquosas. O
que resulta em:

- Protonacao de oxo-ions anibénicos:
MO,* + H" ©> HMO,*" (3.3)
- Deprotonacgao de aquo-ions catdnicos:

M(OHz)y™" > [M(OH)(OH2)na]*"" + H* (3.4)
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No caso de precursores alcéxidos, a hidroxilagdo € realizada pela adicdo de
agua:

M(OR)N + xH20 > M(OH),(OR)nx + XROH (3.5)

- Reacées de condensacao

Em ambas as rotas, a etapa seguinte envolve reagdes de condensagido que

podem ser processadas por:

- Olacao:

H

|
M-OH + H,0-M > M-0O-M +H,0 (3.6)

o

M-OH + R—O—I\l/l > M-0-M + R-OH (3.7)
- Oxolacao:
M-OH + RO-M »> M-O-M + ROH (3.8)
M—-OH + HO-M > M-O-M + H,0 (3.9)

A condensacéao pela oxolagéo envolve a reagédo de hidroxo- ou aquo-ions do tipo
[M(OH),(OH2)nx]™*, com x<n, correspondendo a uma substituigdo nucleofilica, na qual
M-OH ¢é o nucledfilo e o ligante é removido da esfera de coordenagéo.

A condensacédo através da oxolacido € observada na auséncia de ligantes aquo
na esfera de coordenagdo do metal envolvendo a reacdo de oxo-hidroxo-ions,
[MO,(OH2),x]™***. Quando a esfera de coordenagdo do metal estd saturada, pode
ocorrer a substituicdo nucleofilica. Neste caso, os grupos ligantes ndo sdo removidos e a
espécie condensada é formada rapidamente. No caso em que a esfera do metal esta
completamente saturada, pode ocorrer um mecanismo de substituicdo nucleofilica que
compreende, numa primeira etapa, a adicdo com formacao de pontes OH instaveis,
seguida de eliminacado do grupo de saida, H,O. Estas etapas podem ser catalisadas por

acidos ou bases, o que torna a cinética de oxolacao fortemente dependente do pH.
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Em muitos casos, as reacdes representadas acima ocorrem simultaneamente,
podendo entretanto ser controladas pela adigdo de agentes complexantes como a
acetilcetona, permitindo obter um sol estavel que pode ser utilizado por um longo

periodo de tempo [11,12] para a deposicao de filmes.

3.1.2.1 — Principais precursores utilizados no método sol-gel

Os melhores materiais precursores na preparagcao de materiais sdo os alcoxidos
metalicos devido a sua alta reatividade quimica e pureza [13]. Todos os metais formam
alcoxidos cuja formula é dada por : M(OR),, onde M é um metal com estado de valéncia
n e R é um radical alquila C,Hom+1 (S€ndo m um ndmero inteiro).

Todos os alcoxidos metalicos com excessdo dos alcoxidos de silicio e fosforo,
hidrolisam rapidamente para o correspondente hidroxido que se converte em 6xido
através da reacdo de condensacao (Eq. 3.8 e 3.9). O alcool que surge como subproduto
da reacao de hidrélise é facilmente removido através da volatilizacdo. Uma vez que o
oxido resultante € insoluvel neste solvente, a agua resultante da reagdo de condensacgao
pode ser eliminada por filtragéo.

Existe também uma classe limitada de compostos conhecidos como alcoxidos
duplos [14]. Este contém 2 diferentes metais no mesmo composto metal-organico e tem
a seguinte férmula geral:

M',M?,(OR),, (3.10)
onde M" e M? (sdo metais distintos e x, y e z sd0 nimeros inteiros).

Os alcéxidos duplos tém a vantagem de n&do serem somente volateis, mas de
reterem a estequiometria molecular exata entre os metais [15]. Estes precursores podem
ser particularmente Uteis na preparagado de materiais multicomponentes, especialmente
quando as taxas de hidrélise e condensagao dos componentes individuais sdo bastante

diferentes.
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Para alguns metais, o uso do alcoxido é inconveniente devido a dificuldades de
preparacdo ou altos custos, assim, materiais precursores alternativos devem ser
encontrados. Os sais metdlicos sdo uma fonte alternativa nestes casos, uma vez que
eles se convertem facilmente em 6xidos por decomposi¢ao térmica ou oxidativa, séo
bastante soluveis em solventes organicos e podem ser obtidos com alto grau analitico.
Os sais de acidos organicos tais como os acetatos, os citratos e os tartaratos séo
candidatos em potencial. Os nitratos s&o 0s Unicos sais inorganicos convenientes porque
outros como os cloretos ou sulfatos sdo térmicamente mais estaveis e podem dificultar a
remog¢ao do anion [15].

As rotas sol-gel envolvendo sais sdo mais complexas que aquelas com alcoxidos
porque as reag¢des de hidrdlise dos ultimos sdo mais facilmente realizadas que as
degradacdes térmicas ou oxidativas requeridas para os primeiros [15].

Outra classe de precursores cujo uso tem sido bastante difundido no método sol-
gel de sistemas hibridos sado as suspensdes coloidais. Estas sdo convenientes devido
aos tamanhos de particulas pequenos e o6tima dispersdo permitindo uma boa
homogeneidade e temperaturas de densificacdo mais baixas que as encontradas nos
processos convencionais. Em particular, citamos as suspensbes coloidais de silica
estabilizadas acida ou basicamente.

As classes dos precursores citadas acima se combinam de diversas formas para
a preparacdo de materiais multicomponentes. Um dos principais parametros que varia
nas combinagdes possiveis € o grau de reatividade das mesmas. As principais
combinacdes sao:

- A mistura alcéxido-alcoxido é a combinacido de maior reatividade;

- As misturas alcoxido-sal metalico e alcoxido-suspensao coloidal constituem numa
combinacao de nivel médio de reatividade; e

- A mistura de suspensdes coloidais é considerada uma combinacdo de menor nivel de

reatividade.
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A escolha do método sol-gel também se deve ao fato desse ter sido utilizado com
sucesso na obtencdo de pds-amorfos e cristalinos de diversos o6xidos policatidnicos

como também na obtencao de filmes finos [16-20].

3.2 — Materiais e procedimentos experimentais utilizados neste trabalho

Utilizando o método dos precursores poliméricos, foi possivel obter resinas
estaveis rapidamente. Entretanto, no caso do método sol-gel, a fim de se obter solugbes
estaveis, foi necessaria a realizagdo de uma grande quantidade de ensaios variando o
tipo do composto precursor, a quantidade e os tipos de solventes e agentes
complexantes/polimerizantes e quantidade de agua para a pré-hidrélise.

Foram entdo preparadas solu¢des das seguintes composi¢des quimicas (% em
mol):

1) YAI3(BO3), (YAB)

2)  Yo9s8Ero02Al3(BO3)4 (BAERO02)
3)  Yo,05Er0,05Al3(BO3)s (BAERO05)
4) YoEry1Al3(BO3)s (BAER10)

5)  Yo7Ero3Al3(BO3)s (BAER30)

6) YosErysAl3(BOs)s (BAER5S0)

7) ErAl3(BO3)s (EAB)

8) YosYboEro+Als(BOs)s (BAERYB10)

9) YooEro:AlzsBiO1267s  (BA35ER) = Al3Y 0 6Ero 1(BO3)s + 6,25% Al,O5
10) Yo oEro 1Als 2B4O123 (BA32ER) = Al3Yo9Ero.1(BOs)s + 2,50% Al,O;
11) YooEro 1AlsB4 20123 (B42AER) = Al3Y0,0Ero1(BO3)s + 2,50% B,0;
12) YooEroAlsBssOrzers  (BASAER) = Al3Yo6Ero,1(BOs)s + 6,25% B,O5

Para uma maior facilidade na descricdo dos resultados, as denominagdes da
composigao (por exemplo BAER30) serdo adicionadas ao final as letras -PP (precursores

poliméricos) e as letras -SG (sol-gel).
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3.2.1 — Preparacdo das resinas através do método dos precursores

poliméricos

As solugbes citrato foram preparadas utilizando o nitrato de aluminio, de érbio, de
itio e o acido bdrico. Sorbitol e acido citrico foram utilizados como agentes de
polimerizacdo e na complexacdo do processo. A razao molar do acido citrico:metal
(AC:Me) foi de 1 :1 ou 3:1 e a razéo entre o acido citrico:sorbitol foi fixada em 3:2 (razéo
em massa). A preparagao por este método consistiu em formar o citrato de érbio e itrio
pela dissolugéo dos nitratos de érbio e itrio em uma solugéo aquosa de acido citrico (~80
°C). Apos a homogeneizacao dos citratos de érbio e itrio, adicionou-se o nitrato de
aluminio ficando sob agitagdo e aquecimento por aproximadamente 15 minutos. A esta
solugao, foi adicionada uma segunda solugdo aquosa constituida de sorbitol e acido
borico. O sorbitol foi adicionado para promover a polimerizagao do citrato pela reagao de
poliesterificacdo obtendo assim uma solugao transparente. Com aquecimento continuo a
80 °C, a solugao tornou-se mais viscosa sem apresentar qualquer separagcido de fase
visivel ao olho humano. Essa solugao foi mantida sob agitagdo e aquecimento a 120 °C
com o objetivo de evaporar o excesso de agua e para o ajuste da viscosidade para a
deposicéo de filmes. Devido a sua alta estabilidade, a secagem das resinas n&o exigiu
um controle de atmosfera ou da temperatura. Apds tratamento térmico adequado da
resina para a decomposicao e pirolise do polimero, esta pdde ser utilizada diretamente na

obten¢do da amostra na forma de p6.

3.2.2 — Preparacao dos sois através do método sol-gel

As solugbes preparadas através do método sol-gel foram obtidas utilizando

diferentes precursores:
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- para o aluminio: acetilacetonato de aluminio (Al(acac)s;, Aldrich 99%), nitrato de
aluminio (AI(NO3)3.9H,0, Prolabo 98%) e s-butoxido de aluminio (Al(OBu®)3;, Strem 98%);
- para o boro: tri-etoxido de boro (B(OEt)s;, Strem >98%), tri-i-propoxido de boro
(B(OPr')s, Strem 98%) e tri-n-butoxido de boro (B(OBU")s, Strem 99%);

- para o itrio e o érbio: acetatos, nitratos e cloretos de itrio e érbio: acetato de itrio
bihidratado (Y(O,CCHj3)3.2H,O, Aldrich 99.9%), nitrato de itrio hexahidratado
(Y(NO3)3.6H,0, Aldrich 99.9%), cloreto de itrio hexahidratado (YCl3.6H,0, Aldrich 99.9%),
acetato de érbio bihidratado (Er(O,CCH3);.2H,0O, Aldrich 99.9%), nitrato de érbio
pentahidratado (Er(NO;);.5H,0, Aldrich 99.9%) e cloreto dde érbio (ErCls, Aldrich 99.9%).

Acido acético (AcOH, Fischer 99.7%), etanol (EtOH, Riedel-de Haen 99.8%),
acido propidnico (PropAc, Merck 99%), acetil acetona (AcacH, Aldrich 99%), metanol,
isopropanol, butanol, 2-methoxi-etanol, etil acetato e 2-butanona foram utilizados como
solventes e agentes complexantes para o processo.

Uma certa quantidade de agua (0 - 15 moléculas de H,O para 8 elementos
(metais+boro) em solugao) foi utilizada para promover a pré-hidrolise dos alcoxidos
metalicos e acido nitrico foi utilizado para ajustar o pH com a finalidade de prevenir a
precipitacdo da solugdo (processo de peptizacdo da solugdo). Foram realizadas varias
combinagcbes entre os precursores acima mencionados sendo que muitas dessas
combinagbes deram origem a solugdes muito instaveis. As solugdes contendo
acetilacetonato de aluminio, tri-i-propoxido de boro e nitratos de itrio e érbio com acido
propibnico e etanol mostraram-se bastante estaveis e portanto promissoras para a
obtencéao de filmes com boas qualidades 6pticas.

A preparagcdo das solug¢des sol-gel foi realizada em uma camara seca com
atmosfera de nitrogénio e/ou argdnio. A etapa inicial da sintese consistiu na mistura dos
pos-precursores dentro de frascos de 60 — 100 ml seguida da adigdo dos solventes e dos
precursores liquidos (alcoxidos). Em seguida, os frascos foram lacrados e colocados em
uma estufa & 80 °C durante duas horas para dissolugdo e homogeneizagdo. Apos a

adicdo de agua para a pré-hidrolise, as amostras foram recolocadas na estufa por mais 1
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hora. Apds este processo, as amostras foram filiradas com membranas de 0,2 um de
porosidade e estocadas a 25 °C em frascos lacrados.

Em uma segunda etapa do trabalho, essa rota foi modificada preparando-se
simultaneamente duas solugbes: uma dos precursores dopantes (Y, Er e/ou Yb)
dissolvidos com parte dos solventes e outra dos formadores vitreos (Al e B) dissolvidos
com a parte restante dos solventes. Apds a dissolugéo a 80 °C em estufa por duas horas,
ambas solugdes foram misturadas e recolocadas na estufa por 1 hora, e finalmente, foi
adicionada agua para a pré-hidrélise e mantida na mesma estufa por 1 hora. Finalmente,

apos resfriamento a 25 °C, as amostras foram filtradas e estocadas.

3.2.3 — Preparacao dos géis, das resinas, das amostras na forma de po e na

forma de filmes finos

Com o objetivo de auxiliar a sintese dos filmes finos e descrever as reacdes
quimicas que ocorreram durante a preparagao do composto estudado, inicialmente,
foram caracterizadas amostras na forma de p6 obtidas a partir da secagem e calcinagéo
dos géis e das resinas poliméricas sintetizados por ambos métodos. Realizaram-se
estudos dos processos de decomposicdo dos géis e resinas bem como medidas de
estabilidade térmica da fase amorfa, determinagdo das fases cristalinas, obtencao e
otimizacao do processo na obtencao da fase cristalina YAl;(BO3)s.

Com o intuito de obter filmes finos formados por monocamadas mais espessas
que as comumente obtidas através do método sol-gel (de 18-53 nm [21-23]),
desenvolveu-se um estudo sobre a estabilidade térmica das solugdes sol-gel a 25°C e a
80°C. As resinas foram mantidas dentro de frascos completamente abertos ou seja, em
constante contato com o ar e umidade, ou em frascos com apenas dois orificios
circulares de 0,7 mm de didmetro cada de maneira a permitir que a hidrélise e a secagem

ocorressem de forma lenta.
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A obtencao de filmes finos homogéneos e transparentes através do método sol-
gel exigiu a otimizagdo na sintese das solu¢des precursoras de forma que essas
estivessem livres de precipitados e fossem estaveis por um periodo de tempo
relativamente longo. O aumento da estabilidade da solu¢do precursora permitiu a
deposicao de filmes na forma de multicamadas até que a espessura exigida para sua
utilizacdo como guia de onda ou amplificador 6ptico planar fosse alcangada. Além disso,
a alta estabilidade do sol permitiu que a transformacao em gel ocorresse de forma
controlada sem que houvesse separacdo de fase ou precipitacdo. No caso de resinas
obtidas via método dos precursores poliméricos, a alta estabilidade da mesma também
proporcionou a obtengédo de materiais homogéneos.

Antes da deposicdo dos filmes, os substratos foram lavados com detergente
(Argos, Surfactante aniénico biodegradavel), enxaguados em agua deionizada e imersos
em agua régia (solucdo de HNO; + HCI) durante 5 minutos na seguinte proporcdo molar:
16HNO; : 28HCI : 56H,0O. Apds este processo, foram novamente enxaguados
abundantemente com agua deionizada, enxaguados com alcool etilico e secados com
jato de ar seco.

A viscosidade das solugbes foi avaliada a 25 °C no equipamento Brookfield
(modelo DV-III). A viscosidade das solugbes sol-gel foram ajustadas por secagens a 80
°C entre 30 a 120 minutos. No caso das resinas obtidas pelo método dos precursores
poliméricos, a viscosidade foi ajustada pela adicdo ou evaporagdo de agua até que
valores entre 10 e 30 mPa.s fossem atingidos.

Os filmes foram depositados pela técnica de “spin-coating” sobre substratos de
silica, silicio monocristalino (111) ou vidro comum (l&mina de microscopio) apresentando
um polimento 6ptico. Uma velocidade de rotacdo de 1500 — 3300 rpm foi aplicada durante
5 ou 30 segundos. Apds a deposicao, os filmes foram colocados sobre uma placa
aquecida a aproximadamente 80°C por 30 minutos para a evaporagao do solvente.
Posteriormente, os filmes foram tratados termicamente a 400 °C por 2 horas com taxas

de aquecimento de 1°C/min ou 2°C/min para a eliminagdo da maior parte do material
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organico. Em seguida, foram submetidos a tratamentos térmicos a diferentes
temperaturas entre 500°C e 700°C por 2 horas com razbes de aquecimento e
resfriamento de 2 ou 5°C/min.

Devido a espessura final de cada camada ser relativamente baixa (80-100 nm),
foram depositadas de 5 a 10 camadas. Apds a deposicdo de cada camada, realizaram-se
os tratamentos térmicos mencionados anteriormente. Ao final do processo de deposicéo
das multicamadas, os filmes foram submetidos a um tratamento térmico final entre 740°C

e 850°C.

3.3 — Técnicas de caracterizacao utilizadas

3.3.1 — Caracterizacdo das amostras na forma de pé

Apods a gelificacdo dos sois a 25°C ao ar ou a 80°C em estufa e secagem das
resinas a 80 °C, realizou-se a calcinagdo dos géis e resinas secas a 400°C/24h e/ou
700°C/24h com taxa de aquecimento de 5°C/min para a pirdlise dos compostos
organicos. Em seguida, as amostras foram moidas em almofariz de agata e

caracterizadas pelas seguintes técnicas:

3.3.1.1 — Técnicas de analise térmica

Dentre as varias técnicas de analise térmica existentes, a calorimetria exploratéria
diferencial (DSC), analise térmica diferencial (DTA) e analise termogravimétrica (TG) séo
as mais empregadas no estudo das propriedades térmicas dos mais variados tipos de
materiais.

A técnica de DSC é uma técnica que registra o fluxo de energia necessaria para
estabelecer uma diferenca de temperatura igual a zero entre uma amostra a ser

analisada e um material de referéncia. O material de referéncia pode ser um material
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inerte para o intervalo de temperatura de analise ou porta-amostra vazio. As medidas sao
realizadas em fungdo do tempo ou da temperatura quando a amostra e o material de
referéncia sdo submetidos a regimes idénticos de temperatura utilizando-se uma razao
de aquecimento ou resfriamento controlada. A curva representa o fluxo de calor dH/dt
(quantidade de calor aplicada por unidade de tempo). Ja a técnica de DTA registra a
diferenca de temperatura (AT) entre o material analisado e o material de referéncia.
Ambas as técnicas fornecem informagdes comparaveis nos seguintes processos :
mudanca de fase; mudanca de estrutura cristalina; fusdo, evaporagao, sublimagao e
vaporizacao; reagdes de desidratacio; reagdes de decomposicéo e dissociacao; reagoes
de oxidacdo e reducdo e outras reagdes quimicas.

A outra técnica utilizada, a analise termogravimétrica, refere-se a determinacgéo da
variagdo da massa da amostra em fungao da temperatura e ou do tempo. A analise da
curva de TG ou termogravimétrica fornece informacao a respeito da estabilidade térmica
e da composicdo inicial da amostra, dos compostos intermediarios que podem ser
formados e da composi¢ao do residuo, se houver.

Neste trabalho empregaram-se as técnicas de analise térmica descritas
anteriormente para identificar os eventos térmicos que ocorrem nos materiais durante o
processo de sintese. A partir de géis secos calcinados e moidos estudaram-se as
reacoes iniciais e finais de decomposicado e formagao de fases cristalinas das amostras
por DSC e DTA (equipamento Netzsch, 404 S). As reagdes que ocorrem no intervalo de
50°C a 1000°C foram analisadas por DSC e de 1000°C a 1400°C por DTA. As condicbes
de anadlises foram as seguintes : razdo de aquecimento de 1 a 20°C/min, atmosfera de
oxigénio (fluxo de 80 ml/min), massa da amostra de 30 mg, cadinhos de alumina para
referéncia e porta-amostra e alumina pura na forma de pé6 como material de referéncia. A
perda de massa dos géis, resinas e pds-calcinados foram medidas através da técnica de
TG no intervalo entre 50°C a 990°C em uma termobalanga com cadinho de alumina
(Netzsch, controlador TASC414/3 e celula TG209) sob um fluxo continuo de oxigénio (80

ml/min) com uma razao de aquecimento de 2 °C/min.
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3.3.1.2 — Técnica de difracdo de raios X (XRD)

Na determinacdo do inicio do processo de cristalizacdo e das fases que
cristalizam durante os tratamentos térmicos realizou-se medidas de difragdo de raios X
com incidéncia rasante (GIXRD) em fung¢ado da temperatura. Foi utilizado um sistema de
difracdo montado no proprio laboratério (“Laboratoire de Cristallographie”) contendo um
detector sensivel a posicdo (PSD) da marca Inel. Nos experimentos utilizou-se a linha K,
do Fe (L = 1,936 A) (34 KV / 25 mA), angulo de incidéncia fixo em 2 graus, fenda de
divergéncia com abertura de 2 mm, fenda de recepg¢ao igual a 0,6 mm e um
monocromador plano de grafite.

A técnica de GIXRD foi também utilizada no estudo do processo de cristalizagao
das amostras na forma de filmes finos.

As fases cristalinas presentes nos poés tratados termicamente a diferentes
temperaturas foram analisadas utilizando um difratdbmetro Siemens D5000 operando por
transmissdo na geometria 6-20, com a linha K, Cu (A = 1,5406 A) (40 kV / 50 mA), filtro
de niquel e monocromador de grafite. Os padrdes de difragdo foram coletados em
temperatura ambiente no intervalo de 10 a 60 graus, passo de 0,016 graus e varredura
de1,25 graus por minuto.

Uma vez que as reflexbes da fase YAB s&o muito proximas das da fase EAB,
existiu a necessidade de coletar difratogramas de raios X com boa resolu¢ao de pés da
fase YooEro+Al3(BO3)s para que pudesse ser tratada segundo o formalismo do
refinamento estrutural através do método de Rietveld. Essas medidas tinham como
objetivo avaliar se as amostras YAB dopadas sao solugbes solidas ou mistura de fases
(segregacao em YAB e EAB).

Os difratogramas de raios X foram coletados no difratometro D8 do “Laboratoire

de Cristallographie” na geometria 6-20 por transmissdo a temperatura ambiente, com

radiagdo A = 1,54059 A, intervalo de varredura 10 — 80, passo de 0,015 graus e
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contagens de 29 segundos/passo. Durante a coleta dos dados, fez-se a rotacdo da
amostra em torno do eixo paralelo ao vetor de propagacgao da radiagao incidente com a
finalidade de reduzir os efeitos de orientagdo preferencial e desta forma garantir a
aleatoriedade da amostra.

A analise qualitativa de fases cristalinas foi realizada utilizando o banco de dados
JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards, Swarthmore, USA). O método
de Rietveld [24,25] foi empregado no estudo quantitativo do sistema YAB/EAB, bem
como para o refinamento dos parametros de cela unitaria, posigcbes atdbmicas e
estequiometria. No refinamento pelo método de Rietveld, utilizou-se o programa

computacional FullProf [26].

3.3.1.3 — Técnica de espectroscopia Raman

Com o objetivo de se estudar a estrutura a curta distancia dos materiais amorfos
ou cristalinos, medidas de espectroscopia Raman foram utilizadas.

Neste trabalho, espectros Raman nao-polarizados foram medidos em um
espectrdmetro micro-Raman (sistema Renishaw R2000) na geometria de retro-
espalhamento. Amostras na forma de pés foram excitadas usando a linha A = 632,8 nm
do laser de He-Ne. Espectros Raman foram coletados entre 600 e 1700 cm™, com

resolucéo espectral de 1 cm™.

3.3.1.4 — Técnica de espectroscopia vibracional na regido do infravermelho

(FT-IR)

Na espectroscopia vibracional na regido do infravermelho, diferentemente do
espalhamento Raman, sé ocorre absorcdo se o féton incidente possuir a mesma

freqliéncia de vibragdo da molécula. Porém, ambas as técnicas fornecem informacoes
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complementarem sobre a estrutura a curta distancia do material estudado. A técnica FT-
IR (“Fourier Transform Infra-Red”) no modo de transmisséo foi empregada com o objetivo
de avaliar as mudancas estruturais a medida que o composto amorfo cristaliza-se. Além
disso, essas medidas permitiriam realizar uma analise comparativa da estrutura dos
materiais produzidos por ambos métodos quimicos.

Nas medidas de FT-IR utilizaram-se pastilhas de brometo de potassio (KBr)
contendo o material de estudo. Para preparar tais pastilhas, fez-se a mistura num
almofariz 4gata das amostras na forma de pé com KBr de alta pureza, previamente seco
a 200 °C, e a prensagem num sistema manual da Thermo Nicolet. Os espectros foram
obtidos no espectrémetro FT-IR da Thermo Nicolet (modelo NEXUS-470) na regido de

4000 a 400 cm”™.

3.3.1.5 — Técnica de microscopia eletronica de varredura (SEM) e de alta

resolugao (FEG)

A microscopia eletrbnica de varredura (SEM e FEG) foi empregada para avaliar a
evolugao nano e microestrutural das amostras na forma de pé previamente calcinado e
cristalizado em diferentes temperaturas obtidos pelos dois métodos de sintese.

O microscopio eletrénico de varredura (SEM) utilizado foi o JEOL (modelo 840 A)
equipado com um micro-analizador dispersivo da energia de raios X (EDX), operando
entre 10 e 35 kV. A varredura de alta resolucao foi realizada no microscépio eletrénico

de alta resolugdo FEG-VP da Zeiss (modelo Supra 35) operando a 3 kV

3.3.2 — Caracterizacido das amostras na forma de filmes finos

As amostras na forma de filmes finos obtidas tanto pelo método sol-gel quanto
pelo método dos precursores poliméricos foram caracterizadas através das seguintes

técnicas:
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3.3.2.1 — Medidas da espessura

A medida de espessura dos filmes foi realizada em um perfildbmetro Dektak 32,
Veeco. Este equipamento possui uma ponta de diamante que percorre parte do
substrato e do filme registrando o perfil da borda do filme em relagdo ao substrato. A
diferenca entre a superficie do filme e a do substrato fornece a espessura da camada
depositada. Como filmes obtidos por “spin-coating” de solugbes quimicas possuem toda
a superficie do substrato coberta pela solugao, é necessario que se faga uma ranhura

em uma das extremidades do filme.

3.3.2.2 — Técnica de microscopia eletronica de varredura (SEM) e de alta

resolucao (FEG)

O uso da técnica de microscopia eletronica de varredura (SEM e FEG) permitiu
verificar a existéncia de microporosidades e trincas na superficie de filmes obtidos por
ambos os métodos e assim determinar a melhor rota de sintese e a melhor razdo de
aquecimento. Estas técnicas foram também utilizadas na determinagdo das mudancas
nano e microestruturais nos filmes em fungcdo das temperaturas de tratamento térmico
bem como na composigédo quimica e espessura dos filmes. As medidas foram realizadas

nos microscopios citados anteriormente, ver item 3.3.1.5.

3.3.2.3 — Técnica de microscopia de forca atomica (AFM)

A técnica de microscopia de forga atbmica (AFM) é uma importante ferramenta no
estudo da superficie de filmes finos. Com esta técnica é possivel obter imagens

tridimensionais da superficie do material com resolugdo em escala nanométrica.
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A rugosidade e a morfologia da superficie dos filmes foram analisadas através da
técnica de AFM utilizando o equipamento NanoScope llla da Digital operando no modo
nao-contato. Foi possivel também medir o tamanho médio de graos de filmes
previamente sinterizados utilizando os programas computacionais “Nanoscope III” versao

5.12b43 da Digital e “WSxM” verséo 1.2 da Nanotec Electronica S.L.

3.3.2.4 — Técnica_de espectroscopia_de reflectancia difusa na reqgido do

infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR)

Filmes finos depositados sobre substratos de silicio (111) foram analisados
através da técnica FT-IR com o objetivo de estudar a evolugéo estrutural com relagéo aos
tratamentos térmicos aplicados. Foi utilizado um espectrometro Nicolet no modo de
refletancia difusa (DRIFT). Os espectros foram coletados entre 1700 e 960 cm™ com
resolucdo de 1 cm™. Estas medidas foram realizadas sobre substratos de silicio com o
objetivo de eliminar a contribuicido dos modos vibracionais da silica nos espectros do
material em estudo.

A técnica FTIR foi também empregada na determinagcdo do teor de hidroxilas
(radicais —OH) nos filmes em fung¢ao da temperatura de tratamento térmico. Tais radicais
causam a redugao da amplificagdo optica por transferéncia de energia nao-radiativa para
a rede na forma de fénons, causando aquecimento e portanto a supressao da
luminescéncia.

Os espectros FT-IR foram coletados em um espectrofotémetro Nicolet (Modelo
Impact 410) no modo de transmissdo. Neste caso, as medidas foram realizadas em
filmes sobre substratos de silica no intervalo de 3600 a 2400 cm™ com resolugdo de 1 cm’
1

A concentracao relativa de radicais —OH pode ser expressa pelo coeficiente de

absorcao, oo [27]:
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Oloy = [_In(T333 /Tssoo )], (3.1 1)

onde Tz330 € T3s00 COrrespondem a percentagem de radiagéo transmitida em 3330 e 3600
cm™, respectivamente, e d é a espessura do filme fino. A medida em T390 SErVEe COMoO a

transmissao de referéncia (“background”) que incluem as perdas pela reflexdo Fresnel.

3.3.2.5 — Técnica de espectroscopia de transmissido nas regidoes do

ultravioleta ao infravermelho préximo

Com a finalidade de determinar a porcentagem de transmitancia na regidao do
infra-vermelho em A = 980 nm (comprimento de onda do laser de diodo usado como fonte
excitagdo dos ions Er’*) e em 1530 nm (regido em que ocorre a emissdo luminescente
dos ions Er** devido a transicdo “li3,—*l1s» [28,29]). Espectros de transmissdo nas
regides do ultravioleta ao infravermelho préximo (200 — 2000 nm) foram obtidos utilizando
um espectrofotdbmetro Perkin-Elmer (Modelo Lambda 9), com raz&o de aquisigdo de 240
nm min" e resolucdo de 0,2 nm. Nas medidas de transmitancia, a intensidade detectada
corresponde a intensidade do feixe que passou através do filme depositado sobre
substrato de silica tendo como referéncia o ar. A incidéncia do feixe foi perpendicular a
superficie da amostra.

Utilizando-se o método da “envoltéria” [30,31], foi possivel obter a dispersdo do
indice de refracdo em diferentes comprimentos de onda e da espessura dos filmes finos.
O método da “envoltéria” leva em consideracao as franjas que aparecem no espectro de
transmisséo devido aos efeitos de interferéncia da luz entre as interfaces ar-filme e filme-
substrato. O método da “envoltéria” utiliza a transmitdncia maxima e minima nos
comprimentos de onda onde ocorrem 0s maximos ou os minimos de interferéncia para
obter o indice de refracdo do filme. E necessario conhecer o valor do indice de refracdo

do substrato para estes comprimentos de onda. A expressao utilizada neste método foi
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deduzida por Manifacier et al. [31] e posteriormente modificada por Peng et al. [32], que

pode ser escrita por:

1/2
n, :[N+(N2 —nsz)”z} , (3.12)
onde
N 05{1+n,? )+ 2n, o~ Toin).
(Tmax 'Tmin)

sendo n; o indice de refracdo do filme, ns o indice de refracdo do substrato, Ty a
transmitancia maxima e T, a transmitancia minima para um dado comprimento de onda.

A espessura pode ser obtida pela expressao:

(1)
- 2['%(%)-7»2 —; (7*2)-7‘1], G19)

da qual n{A¢) e ni(\;) séo os indices de refragdo do filme para dois maximos ou minimos
adjacentes, em A € As.

Na deducgao das expressdes acima citadas, foram feitas algumas aproximacgdes e
consideracgdes dentre as quais de que os filmes sao isolantes e que possuem uma fraca
absor¢do e que a transmissao ocorre através de um filme simples e homogéneo com
espessura uniforme sobre um substrato semi-infinito e transparente. Mais detalhes

podem ser obtidos nas referéncias [31] e [32].

3.3.2.6 — Técnica de espectroscopia “m-line”

A espectroscopia “m-line” [33], também conhecida como técnica de acoplamento
de prisma, permite determinar o indice de refragdo, a espessura e o numero de modos de
propagagdo de um filme. E possivel ainda, para guias de onda multimodais (3 ou mais
modos guiados) obter um perfil de indice de refragdo, onde se tem a distribuicdo do

indice de refragao ao longo da espessura do filme [34].
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A técnica baseia-se na injecdo de luz em um guia de onda através do
acoplamento por um prisma. A Figura 3.1 ilustra de uma forma esquematica simples o

acoplamento de luz através de um prisma.

Substrato de silica

Figura 3.1 — Diagrama esquematico do acoplamento de luz no filme.

Ao variar o angulo de incidéncia da luz sobre o prisma, tém-se diferentes
trajetérias do feixe de luz que seguira a lei de refragao de Snell. Para que ocorra reflexao
total na interface prismaf/filme, o indice de refragéo do prisma (n,) deve ser superior ao do
filme (nf). Portanto, para excitar seletivamente os modos de propagagédo no guia, basta
variar o angulo de incidéncia da luz na interface prismalfilme, o que equivale a variar todo
0 conjunto prisma/filme/substrato. Ao variar o angulo de incidéncia da luz na interface
prismal/filme, ocorrera o acoplamento efetivo de luz no guia em determinados angulos
devido a onda evanescente que se propaga na regido entre o prisma e o filme. Em tal
angulo, ocorrera o fendbmeno de reflexao interna total no guia de onda conduzindo ao
guiamento da luz.

A interface prisma/filme é constituida na maioria dos casos por ar, cuja camada de
ar é reduzida por meio de um pistao. Além disso, esta regido pode ser preenchida com
um liquido, também chamado de “liquido de indice”, de alto grau de pureza e indice de

refracdo bem estabelecido, devendo ser menor que os indices do prisma e do filme.
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Na espectroscopia “m-line”, o vetor () de propagacao no filme é definido como B
= 2nne/h € o da luz incidente (y,) € y, = 2nny/A. Assim, para que ocorra o guiamento
optico, a seguinte condigdo deve ser satisfeita: y,seno = B, ou seja, n,sena = Ne.
Conhecendo o indice de refracdo do prisma, pode-se determinar o indice de refracado
efetivo do filme para os modos TM (Transverso magnético) e TE (Transverso elétrico) e,
entao, calcular o indice de refragdo e a espessura do filme.

O indice de refracao efetivo de cada modo é obtido por [34]:

n.q =%= npsen{8+sen‘1(sene" J] (3.14)

n,

onde § e n, sdo o angulo e o indice de refragéo do prisma.
Os parametros épticos do filme sao relacionados aos indices de refragcao eficazes
de cada modo pela seguinte relagcédo de dispersao [35]:

2nd

( 2 _N 2)1/2 B
" n“-N,_ =mmn+¢n,, +6n,,, (3.15)

onde

2p 2 2

n N °“—n.

= arct i _m )
¢nj g{an [nz_NmZ\]

Para o modo TE p = 0 e para o modo TM p = 1, n é o indice de refracdo e d a

1/2

espessura do filme, A € o comprimento de onda da luz no vacuo, ny, € np, sao,
respectivamente, os indices de refragdo do ar e do substrato e m a ordem do modo de
guiado.

Neste trabalho foram realizadas medidas em 980 nm (laser de diodo operando a
temperatura ambiente) com polarizacao TE e TM. O sistema utilizado foi montado no
proprio laboratério (“Laboratoire de Spectrometrie Physique” da “Université Joseph
Fourier”) contendo um porta-amostra sobre um sistema preciso de rotagdo que permite o
acoplamento entre o prisma e o filme. Os estagios 0-26 sao rotacionados por um motor

de passo funcionando com corrente continua (dc) e alimentagcido controlada através de
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um microcomputador que também registra os dados experimentais. O prisma utilizado

possui indice de refragéo (n,) de 1,8736, de um vidro Schott SF-58.

3.3.2.7 — Medidas de espectros de fotoluminescéncia

Nas medidas do espectro de luminescéncia, os filmes foram cortados em segobes
transversais paralelas entre si de modo que pudesse injetar o feixe de luz de bombeio
diretamente no filme através de uma fibra éptica monomodo. Conforme mostra o
diagrama esquematico na Figura 3.2, através dessa montagem, o sinal que sai
diretamente na outra extremidade do filme é coletado também por meio de uma fibra
Optica. Utilizou-se como fonte excitagdo uma luz monocromatica de um laser de diodo
(Newport 740) operando em 980 nm com poténcia de até 100 mW. A detecgéo do sinal
fotoluminescente foi medida no intervalo de 1400 e 1680 nm utilizando um espectrémetro
Hewlet Packard (700004 Display) com resolugao de 2 nm.

Para assegurar o guiamento, as medidas foram realizadas nos filmes depositados
sobre substratos de silica. Na otimizacdo do processo de insercdo da luz no guia
(acoplamento entre a fibra de inser¢cdo de luz e a amostra), inicialmente visualiza-se
sobre uma tela o campo proximo na saida da amostra com a ajuda de uma lente objetiva
de um microscoépio (aumento de 25 x). Em seguida, a lente objetiva foi substituida por
uma fibra multimodo conectada ao analisador espectral. A otimizagdo do acoplamento
entre a amostra e a fibra de coleta é feita pela medida da intensidade do sinal
fotoluminescente através do analisador. O comprimento das amostras era de 3 mm. A
Figura 3.3 ilustra a montagem experimental sobre o banco éptico para as medidas de

fotoluminescéncia.
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Filme fino

Substrato de silica

(a)

Fibra optica Fibra optica
h <
Filme fino SN0
A =980 nm
A = 1400
(b) Substrato de silica -1680 nm

Figura 3.2 — Diagrama esquematico do processo de clivagem (a) e da configuragao

experimental para as medidas dos espectros de fotoluminescéncia (b).

Laser de diodo Analisad
980 nm nalisaaor
( ) espectral

Fibra optica
monomodo

Amostra
M >
z z . .
X X F|br|ri1. optéca
y , multimodo
/ X y

Figura 3.3 — Montagem experimental para as medidas de fotoluminescéncia.

3.3.2.8 — Medidas do tempo de vida (texp)

As medidas do tempo de vida do nivel 41132 do fon Er** foram realizadas no modo
de guiamento (“Waveguiding”). A montagem experimental foi similar a das medidas de
fotoluminescéncia, incluindo a modulagdo mecanica do sinal de excitagao por meio de um
“chopper”, uma lente para focalizagao do sinal no “chopper”, outra apds o “chopper” para

focalizar o feixe de luz na segéo transversal do filme, e uma terceira para focalizar o sinal
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fotoluminescente sobre um fotodetector (fotodiodo). Utilizou-se também um filtro entre a
terceira lente e o foto diodo para eliminar o sinal excitacdo. O sinal de emissao
fotoluminescente coletado pelo fotodiodo foi analisado por um osciloscépio digital. A

montagem experimental estd ilustrada na Figura 3.4.

Oscoloscopio

“Chopper” \
Laser de 1°Lente  [A 2° Lente 3? Lente Filtro
diodo | mostra
(980 nm) | @y=(_{)
Fotodiodo
pa z

‘TILEV /x ‘TIlzy

Figura 3.4 — Montagem experimental para as medidas do tempo de vida do nivel */13, do

ion Er*".

Nessa técnica, o que se mede é o decréscimo do sinal fotoluminescente em
funcdo do tempo pelo bloqueio regular do sinal de excitacdo. Assim, conforme lei
exponencial expressa pela equagdo 2.18, o tempo de vida (tep) Sera igual ao tempo

correspondente a 1/e de decréscimo do sinal fotoluminescente.
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CAPITULO 4 — ESTABILIZAGAO DE RESINAS POLIMERICAS E

SOIS COLOIDAIS E PREPARAGAO DE FILMES FINOS

Este capitulo apresenta os resultados do processo de otimizacdo na sintese da
resina obtida através método dos precursores poliméricos e do sol obtido através do
método sol-gel, bem como da deposicdo de filmes finos. Como foi comentado
anteriormente, no que tange a preparagado das amostras através do método sol-gel, foi
necessario a realizagdo de uma série de experimentos com a finalidade de se obter uma
solugdo mais estavel e homogénea que pudesse ser utilizada tanto na sintese de filmes

finos quanto na preparagao de amostras na forma de po.

4.1 — Método dos precursores poliméricos

4.1.1 — Otimizacao do processo de sintese de resinas poliméricas

Em geral a sintese de resinas através do método dos precursores poliméricos
depende da razao molar entre a quantidade do agente quelante (acido citrico, AC) e de
elementos quimicos (metais, Me), AC:Me. Esta razdo dependera dos elementos quimicos
presentes no meio, de sua valéncia e do numero de coordenacdo. Diferentes sistemas
preparados através desta rota empregam normalmente uma razdo AC:Me de 3:1 [1], de
modo que o citrato metdlico formado seja estavel. Em alguns casos, essa razdo é
reduzida a fim de sintetizar uma resina com a menor quantidade de compostos organicos.

Entretanto, isso pode levar a instabilidade dos complexos poliméricos e formar
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precipitados ainda em solugao ou durante a pirdlise, levando portanto a formacao de pés
e filmes ndo homogéneos. A estabilizagdo pode ainda ser realizada através do controle
do pH da solugdo adicionando um acido forte (acido nitrico, HNO3) ou uma base
(hidréxido de aménio, NH,OH).

Outro fator importante na sintese por esta rota € a razao molar entre o agente
quelante (acido citrico) e o agente polimerizante (etilenoglicol, EG), AC:EG. Na rota
Pechini tradicional usa-se comumente a razao molar AC:EG de 3:2, o que da uma razao
em massa de 60:40. Essa é a quantidade necessaria para que se tenha uma boa
polimerizagdo pelas reagdes de poliesterificacdo entre os citratos metdlicos e o
etilenoglicol.

Neste trabalho, utilizamos como agente polimerizante o sorbitol (SB). O sorbitol
neste caso cumpre duas fungdes, a de complexacao do elemento boro (que nao é eficaz
com o acido citrico nem com o etilenoglicol) e a outra funcio é a de polimerizagao pelas
reacdes de poliesterificagcdo com os citratos metalicos, uma vez que o sorbitol também é
um polialcool e possui 6 grupos —OH.

Objetivando sintetizar resinas poliméricas estaveis e filmes homogéneos com a
menor quantidade possivel de compostos organicos, prepararou-se resinas da
composi¢cao BAER10-PP (YgoEro 1Al3(BO3)4) com as razdes molares AC:Me de 1:1 ou 3:1,
mantendo fixa a razdo molar AC:SB em 3:2.

Testes preliminares mostraram que as resinas preparadas com AC:Me = 1:1
apresentaram-se bastante estaveis. Entretanto, devido a problemas de néo
homogeneidade composicional, os filmes obtidos a partir dessas resinas tornavam-se
opalescentes apds tratamentos térmicos a 600 °C. Por outro lado, a resina com a razéo
AC:Me = 3:1 apresentou-se bastante estavel tanto em solugao quanto na forma de filmes
finos uma vez que os filmes tratados a 400 °C até 700 °C apresentavam-se visualmente
transparentes e homogéneos. Assim, a resina foi obtida utilizando as razdes molares

AC:Me = 3:1 e AC:SB = 3:2.
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4.1.2 — Deposicao de filmes finos

Filmes finos de composicao BAER10-PP foram depositados sobre substratos de
silica ou silicio através da técnica de “spin-coating” com variacdo da velocidade de
rotacdo, tempo de rotagao e viscosidade da resina precursora. Cada camada depositada
foi submetida a calcinagdo em 400 °C durante 2 horas com uma raz&o de aquecimento
de 1 °C/min, seguida por outra calcinagdo a 500, 600 ou 700 °C por 2 horas com taxa de
aquecimento de 2 ou 5 °C/min. Os filmes formados por 8 ou 10 camadas calcinadas a
700 °C foram tratados térmicamente de 740 a 850 °C durante 2 h utilizando uma razéo
de aquecimento de 1 °C/min. O resfriamento foi realizado com uma raz&o de 1 °C/min.

A Figura 4.1 apresenta os valores de espessura dos filmes depositados a partir de
resinas com viscosidade de 20 mPa.s. Os tratamentos de calcinagdo a 500 °C/2h e
tempo de rotagado de 30 s permitiu a deposicéo de filmes homogéneos e livres de trincas
com espessura entre 50 e 60 nm. A reducédo do tempo de rotacédo para 5 s levou a um
aumento consideravel da espessura dos filmes. O aumento da velocidade de rotacao
conduz a uma reducgao significativa da espessura. Além disso, o uso de uma velocidade
de rotacdo de 2000 e 2250 rpm levou a obtencdo de filmes ndo homogéneos e
apresentando trincas. Desta forma, na continuagao do trabalho, a velocidade de 2500
rpm e um tempo de 5 s foram escolhidos para a obtencao de filmes pelo método dos
precursores poliméricos.

O aumento da viscosidade da resina leva a um aumento da espessura variando
entre 57 a 87 nm (Figura 4.2). A viscosidade de 30 mPa.s favorece a formacao de trincas
das bordas para o centro do filme. Portanto, a viscosidade de 25 mPa.s foi encontrada
como a ideal para obtencgao de filmes finos relativamente espessos e livres de trincas.

A microestrutura dos filmes finos depositados utilizando resinas de diferentes
viscosidades foi observada por meio da técnica de microscopia de forga atdmica (AFM).
Como pode ser observado na Figura 4.3, os filmes possuem microestrutura homogénea e

dependente da viscosidade da resina precursora.
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Figura 4.1 — Espessura dos filmes de composicdo BAER10-PP em fung¢ao da velocidade
de rotacdo para tempos de rotagao de 5 e 30 s. Medida realizada apds calcinagao a 500
°C durante 2 horas.
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Figura 4.2 — Espessura dos filmes de composicdo BAER10-PP tratados a 780 °C por 2
horas em fungao da viscosidade da resina precursora. Filmes depositados utilizando uma
velocidade de 2500 rpm e tempo de rotagédo de 5 s.

A Figura 4.4 mostra a variagdo da rugosidade e do tamanho médio dos graos em
funcao da viscosidade da resina precursora. Para a amostra tratada a 780 °C, o aumento
da viscosidade leva a um aumento do tamanho médio dos grdos bem como da
rugosidade. Este efeito estd relacionado a formacgédo de agregados poliméricos maiores

em resinas com maior viscosidade.
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Figura 4.3 — Microestrutura da superficie de filmes finos de composicdo BAER10-PP
tratados térmicamente a 780 °C por 2 horas e obtidos a partir de solugdes com diferentes
viscosidades: (a) 10, (b) 15, (c) 20, (d) 25 e (e) 30 mPa.s.
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Os filmes preparados usando resinas com viscosidade de 25 mPa.s e tratados a
780 °C / 2 h possuem grdos com tamanho médio de 42 + 2 nm e um alto grau de
coalescéncia. A superficie desse filme possui uma rugosidade média de 0,37 nm e uma

espessura de 76 = 2 nm. Nestas condi¢des, filmes finos sem trincas e poros foram

obtidos.
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Figura 4.4 — Rugosidade média e tamanho médio de graos dos filmes de composigcao
BAER10-PP tratados térmicamente a 780 °C por 2 horas em fungao da viscosidade da

resina precursora.

Um dos fatores que conduz ao processo de supressdo da luminescéncia
(“quenching”) na transferéncia nao radiativa de energia entre ions de érbio é a presenca
de grupos hidroxilas (OH). Com o propdsito de determinar se estes grupos estéo
presentes ou nao nos filmes, realizou-se medidas pela técnica de espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) no modo de transmissao. A Figura
4.5 apresenta os espectros FT-IR de filmes finos formados por 10 camadas depositados
sobre silica e tratados em diferentes temperaturas com razdo de aquecimento de 5
°C/min.

Como ja foi observado em outros trabalhos utilizando o método sol-gel [2], ao
aumentar a temperatura de tratamento térmico, ocorre uma reducdo da quantidade de

grupos OH (banda centrada em 3330 cm™). Nesse trabalho, ao utilizar a taxa de
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aquecimento de 5 °C/min até 780 °C nao foi possivel eliminar completamente os grupos
OH. Isso pode estar ocorrendo devido ao rapido aquecimento do filme que provocou a
densificacdo dos filmes e fechamento de poros antes que os grupos OH e outros

compostos organicos fossem totalmente eliminados.
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Figura 4.5 — Espectros de transmissao na regido do infravermelho dos filmes de
composicao BAER10-PP tratados em diferentes temperaturas durante 2 horas com taxa

de aquecimento de 5 °C/min.

Na tentativa de se eliminar estes grupos, preparou-se filmes formados por 10
camadas com aquecimento a uma taxa de 2 °C/min no intervalo de 400 e 700 °C. A
Figura 4.6 mostra o espectro de FT-IR para a referida razdo de aquecimento entre 400 e
700 °C e posterior tratamento a 780 °C.

A utilizagdo de uma taxa de aquecimento de 2 °C/min favoreceu a eliminacdo
total dos grupos hidroxilas (OH). Assim, a mudanga na razdo de aquecimento de 5 para
2 °C/min entre 400 °C e 700 °C reduz a quantidade dos grupos OH antes da

densificagcdo dos filmes (fechamento de nanoporos).
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Figura 4.6 — Espectros de transmissao na regido do infravermelho de filmes de
composicao BAER10-PP tratados a 700 °C com uma taxa de aquecimento de 2 °C/min e

posteriormente a 780 °C com uma taxa de aquecimento de 1 °C/min.

A concentragado relativa de grupos OH nos filmes pode ser expressa pelo
coeficiente de absorgao, aon [3], € calculado usando a equagéao 3.11. O conteudo de OH
relativo calculado esta apresentado na Tabela 4.1.

Pode-se observar que ocorre uma reducido significativa do coeficiente de
absorgédo de grupos OH superior a 99 % nos filmes tratados em 700 °C com razdo de
aquecimento de 2 °C/min em comparagéo aqueles aquecidos @ mesma temperatura com
arazao de 5 °C/min.

Tabela 4.1 — Coeficiente de absorcao calculado, oon, em 3330 cm™ dos filmes finos de

composicdo BAER10-PP tratados com diferentes razdes de aquecimento e temperatura.

Tratamentos térmicos com patamares de 2 horas aon (cm™)
1 °C/min até 400 °C 2940
1 °C/min até 400 °C + 5 °C/min até 600 °C 2315
1 °C/min até 400 °C + 5 °C/min até 700 °C 1364
1 °C/min até 400 °C + 5 °C/min até 700 °C + 1 °C/min até 780 °C 787
1 °C/min até 400 °C + 2 °C/min até 700 °C 9
1 °C/min até 400 °C + 2 °C/min até 700 °C + 1 °C/min até 780 °C 22
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No processo de obtengao de filmes multicamadas, observou-se que os filmes
formados por 13 camadas formam trincas por toda a superficie ao serem tratados a 780
°C. A redugdo do numero de camadas para 11 ndo melhorou satisfatériamente a
qualidade das camadas, pois ainda apresentaram trincas nas regides de borda. A
deposicao de 10 camadas foi considerada ideal para obtencio de filmes relativamente

mais espessos e livres de trincas a 780 °C.

4.2 — Método sol-gel

4.2.1 — Otimizacao do processo de sintese dos sois

Descrevemos a seguir as principais etapas do processo de obtengdo de sois
estaveis através do método sol-gel.

Inicialmente, em uma primeira etapa da sintese das amostras de composicio
BAER10-SG, foi utilizado o acido acético (AcOH) como solvente e foram feitos inUmeros
testes com diferentes precursores como cloretos, acetatos e nitratos de terras raras
hidratados e nao hidratados. Diferentes tentativas de se obter uma solucéo estavel foram
feitas utilizando o butéxido ou acetilacetonado de aluminio e o butdxido e o trietéxido de
boro ou tri-i-propilborato. Para a pré-hidrélise, uma certa quantidade de agua na razdo
5:8 entre a agua e os outros elementos (elementos = metais + boro) foi adicionada ao
final da dissolugao.

Nao tendo sucesso na obtencdo de uma solucido estavel, o acido acético foi
substituido pelo isopropanol (iPrOH), etanol (EtOH) ou pelo metanol (MeOH) sempre
variando a quantidade do solvente e adicionando HNO; ou eliminando a agua na pré-
hidrolise. As razdes estequiométricas entre os precursores e os solventes utilizadas
nessa etapa do trabalho sdo apresentadas no apéndice A. Observou-se que em alguns
casos nao ocorria uma completa dissolucdo dos precursores e em outros casos as

solugdes obtidas mostraram-se extremamente instaveis precipitando imediatamente ao
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serem expostas ao ar. Difratogramas de raios X dos compostos precipitados nestas
solugbes mostraram que o elemento itrio na forma de acetato, formiatos e
acetilacetonatos estavam presentes na maioria dos compostos cristalinos.

Ao preparar solug¢des de nitrato de itrio e érbio com os solventes ACOH e EtOH,
observou-se que ocorria a dissolugédo apds aproximadamente 1 h em 80 °C. Entretanto,
em seguida, ocorria a formagdo de uma quantidade muito grande de precipitados
independente se a solugdo permanecesse em 80 °C ou se era resfriada. Difratogramas
de raios X revelaram a precipitagéo de acetato de itrio.

Como a quantidade de érbio no material precipitado era muito pequena
comparada a de itrio e das observacgdes anteriores havia-se notado que a adi¢do de
etanol e a redugdo da concentracdo de &cido acético auxiliavam a prolongar a
estabilidade das solugdes, concluiu-se que o problema estava no uso do acido acético
juntamente com o itrio, independente de tipo de precursor de itrio utilizado.

Esses experimentos preliminares mostraram que somente o uso do solvente
AcOH nao promove uma dissolu¢gao adequada do Al(acac)s. Além disso, a reagao entre o
acido acético e o acetilacetonato de aluminio leva a formagao de acetatos insoluveis em
meio pouco acido [4,5]. Entretanto, a adicdo de EtOH melhorou substancialmente a
dissolucdo do acetilacetonato de aluminio sem entretanto resolver a dificuldade na
dissolucao do elemento itrio. O ndo sucesso na preparacido dessa solugao esta também
relacionado as reagdes quimicas entre ambos os solventes, AcOH e EtOH. De acordo
com a literatura [6], a reacéo entre o AcOH e EtOH é proporcionada pela catélise acida e
leva a formacgao dos seguintes produtos
CH3COOH + HOCH,CH3; - CH3COOCH,CHj3; + H,0 (acetato de propila + agua) 4.1)

Se essa reacao for eficiente a 80 °C, podemos considerar que ocorreu a formagéo
de uma grande quantidade de acetato de propila e agua. Conseqlientemente, a agua
formada induziu a hidrélise completa do tri-isopropdxido de boro, pela seguinte reagao:
B(OCH,CH,CHj3); + 3H,0 = B(OH); + 3HOCH,CH,CHs, 4.2)

formando acido bdrico e alcool isopropilico.
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Em resumo, a adi¢cdo dos solventes AcOH e EtOH nao levou a estabilizagao das
solugbes nem a formagao de géis. Assim, a utilizagao do solvente AcOH foi descartada
por formar complexos instaveis. O acido acético foi entdo substituido por um agente com
maior poder complexante em meio alcodlico.

Foram entdo preparadas solugdes de composigdes: 3Al(acac); + 4B(OC3H7); +
EtOH e 0,9Y(NO;);.6H,O + 0,1Er(NO3)3.5H,O + EtOH, com a adicdo de acetilacetona
(AcacH) ou acido propiénico (AcProp) em cada uma. Observamos que ambos as
solventes, AcacH e AcProp, levaram a obtencdo de solugbes mais estaveis e
dependendo das relagdes estequiométricas, ficaram estaveis por longos periodos de
tempo.

Em funcéo desses resultados, serdo apresentados a seguir os resultados sobre a
estabilidade destas solugbes e as caracteristicas dos filmes finos obtidos utilizando a

acetilacetona ou o acido propiénico como solventes.

4.2.1.1 — Uso de acetilacetona como solvente

Apos a identificagdo do solvente acetilacetona (AcacH) como um dos compostos
promissores na preparagdo de solugdes estaveis, realizou-se um estudo variando as
quantidades dos solventes utilizando os mesmos materiais precursores na seguinte
razao estequiométrica em moles: 0,9Y(NO;);.6H,O + 0,1Er(NO3);.5H,0O + 3Al(acac); +
4B(0OC3Hy);. Variou-se a quantidade de AcacH de 85 a 125 mol e de EtOH de 75 a 135
moles. Para a hidrolise parcial ou total dos elementos em solugcédo a 80°C/3h, variou-se a
quantidade de H,O de 5 a 15 moles. Todas estas solu¢cdes apresentaram-se estaveis
pois néo foi observada precipitacao apds a abertura dos frascos.

A boa dissolucao dos precursores pela acetilacetona deve-se a facilidade que este
composto possui em formar complexos principalmente com os aluminatos [7,8]. De

acordo com Prasadarao et al e Ozer et al [7,8], a acetilacetona possui alto poder
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complexante e em muitos casos reduz ou até inibe a hidrélise do aluminio, tornando lenta
a polimerizagao do sistema através do bloqueio das ligagdes —Al-O—-Al-.

O excelente desempenho no processo de dissolugdo deve-se principalmente a

reacao:
Al(CH3COCHC(O-)CH3); + XxCH3COCHCOHCH; + xH® - AI(CH3COCHC(O-)CHs)s.
«(CH3C(OC(CH3)CHCOCCH;)CHC(O-)CH3)x + xH0, (4.3)
que é promovida pela catalise acida, criando enormes complexos organicos contendo Al
e inibindo a sua hidrolise.

Para o precursor de tri-i-propoxido de boro, temos a seguinte reagao:
B(OCH,CH,CHj3); + yCH;COCHCOHCH; > B(OCH,;CH,CHs)s(CH3;COCHC(O-)CHjs), +
yHOCH,CH,CHjs, (4.4)
evitando também a sua hidrolise.

Os nitratos de itrio e érbio devem também ter sido complexados segundo a
reacgao:

Y(NO3)3.6H,O0 + zCH3;COCHCOHCH3; - Y(NOj3);,(CH3;COCHC(O-)CH3), + zHNO; +
6H,0. (4.5)

Os filmes finos obtidos a partir destas solugbes apresentaram um bom aspecto
visual apds a deposicdo. Entretanto, estas solugbes deram origem a filmes
extremamente finos com espessuras de aproximadamente 20 nm. Com o objetivo de
aumentar a espessura através do aumento da viscosidade dos séis, evaporou-se parte
dos solventes a 80°C durante 30 ou 60 minutos.

Na Figura 4.7 é apresentada a variagao da espessura dos filmes finos em fungao
do tempo de secagem dos sbis preparados com as razées molares de AcacH : EtOH de
105 : 95, 125 : 95 e 125 : 115, para 0,9Y : 0,1Er : 3Al : 4B : 5H,0. A secagem a 80 °C
tornou as solugdes muito instaveis sem levar a um grande aumento da espessura dos
filmes. Estes filmes também apresentaram uma superficie extremamente porosa com

inUmeras trincas devido a rapida evaporacdo de solventes durante os tratamentos
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térmicos entre 100 e 450 °C para eliminagdo de compostos organicos. A Figura 4.8
ilustra a superficie de um dos filmes.
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---@--AcacH/EtOH = 125/95 --> (AcacH+EtOH)/Elementos = 27,5
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Figura 4.7 — Espessura dos filmes a partir de solugdes estabilizadas com o solvente
acetilacetona.

Figura 4.8 — Micrografia por SEM da superficie do filme fino utilizando o solvente

acetilacetona.

Esses resultados mostraram que o solvente acetilacetona n&o é apropriado para
a obtencdo de filmes pois mesmo utilizando uma baixa velocidade de rotagdao do
substrato (2000 rpm) no momento da deposigao, ocorreu a formagao de filmes muito
finos. O uso da velocidade de rotacdo de 1500 e 1750 rpm nao espalha corretamente o

sol sobre o substrato e, portanto, produz filmes com espessura nao uniforme.
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4.2.1.2 — Uso de acido propidonico como solvente

Para avaliar a dissolucdo e estabilidade das solugdes frente a precipitagcao
quando do uso do acido propibnico, fez-se também um estudo variando as quantidades
dos solventes partindo dos mesmos precursores na seguinte razdo estequiométrica em
moles 0,9Y(NO3)3.6H,O + 0,1Er(NO;);.5H,O + 3Al(acac); + 4B(OCz;H;); . Neste caso,
variou-se a quantidade de AcProp de 55 a 85 mol, de EtOH de 95 a 125 moles e de 0 a
15 moles da quantidade de H,O para a hidrdlise parcial ou total dos elementos em
solucao a 80°C/3h.

Inicialmente, foram preparadas duas solugbes, uma contendo os nitratos de
terras-raras e o acido propibénico na estequiometria 0,9Y(NO3)3.6H,0 : 0,1Er(NO3);.5H,0
: 15AcProp (em moles) e outra na razdo e sequéncia de mistura 3Al(acac); : 95EtOH :
40AcProp : 4B(OC3H5)s. Apds a completa dissolugdo em estufa por 3 horas, as solugdes
foram misturadas a 30°C e em seguida foram recolocadas em estufa a 80°C por mais 1
hora. Apds este periodo, adicionaram-se entre 0 e 15 moles de H,O e as solugdes foram
colocadas em estufa a 80°C por mais 1 hora. Em seguida, as solu¢des foram resfriadas
a 25°C e passadas em filtros de porosidade de 0,2 um. Na estufa, as solugdes
permaneceram dentro de frascos de silica lacrados com tampas de polipropileno.

Observou-se que o acido propiénico foi bastante eficaz na dissolugdo dos
precursores € 0s manteve estaveis por longo periodo de tempo (até o presente
momento, 15 meses) deste que permanegam dentro de frascos lacrados sem qualquer
contato com ar atmosférico. Essas solugbes podem ser estocadas e utilizadas a
qualquer momento para a deposi¢ao de filmes pois a abertura dos frascos por alguns
minutos para a retirada de uma parte da solugdo n&o induz a sua precipitagcido ou
gelificacao.

Descrevemos a seguir as principais reagdes quimicas na estabilizacdo dos sois
envolvendo o acido propridnico:

Para o precursor acetilacetonado de aluminio temos a seguinte reagao quimica:
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Al(CH;COCHCOCH;); + aCH;CH,COOH > Al(CH3;COCHC(0O-)CHg3)3.a(OOCCH,CHj3), +
aCH;COCHC(OH)CHa. (4.6)

O acido propibnico auxilia na dissolugdo do acetilacetonado de aluminio
complexando e controlando a sua hidrdlise.

O precursor tri-i-propoxido de boro reage com o acido propibnico pela reagao:
B(OCH,CH,CH3); + bCH;CH,COOH >  B(OCH,CH,CHj3)3,(OCOCH,CH3), +
bHOCH,CH,CHs, (4.7)
tornando o tri-isopropoxido de boro menos reativo e controlando a sua hidrolise.

No caso dos precursores de érbio e itrio temos provavelmente a seguinte reagao
quimica:

Y(NO3)3.6H,0 + cCH3CH,COOH > Y(NO3)3o(OCOCH,CHjz). + cHNO; + 6H,0, (4.8)
o que favorece a complexagao dos elementos terras raras formando propionatos soluveis
no meio alcoolico.

Assim, a evaporagao continua dos solventes conduz a reacgdes de hidrélise e a
formagao de uma rede polimérica inorganica através das ligagbes —B—O-B—, —-B—O-Al-
e/ou —Al-O-Al- (reagdes de condensacéo). Isto foi verificado pela evaporagédo gradual a
80 °C dos solventes das solugdes colocadas em frascos de 100 ml com tampas
possuindo 2 furos de 0,7 mm de didmetro. Foi observado um aumento continuo da
viscosidade sem qualquer separagdao de fase até formar o gel seco. Esse resultado
mostra a aplicagdo potencial do acido propidnico como estabilizante dos soéis e no

controle da hidrdlise dos precursores.

4.2.2 — Deposicao de filmes finos

Os filmes finos foram depositados sobre substratos de silica ou silicio pela
técnica de “spin-coating” com variagao viscosidade da resina precursora mantendo fixa a
velocidade em 2250 rpm e o tempo de rotacdo em 5 s. Os filmes foram calcinados a 500

°C durante 2 horas.
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Testes iniciais mostraram que sem uma secagem prévia da solu¢do, apos uma
calcinagao a 500°C é possivel obter monocamadas entre 12 e 58 nm. A Figura 4.9
apresenta os valores da espessura em fungio do tempo de secagem dos sois a 80°C em

frascos abertos para diferentes quantidades de solventes.
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Figura 4.9 — Espessuras dos filmes de composigdo BAER10-SG em fun¢ao do tempo de

secagem dos séis a 80 °C utilizando diferentes quantidades de acido propibnico e etanol.

De acordo com os dados apresentados na Figura 4.9, ocorre um aumento
praticamente linear da espessura em fungdo do tempo de secagem. Os resultados
mostraram também que apdés um periodo de secagem de 60 minutos, a solugao
contendo a menor quantidade de etanol e acido propibnico (95 e 55 moles). permaceu
estavel sem que ocorresse a formagao de precipitados, podendo atingir espessuras de
até 120 nm.

Utilizando uma taxa de aquecimento de 2°C/min todos os filmes apresentaram
trincas e poros devido ao escape de gases durante a calcinagdo entre 200°C e 500°C
(Figura 4.10a). Esse resultado mostrou que é necessario utilizar taxas de aquecimento
mais lentas, da ordem de 1°C/min. A Figura 4.10b mostra a melhora substancial na

superficie quando foi utilizada uma razéo de aquecimento de 1°C/min.
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Figura 4.10 — Micrografias por SEM da superficie de filmes finos de composicao
BAER10-SG tratados térmicamente a 500 °C com uma razdo de aquecimento de: (a)
2°C/min e (b) 1°C/min.

De um modo geral, pode-se concluir que para a obtengéo de filmes finos livres
de trincas e poros, é necessario realizar uma secagem da solugdo precursora a 80 °C
com frascos abertos por um periodo de 60 a 75 minutos. Nessa situagao, obteve-se
filmes amorfos com espessuras finais entre 74 e 93 nm a 780°C. Outro detalhe
importante a destacar é que a secagem a 80 °C permitiu a deposigao de filmes com boas
qualidades Opticas mesmo a temperatura ambiente (22 - 25 °C). Baseado nesses
resultados, decidiu-se por trabalhar com solugdes preparadas com os solventes acido
propidnico e etanol na proporgédo de 55 : 95 em mol, com viscosidade ajustadas a ~ 20
mPa.s pela secagem durante 60 minutos a 80 °C.

Medidas de espectroscopia FT-IR no modo de transmissédo tendo como
referéncia um substrato de silica foram realizadas para verificar a presenca ou nao de
grupos hidroxilas (OH) nos filmes. Como ja mencionado anteriormente, esses grupos
conduzem a supressao da luminescéncia. Na Figura 4.11 apresentamos o espectro FT-

IR do filme fino tratado a 780 °C.
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Figura 4.11 — Espectro de transmissdo na regido do infravermelho do filme de
composi¢cdo BAER10-SG obtido pelo método sol-gel tratado a 700 °C com uma razéo de

aquecimento de 2 °C/min e posteriormente a 780 °C com uma taxa de aquecimento de 1
°C/min.

O que se observa é uma banda larga e pouco pronunciada entre 3500 e 2500 cm’
' que pode ser devido a agua desorvida na superficie dos filmes. Usando a equago 3.11
obteve-se o valor de 58 cm™ para o coeficiente de absorgdo em 3330 cm™.

Utilizando essa rota sol-gel, foi possivel obter filmes relativamente mais espessos
livres de trincas num processo de deposicdo com no maximo 7 camadas. Apartir de 8

camadas, a superficie dos filmes apresenta-se deteriorada pela formacgao de trincas.

4.3 — Resumo dos resultados

No método dos precursores poliméricos, a melhor complexacdo dos cations
metalicos foi alcancada ao utilizar a razdo acido citrico:elementos quimicos (Y+Er+Al+B)
de 3:1. O processo de polimerizacdo foi bastante eficiente quando se utilizou a razao
acido citrico : sorbitol igual a 3:2. Com essas razdes molares, obteve-se resinas
poliméricas muito estaveis (3 anos até o presente momento). Filmes finos obtidos nos
testes preliminares mostraram ser homogéneos e transparentes e livres de trincas. O

processo de deposigcao e tratamento térmico de calcinagao foi otimizado. Na continuagao
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do trabalho, foram selecionadas as melhores condi¢des: deposicdo da resina com
velocidade de 2500 rpm e tempo de 5 s, viscosidade de 25 mPa.s e calcinagao durante 2
horas & 400 °C e a 700 °C utilizando respectivamente uma razdo de aquecimento de 1 e
2 °C/min para cada camada.

A partir do uso do acido acético e do acido acético/etanol como solventes, nao foi
possivel obter sbis estaveis através do método sol-gel, independente do tipo de precursor
utilizado (cloretos, acetatos, nitratos, alcéxidos e acetilatetonatos) e da mistura de
precursores de diferente natureza (acetatos-alcéxidos, nitratos-alcéxidos, cloretos-
acetilacetonatos-alcéxidos, acetatos-acetilacetonatos-alcéxidos, nitratos-acetilacetonatos-
alcoxidos). A adicdo de etanol juntamente com acido acético auxiliou a dissolugao do
acetilacetonato de aluminio. Entretanto, reagdes quimicas entre ambos os solventes
promoveu a formacgao de uma grande quantidade de agua no meio acelerando a hidrélise
dos alcoxidos. Houve a necessidade da substituicdo do solvente acido acético por um
outro solvente pelo fato deste formar acetatos insoluveis.

A utilizacao da acetilacetona e do acido propidnico como solventes na dissolugao
dos precursores e na estabilizacdo dos séis levou a obtengcdo de uma solugido estavel
devido ao seu maior poder complexante. O solvente acetilacetona foi considerado como
nao ideal na preparacao de filmes finos compactos. O solvente acido propiénico também
foi bastante eficaz na dissolugao e complexacao dos precursores tornando-os alcéxidos
menos reativos, além de possibilitar a formacado de filmes homogéneos e controlar a
espessura dos filmes pelo ajuste da viscosidade dos soéis de partida por meio de
evaporagao dos solventes a 80 °C.

A rota sol-gel utilizando os solventes acido propiénico e etanol foi escolhida para
a preparacao de géis desses 6xidos complexos (Y.03-Er,03-Al,05-B,03) para o estudo
dos processos de decomposicao e cristalizacdo, bem como para a obtengao de filmes
finos formados por véarias camadas, o estudo estrutural, microestrutural e 6ptico. As
condicbes de deposicdo foram otimizadas e encontrou-se as seguintes condigdes:

deposicado do sol com velocidade de 2250 rpm e tempo de 5 s, viscosidade de ~ 20
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mPa.s (secagem a 80 °C durante 60 min.) e calcinagdes a 400 °C e a 700 °C durante 2

horas com razdes de aquecimento de 1 e 2 °C/min, respectivamente.
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CAPITULO 5 - ESTUDO DAS AMOSTRAS NA FORMA DE PO:
PROPRIEDADES TERMICAS, ESTRUTURAIS E

MICROESTRUTURAIS

Este capitulo apresenta os resultados da caracterizagdo térmica, estrutural e
morfolégica das amostras na forma de p6. O principal objetivo € o de determinar os
processos de decomposicdo, densificacdo, cristalizagdo e otimizacdo na obtencao da
solucgédo solida Y oEr 1Al3(BO3)s. A partir dos estudos das amostras na forma de p6, serdo
determinadas as melhores condi¢cdes de obtencao de filmes finos amorfos. Inicialmente
serdo apresentados os resultados obtidos com as amostras preparadas através do

método dos precursores poliméricos e em seguida, os resultados do método sol-gel.

5.1 — Sintese de amostras na forma de pé através do método dos

precursores poliméricos

5.1.1 — Resultados da analise térmica

5.1.1.1 — Composicéao Yo oErg1Al3(BO3), (BAER10-PP)

Inicialmente, as reagbes de decomposicdo das resinas secas foram analisadas

através das técnicas de TG e DSC. As curvas termogravimétricas (TG) e a sua derivada
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de 1% ordem (DTG) da resina de composigdo BAER10-PP seca a 80 °C durante 24 h sao
apresentadas na Figura 5.1.
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Figura 5.1 — Curva de TG e a sua derivada de primeira ordem da resina de composicéo
BAER10-PP (Y,Ery Al3(BO3)s) seca a 80°C. Medidas realizadas com a razdo de 2

°C/min em atmosfera de O..

A analise destas curvas mostra que as reagdes de pirdlise se completam em torno
de 550 °C. Entre 50 e 550 °C, a massa total perdida foi de ~ 89%. No intervalo de 50 a
135 °C temos a perda de massa (15%) devido a dgua adsorvida ndo evaporada durante a
secagem a 80 °C; de 135 a 550 °C a perda de massa de 74 % refere-se a trés reagdes
superpostas devido a eliminagdo de NO, e CO, durante a pirdlise da resina polimérica.
Estas trés reagcdes com perda de massa podem ser mais facilmente visualizadas através
da derivada da curva TG. Esses resultados de perda de massa estdo de acordo com as
quantidades dos precursores como nitratos, acido citrico e d-sorbitol usados na sintese.

As curvas de DSC da resina de composigdo BAER10-PP seca a 80 °C durante 14

dias em funcao da razdo de aquecimento sdo apresentadas na Figura 5.2.
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Figura 5.2 — (a) Curva de DSC da resina de composicado BAER10-PP, previamente seca
a 80 °C por 14 dias, em fungdo da razdo de aquecimento. (b) Detalhe das reagbes que
ocorrem entre 700 e 1000 °C das curvas ilustradas no item (a). As medidas foram

coletadas em atmosfera de O..

Analisando a curva obtida com uma razdo de aquecimento de 1 °C/min (Figura
5.2a), observa-se que a desidratagdo termina por volta de 180 °C enquanto as reacgdes
de pirdlise e combustao tém inicio por volta de 200 °C terminando em torno de 455 °C. Ao
aumentar a razdo de aquecimento (Figura 5.2a), observamos um aumento significativo na
temperatura final de combustdo. Além disso, 0 aumento da razdo de aquecimento torna
0s picos exotérmicos mais intensos e algumas reacdes puderam ser detectadas
separadamente utilizando taxas de 10 e 20 °C/min. Interpretamos estas reacoes
exotérmicas como sendo devido as seguintes reacgdes: primeiramente, o polimero se

desidrata (perde grupos hidroxilas, —OH) em torno de 362 °C e elimina os nitratos na
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forma de NO, em torno de 375 °C. Posteriormente, a oxidagdo do polimero conduz a
quebra das ligagbes carbono—carbono (grupos orgénicos, —-CH= e —CH>—) e a sua
eliminagdo na forma de CO/CO, e H,O ocorre em aproximadamente 480 °C. Finalmente,
temos a quebra das ligacdbes mais fortes (carbono—oxigénio—cation) seguida pela
eliminagédo de CO/CO, devido a sua oxidagdo em 549 °C. Estas temperaturas se referem
as obtidas na curva com razao de aquecimento de 20 °C/min.

A Figura 5.2b mostra em maiores detalhes as reagdes que ocorrem entre 700 e
1000 °C. Na curva obtida com raz&o de aquecimento 1 °C/min pode se observar um pico
de cristalizagdo muito pouco intenso a 813 °C. Este pico de cristalizagdo torna-se mais
intenso e desloca-se para temperaturas maiores a medida que a razao de aquecimento
aumenta. Utilizando altas razdes de aquecimento (10 e 20 °C/min) observa-se outros
picos de cristalizagdo que podem ser mais facilmente detectados se a quantidade de
compostos organicos for reduzida levando a um aumento significativo da massa a ser
analisada. Assim, as resinas que foram previamente secas a 80 °C durante 14 dias foram
calcinadas a 400 °C e a 700 °C durante 24 h em atmosfera de O, utilizando uma razéo de
aquecimento de 5 °C/min.

As reacdes de complexacgao e polimerizagdo podem ser escritas como:
- Para as reacbes de complexagao temos:
2C¢H 1406 + H3BO3 > BC1H,7045 + 2H,0 € (5.1)
3CsHsO7H20 + M(NO3)3.xH,0 > MC1gH21024 + 3HNO; + (x+3)H,0, (5.2)
onde M é Al, Y ou Er, e x éigual a 9 para Al, 6 paraY e 5 para Er e B é o elemento boro.
- No processo de polimerizagdo temos, inicialmente:
BC12H27013 + MC1gH21021 > MBC30H46033 + H0. (5.3)

O produto da reagdo (5.3) possivelmente sera estruturalmente da forma:
(HOCH3(CHOH);CHOHCH,0)(HO)B(OCH,(CHOH);CHOHCH,OCOCH,C(OH)(COOH)C

H,COO")M*[O"COCH,C(OH)(COOH)CH,COOH],,
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Esta reacédo (5.3) ocorre de forma progressiva formando agua e gerando uma
cadeia polimérica (poliéster) tridimensional contendo boro (B) e os céations metalicos (M).
No caso da composic¢ao 0,9Y : 0,1Er : 3Al : 4 B, a resina tera a seguinte composigao:
4MBC3pH46033 + nH,O + 12HNO;, (5.4)
onde M é igual a 0.75Al + 0.225Y + 0.025Er, n é superior a 34 pois adicionamos uma
grande quantidade de agua para dissolver os compostos precursores e os agentes de
complexacgao e polimerizagao.

Durante a secagem da resina a 80 °C, a agua é parcialmente removida. As
reacdes que ocorrem na resina de composi¢cao BAER10-PP (Yq9Ers 1Al3(BO3),4) durante o
processo de pirdlise e decomposigao térmica sdo resumidas a seguir. De acordo com os
resultados de TG e DSC temos que:

- secagem de 50 °C a 135 °C:

4MBC30H46033 + nH,O1 + 12HNO; > 4MBC30H46033 + 12HNO;. (5.5)
- No intervalo entre 135 e 200°C, a agua estrutural e o HNO; s&o eliminados formando:
4MBC30H46033 + 12HNO3 > 4MBC3oH250,4 + 36H,01 + 12HNO31 > 4MBC30H25024. (5.6)
- Entre 200 e 550 °C, temos as reag0Oes de pirdlise, oxidagdo e combustao:
4MBC3oH25024 + 1060, (da atmosfera) > Yg9Ery1Al3(BO3)s (amorfo) + 56H,01 +
120CO,1. (5.7)

A 600 °C, essas reacdes levam a formacdo do composto Yo.9Ero.1Al3(BO3)s amorfo.
Assim, para a obtencdo de pds-amorfos livres de compostos organicos as amostras
devem ser tratadas em temperaturas superiores a 600 °C.

As curvas de DSC apresentadas na Figura 5.3 mostram que o processo de
cristalizacdo pode ser facilmente definido apds a realizacdo de tratamentos térmicos
prévios. A cristalizagdo tem inicio a 814 °C e possui 3 picos exotérmicos sendo que o
primeiro € o mais evidenciado. Além disso, observa-se um largo “pico” endotérmico com
inicio a 723 °C. Este “pico” endotérmico pode estar relacionado a temperatura de

transformacéo vitrea do material.
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Figura 5.3 — Curvas de DSC da amostra na forma de pé de composicdo BAER10-PP
previamente seca a 80 °C / 14 dias e calcinada a 400 °C /24 h e a 700 °C / 24 h. As
medidas foram realizadas com razdo de aquecimento de 5 °C/min em atmosfera de

oxigénio.

Para melhor compreender as reagdes entre 700 e 1000 °C dos pds calcinados a
400°C /24 hea700°C/24 h, foram realizadas medidas de DSC em fungéo da razéo de

aquecimento de 1 °C/min a 20 °C/min. Estas curvas s&o apresentadas na Figura 5.4.
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Figura 5.4 — Curvas de DSC do p6 de composigéo previamente seco a 80 °C / 14 dias e
calcinado a 400 °C e a 700 °C / 24 h. As medidas foram realizadas em atmosfera rica em

oxigénio.

Observou-se que com o aumento da taxa de aquecimento, o inicio da cristalizagao

desloca-se para altas temperaturas. No entanto, o “pico” endotérmico que aparece antes

Capitulo 5 107



USP/IFSC — UJF/CNRS L.J.Q. Maia

da cristalizacdo, tornou-se mais intenso e melhor definido com o aumento de razéo de
aquecimento. Pode-se notar que o pico endotérmico é praticamente imperceptivel para
as razdes 1 e 2 °C/min e muito evidente para as razdes de 10 e 20 °C/min. Esse pico
endotérmico foi atribuido a transig&o vitrea (T4) do p6 amorfo.

Com o intuito de verificar se esse “pico” endotérmico é realmente devido ao
fendmeno de transicao vitrea e ndo a um processo de oxidagao, as curvas DSC do p6 de
composicdo BAER10-PP calcinados a 400°C/24h e a 700°C/24h foram medidas
mantendo-se fixa a razdo de aquecimento e resfriamento em 5 °C/min, sob atmosfera rica
em O,. A amostra foi entdo aquecida até 800 °C, seguida de um resfriamento até 100 °C
e um reaquecimento até 1000 °C (Figura 5.5). Uma medida de DSC foi também realizada
com uma razao de aquecimento de 5 °C/min em atmosfera rica em argénio (Figura 5.5).
Para efeitos de comparacdo apresentamos novamente a curva DSC referente ao

aquecimento do po diretamente até 1000 °C em atmosfera de O,.

, aqUeci,ne;”*O‘:::’_‘--_’,/ \\\—/ L
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|
(—g 0,20_ : Q
) 0,154 E &S]
0,10 ! i
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Figura 5.5 — Curvas de DSC do p6 de composigdo BAER10-PP calcinado a 400 °C e a
700 °C / 24 h. A curva tracejada (---) refere-se a um 1° aquecimento até 800 °C seguido
de um resfriamento até 100 °C e por fim seguida de um 2° aquecimento até 1000 °C. A
curva continua (___) corresponde a medida em atmosfera de argbnio e razado 5 °C/min,
com aquecimento direto até 1000 °C. A curva pontilhada-tracejada (.-.-~.-) refere-se a
medida em atmosfera de oxigénio e razdo de 5 °C/min, com aquecimento direto até 1000
°C.
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Observa-se que todas as curvas sido similares nao existindo diferencas
significativas com relagao ao “pico” endotérmico mostrando que esse “pico” néo é devido
a uma reacao de oxidacdo. Além disso, esse fenbmeno é reversivel como pode ser
verificado na curva de resfriamento (pico exotérmico). Assim, podemos concluir que este
“pico” é realmente devido ao fendmeno de transigao vitrea.

De acordo com a literatura [1-3], a forte evolugdo da linha de base entre Tge T, é
atribuida a uma anomalia do boro, ou seja, a transformagao de unidades BO, em BO;
bem como a um rearranjo das unidades superestruturais que alteram a viscosidade do
material e conseqientemente, modificam significativamente a capacidade -calorifica
especifica (C,) da amostra.

Esses resultados mostram que os pds amorfos sdo bastante estaveis uma vez
que na taxa de aquecimento de 5 °C/min possuem um valor de T4 de 723 °C e de T, de
814 °C, ou seja, uma diferenca entre T. e T4 (AT) de 91 °C. Assim, os filmes deverdo ser
tratados termicamente em temperaturas entre Ty e T, para que figuem densos e
permanegam amorfos.

Segundo Waclawska [4], na regido de Tg, a estrutura do material borato amorfo
torna-se bastante flexivel e pode ser transformada em um vidro de estrutura semelhante
a de um liquido. A temperatura dessa transformacdo é menor que a temperatura da sua
cristalizacdo tornando possivel a transformacao dos boratos no estado vitreo pelo
rearranjo estrutural da estrutura inicial sem que ocorra o processo de fusdo. Além disso,
Waclawska menciona que em minerais boratos amorfizados sempre surge um certo
excesso de entalpia na regido da transicao vitrea. Esta entalpia em excesso nao
desaparece apods varios ciclos de aquecimento e resfriamento. Tal entalpia esta
provavelmente associada a menor rigidez da algumas ligagcdes quimicas nos elementos
da estrutura.

Acima de 1000 °C, os eventos térmicos foram estudados através da técnica de
DTA. A Figura 5.6 apresenta a curva DTA da amostra na forma de pé calcinada a 400 °C

/24hea700°C/24h.
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Figura 5.6 — Curva de DTA da amostra na forma de p6 de composicdo BAER10-PP
(Yo.0Ero.1Al3(BOs),) calcinada a 400 °C / 24 h e a 700 °C / 24 h. Medidas em atmosfera

rica em oxigénio e razdo de aquecimento de 5 °C/min.

Analisando a curva da Figura 5.6, pode-se observar que o processo de
cristalizagdo se completa em torno de 1113 °C e que o ponto de fusdo esta acima de
1220 °C. Claramente temos dois picos endotérmicos, um pouco intenso em
aproximadamente 1242 °C e um mais intenso centrado em 1260 °C. Os dois picos
endotérmicos sobrepostos podem ser explicados pela presenca de duas fases cristalinas.

A fusdo do composto € seguida pela sua degradacdo. A partir daqui todas as
amostras obtidas pelo método dos precursores poliméricos e analisadas foram

previamente calcinadas a 400 °C/24h e a 700 °C/24h em atmosfera de oxigénio.

5.1.1.2 — Estudo do efeito da adicdo em excesso de boro ou de aluminio

Este estudo foi realizado na tentativa de aumentar a estabilidade da composicao
BAER10-PP (Yo 9Ero1AlsB4O1,) frente ao processo de cristalizagdo pela adicao de
aluminio ou boro. O efeito da adicdo de boro e aluminio em excesso sobre os valores de
Tg e Tc (primeiro pico de cristalizagao) da amostra BAER10-PP, foi realizado através da

técnica de DSC. Estudaram-se as composicoes BA3S5ER-PP (Y oErg 1Al35B401267s),
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BA32ER-PP (Yo9Erg1Al32B40123), B42AER-PP  (Y(9Ery1Al3B420123) € B45AER-PP
(YooEro1AlsB45012675). A Figura 5.7 mostra as curvas de DSC dos pds dessas
composigdes previamente calcinados.

Com estes resultados foi possivel afirmar que a estabilidade térmica dos poés-
vitreos com relagéo a cristalizacao é reduzida ao adicionar excesso de aluminio ou boro.
Assim, a composi¢cao BAER10-PP (Y, 9Er 1AlsB4O42) é a mais adequada para a obtencao

de filmes finos amorfos.
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Figura 5.7 — Curvas de DSC da amostra de composicdo BAER10-PP e das amostras
contendo excesso de aluminio ou boro. Medidas realizadas em atmosfera de oxigénio e

razao de aquecimento de 5 °C/min.

5.1.1.3 — Estudo do efeito da adicdo de diferentes concentracoes de érbio

A técnica de DSC foi também utilizada com a finalidade de verificar o efeito da
substituigdo do fon Y pelo ion Er na matriz de composigdo YAB (YAI;B404,) sobre a
transicdo vitrea e temperatura de cristalizacdo. As curvas DSC dos pds contendo

diferentes concentragbes de érbio sdo apresentadas na Figura 5.8.
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Figura 5.8 — Curvas de DSC das amostras de composicdo YAB e com diferentes
concentragdes de érbio. Os pds foram previamente calcinados a 400 °C/24h e a 700
°C/24h. As medidas realizadas em atmosfera de oxigénio e razdo de aquecimento de 5

°C/min.

Nenhum efeito significativo foi observado sobre os valores de Tg e Tc, mesmo
com substituicbes do ion Y em até 50 %. Isso indica que poderao ser sintetizados filmes
finos amorfos contendo uma maior quantidade de érbio com caracteristicas

microscopicas similares em uma mesma temperatura de tratamento térmico.

5.1.2 — Resultados da caracterizagao por Difragcao de raios X

Para identificar as fases cristalinas que sao formadas nos primeiros picos de
cristalizacdo detectados através da técnica de DSC, a técnica de difragcao de raios X em
incidéncia rasante (GIXRD) foi utilizada nas medidas “in situ” entre 700 a 950 °C em
atmosfera ambiente utilizando a linha K, do Fe (. = 1,936 A). A Figura 5.9 apresenta os
difratogramas de raios X obtidos “in-situ” obtidos em diferentes temperaturas das

amostras previamente calcinadas.
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Figura 5.9 — Difratogramas de raios X obtidos “in-situ” sob atmosfera de ar da amostra de

composicdo BAER10-PP em funcao da temperatura.

Os difratogramas apresentados na Figura 5.9 mostram a natureza amorfa da
amostra até aproximadamente 800 °C. A cristalizag&o tem inicio por volta de 806 °C com
o aparecimento do pico principal de difragdo da fase Al;B,Oq (ficha JCPDS n° 29-0010).
Por volta de 880 °C, a fase Al4B,Og atinge seu maximo de cristalizagdo e picos de
difracdo relacionados a fase YBO; (ficha JCPDS n° 88-0356) sdo observados. Em 921
°C, os picos de difragdo relacionados a fase Al;B,Ogy ndo sdo mais observados, ndo
ocorrem alteragdes nos picos da fase YBO; e surgem picos referentes a fase YAI;(BO3),
(ficha JCPDS n° 72-1978). Finalmente, em 950°C, observa-se a coexisténcia das fases
YAI3(BO3), e YBO;. Assim, esses resultados mostram que o érbio que foi adicionado a
amostra esta sendo incorporado ou na fase YAIl;(BO3); ou na fase YBO;. Como a
quantidade da fase YAIl;(BO3), presente na amostra é muito superior a da fase YBO;, é
de se esperar que o ion érbio esteja sendo incorporado na fase YAl3(BO3), formando uma
solucao sodlida. Para fins da descricdo dos resultados, essa solugao sdlida cristalina
sera denominada de Er:YAB cuja composi¢cdo nominal € Yq¢Erg 1Al3(BO3), (BAER10-PP).

Beregi et al [5] e Madarasz et al [6], estudaram a sintese da fase YAI3(BO3), na

forma de pastilhas ceramicas através da reagcdo no estado sdlido de pés Y,0;, AlL.O;3 e
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B,Os3 no intervalo de temperatura 600 — 1300 °C. De acordo com esses trabalhos, a
formagéao da fase YAI;(BOs), advém de reagbes quimicas entre YBO;, Al,B,Og € B,O3 no
intervalo de 800 a 1150 °C. No presente trabalho, as medidas de difragdo de raios X “in-
situ” em pods preparados pelo método dos precursores poliméricos mostraram que
inicialmente temos a cristalizacdo da fase Al4sB.Oy seguida pela cristalizacdo da fase
YBOs;. Em temperaturas mais elevadas, surge a fase YAI3(BO3), que estaria relacionada
ao desaparecimento da fase AlsB,Ogy. De fato, em nosso trabalho, a fase Al,B,Oy deve
reagir com os compostos B,O3 e Y>0O3; amorfos para formar a fase YAI3(BO3), € ndo com
a fase YBO3; como observado por Beregi, Madarasz e colaboradores [5,6].

Para a amostra obtida através do método dos precursores polimérficos, €&
possivel sugerir a seguinte reacéo de partida: 3Al;B,0g + 5B,0;3 + 2Y,03 = 4YAI3(BO3),.

Esta diferenca entre as amostras obtidas por reagdo no estado sdlido e pelo
método de solugdo quimica pode estar relacionada a homogeneidade em escala
nanométrica gerada pelos métodos quimicos levando a formagcao das fases Al;B.Og e
YBO; em diferentes temperaturas.

Com o objetivo de ampliar nosso conhecimento a respeito da evolugdo das fases
cristalinas formadas durante o aquecimento da amostra de composicao BAER10-PP e
melhor compreender como ocorre a formagao solugao sélida cristalina Er:YAB, foram
também realizadas medidas de difracdo de raios X a temperatura ambiente. Estes
difratogramas de raios X foram coletados em um difratdmetro Siemens D5000 operando
com a linha K, do Cu (A = 1,5406 A) na geometria de transmissdo. As amostras,
previamente calcinadas a 400 °C / 24 h e a 700 °C / 24 h, foram aquecidas a diferentes
temperaturas com razao de aquecimento de 5 °C/min seguido pelo resfriamento de 5
°C/min sob atmosfera rica em oxigénio. As temperaturas escolhidas foram aquelas
correspondentes ao final de cada pico exotérmico detectado pela técnica de DSC (Figura

5.3). Os difratogramas de raios X s&o apresentados na Figura 5.10.
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Figura 5.10 — Difratogramas de raios X das amostras previamente calcinadas e tratadas
em diferentes temperaturas com razdo de aquecimento de 5 °C/min seguido pelo

resfriamento com 5 °C/min.

As amostras apresentam-se amorfas a 800 °C, temperatura essa muito proxima
do primeiro pico exotérmico (Figura 5.3). O tratamento térmico a 860 °C corresponde a
cristalizagdo da fase Al;B,Oy (JCPDS n° 29-0010). Apds o segundo pico exotérmico
(Figura 5.3), quase toda a fase Al4B,Oq desapareceu dando lugar a cristalizagdo da fase
YAl3(BO3), (JCPDS n° 72-1978) e ao surgimento da fase YBO; (JCPDS n° 88-0356). Em
torno de 1000 °C, o difratograma apresenta um acréscimo na intensidade dos picos de
difracdo da fase YAI3(BOs)s. Além disso, surge uma nova fase cristalina, a fase
YAI;B40495 (JCPDS n° 48-0510). Assim, o terceiro pico exotérmico corresponde ao
aumento na cristalizagdo da fase YAI3(BO;), e a formagao da fase YAI;B4O1¢ 5. A 1050 °C,
tem-se praticamente o mesmo difratograma da amostra tratada a 1000 °C. Entre 1050 °C
e 1100 °C, as fases YAI,B,0405 € YBO; reagem para formar e aumentar a quantidade da
fase YAI3(BO3),. Esses resultados estdo em bom acordo com os de DTA (Figura 5.6) no
qual o processo de cristalizagdo se completa por volta de 1113 °C. Entre 1100 °C e 1200
°C temos a fase YAI3(BOs3); (ou Er:YAB solugdo solida) majoritaria (> 98%) e uma
pequena quantidade da fase YBO;. Pode-se observar que o melhor resultado relativo a

obtengdo da fase YAIl;(BO3), ocorre em torno de 1150 °C, em bom acordo com os
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resultados obtidos por outros autores [5,6]. Acima dessa temperatura, inicia-se o
processo de decomposicao levando ao aumento da quantidade fase YBOs.

Baseado nesses resultados, € possivel propor um diagrama de formagao de
fases a partir do tratamento térmico do composto BAER10-PP amorfo preparado através
do método dos precursores poliméricos, que leva a formagdo da solugdo solida de
composicao Yo gEry 1Al3(BO3)s. A Figura 5.11 apresenta o diagrama de formagao de fase

no qual o simbolo 8 representa uma pequena quantidade da fase cristalina.
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Figura 5.11 — Diagrama esquematico de formacao de fases em fungcédo da temperatura
de tratamento térmico para a composicdo BAER10-PP obtida pelo método dos

precursores poliméricos.

Em resumo, nas amostras obtidas através do método dos precursores
poliméricos, o tratamento térmico entre 723°C e 786°C leva a formacado de uma fase
amorfa e homogénea. No que tange a obtengdo da solugdo sdlida Er:YAB, a
temperatura de tratamento térmico na qual ela é a fase majoritaria é de

aproximadamente 1150 °C.
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5.1.1.4 — Estudo do efeito da adicao de diferentes concentracoes de érbio na

formacao da solucao solida Er:YAB

A Figura 5.12 apresenta os difratogramas de raios X obtidos em funcédo da

quantidade de érbio.
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Figura 5.12 — Difratogramas de raios X das amostras de composi¢ao Y ErAl3(BO3),
tratadas a 1150°C com x = 0 (YAB-PP), 0,02 (BAER02-PP), 0,05 (BAERO05-PP), 0,1
(BAER10-PP), 0,3 (BAER30-PP), 0,5 (BAER50-PP) e 1 (EAB-PP). (¥ = Y,ErAl;(BO3),
e V =YBO; ou ErBO3)

Nao é observada uma diferenga significativa no que se refere a concentragao
relativa entre as fases Y.,ErAl;(BOs3); e YBO3/ErBO;. Como pode ser verificado na
Figura 5.12, a intensidade relativa entre os principais picos de difragdo ndo apresentam
alteragdes significativas a medida que o ion itrio € substituido pelo érbio. Isso mostra que
devido a semelhancga entre os ions Y e Er, as fases cristalinas resultantes apresentam
uma estrutura muito semelhante. Observa-se somente um pequeno deslocamento para
valores de alto dngulo a medida que o ion Y é substituido pelo Er. Tanto no caso da
amostra de composi¢cao YAB como na amostra EAB, observa-se a presenca de picos de

difracdo de baixa intensidade relativos as fases YBO; e ErBO;.
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5.1.1.5 — Estudo do efeito da taxa de aquecimento e do excesso de aluminio

e boro na formacao da solucao sélida Er:-YAB

Com o objetivo de avaliar a influéncia da taxa de aquecimento sobre a
cristalizacdo da amostra de composicdo BAER10-PP, realizaram-se tratamentos
térmicos em 1000 °C e 1150 °C com taxas de aquecimento de 1, 2, 5, 10 ou 20 °C/min.
Os tratamentos térmicos foram realizados em amostras previamente calcinadas. Os

difratogramas de raios X obtidos sdo apresentados nas Figuras 5.13 e 5.20.
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Figura 5.13 — Difratogramas de raios X do composto BAER10-PP cristalizado a 1000 °C

sob atmosfera de oxigénio em funcao da taxa de aquecimento.

Observa-se na Figura 5.13 que a 1000 °C, o uso de altas taxas de aquecimento
(10 e 20 °C/min) inibe a cristalizagdo da fase Er:YAB sendo majoritaria a fase
(Y,En)Al,B4,04¢ 5. Além disso, ocorreu um aumento da quantidade da fase YBOs. Por outro
lado, o uso de baixas taxas de aquecimento (1 e 2 °C/min) favorece uma maior reagao
das fases iniciais aumentando a fragao da fase Er:YAB. Esses resultados indicam que a
fase Er:YAB possui uma cinética de formacgao relativamente lenta.

Ao elevar a temperatura de tratamento térmico para 1150 °C, independente da
taxa de aquecimento, observa-se um aumento significativo na fragdo da fase Er:YAB

(Figura 5.14). A medida que a taxa de aquecimento aumenta, observa-se um aumento no
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grau de cristalinidade da fase Er:YAB, principalmente para as taxas de 1 a 5 °C/min. Nao
foi observada uma variagao significativa da intensidade relativa da fase YBO;.

Sabendo que ocorre uma perda de massa em torno de 3% entre 820 e 980 °C, foi
realizado um tratamento térmico a 1150 °C de amostras de composi¢cdo BA35ER-PP
(Yo.9Ero 1Al3 5B4O12,675), BA32ER-PP (Yo.9Ero,1Al32B40123), B42AER-PP
(YooEro 1AI3B420123) € BASAER-PP (Y(9Erg 1Al3B45012675). A Figura 5.15 apresenta os

difratogramas de raios X dessas amostras.

20°C/min

5°C/min

1°C/min

Intensidade normalizada (u.a.)

10 15 20 25 30 3I5 4I0 45 50 55 60
20 (graus)

Figura 5.14 — Difratogramas de raios X do composto BAER10-PP cristalizado a 1150 °C

sob atmosfera de oxigénio em funcao da taxa de aquecimento.

v v ,  B4SAER
vV v U M n Y v) vy Yv v

A

o A AJ L./\ B42AER
N

A /\./\ /J\ A A BA32ER

Intensidade (u.a.)

v A.VA /\AY 1 BA35ER

20 (graus)

Figura 5.15 — Difratogramas de raios X das amostras contendo excesso de aluminio ou
boro tratadas a 1150 °C sob atmosfera de oxigénio e taxa de aquecimento/resfriamento
de 5 °C/min em comparagdo com a amostra BAER10-PP tratada sob as mesmas

condicoes.
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As amostras contendo aluminio em excesso (amostras BA32ER-PP e BA35ER-
PP) levam a um pequeno aumento da quantidade da fase YBO; nao tendo portanto um
efeito positivo na obtencao da fase Er:YAB. Por outro lado, a adicdo em excesso de 2,5 e
6,25 % em de B,0O; (amostras B42AER-PP e B45AER-PP, respectivamente) proporciona
a obtencdo da solugao soélida Er:-YAB pura. Além disso, os picos de difragdo sdo bem
mais definidos e mais intensos (maior cristalinidade) que aqueles da fase Er:YAB
proveniente da composi¢cao BAER10-PP. Em resumo, a adicado de um pequeno excesso

de boro é importante para corrigir a perda desse elemento que ocorre entre 820 e 980 °C.

5.1.1.6 — Refinamento estrutural da composicdo B45AER através do método

de Rietveld

Uma das maneiras de se determinar a qualidade da amostra é através da
investigacao das fases cristalinas existentes. Assim, o método de Rietveld foi utilizado na
analise estrutural da fase YgoErg1Al3(BO3)s (Er:YAB) obtida a partir da composigcéo
B45AER-PP cristalizada em 1150 °C. Essa amostra contém 6,25 % em mol de B,O; em
excesso. Foram coletados difratogramas de raios X em um difratbmetro Siemens
convencional na geometria de transmissao. A Figura 5.16 mostra o difratograma obtido.
Os parametros de rede calculados sao listados na Tabela 5.1 em comparagao aos da

fase YAI;(BO3), encontrados na literatura [7].
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Figura 5.16 — Difratogramas de raios X observado e calculado da amostra cristalizada de
composicao B45AER-PP tratada a 1150 °C.

Tabela 5.1 — Dados cristalograficos para a fase Y oEry 1Al3(BO3), obtidos do refinamento

Rietveld.

Parametros de rede (A)

Estrutura cristalina
ao by Co cd/ao

Yo,gEro,1A|3(BO3)4

9,261(4) 9,261(4) 7,216(5) 0,779
(B45AER-PP)

YAI(BO,), [7] 9,295(3) 9,295(3) 7,243(2) 0,779

Os valores dos parametros calculados s&o proximos aqueles encontrados na
literatura. Todos os picos presentes foram indexados como pertencentes a fase
YAI3(BOs), confirmando as analises posteriores que ocorreu a formagao de uma solugao

sélida e que os ions Er** estdo incorporados na matriz substituindo os ions Y>*.

5.1.3 — Resultados de espectroscopia vibracional

A caracterizagdo estrutural de materiais também pode ser realizada através da

espectroscopia vibracional. Uma vez que as bandas observadas nos espectros vibracionais
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estdo relacionadas com as unidades estruturais do material. Utilizamos a técnica de
espectroscopia de transmissao na regidao do infravermelho para caracterizar a evolugao
estrutural da amostra de composigdo BAER10-PP desde seu estado amorfo (400 °C) até
essa se encontrar completamente cristalizada (1150 °C). A Figura 5.17 apresenta os
espectros de transmissdo na regido do infravermelho e a Tabela 5.2 lista as frequéncias
observadas dos diferentes modos de vibragdo no composto BAER10-PP tratado em

diferentes temperaturas.

Transmitancia

500 6(I)0 7(I)0 860 Q(I)O 10IOO 11I00 12I00 1?;00 14I00 15I00 1600
’ -1
Numero de onda (cm )

Transmitancia

500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600
. -1
Numero de onda (cm)

Figura 5.17 — (a) Espectros de FT-IR no modo transmissao das amostras de composig¢ao
BAER10-PP tratadas em diferentes temperaturas sob atmosfera de oxigénio e razao de
aquecimento/resfriamento de 5 °C/min. (b) espectro da composicdo B45AER-PP

cristalizado a 1150°C.
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As bandas identificadas no espectro da Figura 5.17b foram indexadas como

pertencentes a fase cristalina Yo gEry1Al3(BO3)s e estdo em bom acordo com as

reportadas por Beregi et al [5] para a fase YAI3(BO3),. A Tabela 5.2 apresenta os valores

das diferentes freqléncias observadas nos espectros FT-IR da amostra de composi¢ao

BAER10-PP em funcgao da temperatura de cristalizacao.

Tabela 5.2 — Frequiéncias obtidas através da analise das curvas apresentadas na Figura

5.17a.

Temperatura (°C)

400 700 740 820 860 1150
628 556 550 555 511 511
704 699 696 700 635 537
898 858 783 780 660 562
1037 1038 850 850 700 612
1300 1264 1037 1035 773 664
1396 1410 1273 1272 866 707
1349 1350 891 727
Ea 1404 1400 920 766
g 959 777
3
<§ 1041 808
qg,- 1103 880
L 1251 913
1322 988
1410 1081
1499 1249
1274
1314
1350
1398
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Geralmente é bem aceito que a regido de absor¢ao vibracional de 1200 — 1500
cm™ é devido ao estiramento (“stretching”) ndo simétrico da ligagdo B—O de unidades
BO; [8,9]. A forma dessas bandas depende do numero de oxigénios ligantes e nao
ligantes e consequentemente difere para ortoboratos, piroboratos e metaboratos.
Portanto, as bandas que aparecem entre 1200 e 1500 cm' sdo atribuidas ao
estiramento ndo simétrico da ligagdo B—O das unidades BOj;. Sabe-se que a frequéncia
de estiramento de uma unidade AIO, decresce quando o numero de coordenagao n
aumenta [10]. Assim, a absorcdo da vibracdo de unidades AlIO, pode ser identificada
pela presenca de forte absorgdo na regido de 750 — 950 cm™ e aquela das unidades
AlOg entre 500 e 650 cm™ [11].

Em 400 °C, além de uma intensa absorcéo entre 950 e 1150 cm™ de grupos BO,,
outra intensa absorgdo entre 813 e 950 cm™ que pode ser atribuida principalmente a
unidades AlO, e BO; de acordo com o trabalho de You e Hong [8]. A absor¢dao no
intervalo de 490 a 650 cm™ & devido principalmente a unidades AlOg ou BO3, enquanto
aquela na regido entre 650 e 813 cm™ esta relacionada a unidades BO; ou estiramento
das ligagdes Al-O.

Ao calcinar o composto a 700 °C/24h, observa uma significativa redugdo das
bandas nos intervalos de 813 — 950 cm™ e de 950 — 1150 cm™ com relacdo aquelas
entre 650 — 813 cm™ e 1200 — 1500 cm™. Isso se deve a uma redugdo das unidades
AlO, e BO,, pela sua transformacdo em AIOs e/ou AlOs e em unidades BO;,
respectivamente.

Espectros similares foram obtidos quando do tratamento térmico entre 740 e 820
°C. Entretanto, esses espectros t&ém suas bandas entre 650 — 813 cm™ e 1200 — 1500
cm” mais acentuadas que as do espectro da amostra tratada a 700 °C.

De 860 a 1050 °C, observa-se varios modos vibracionais relacionados as fases
cristalinas Al4B;0q, (Y,Er)Al3(BO3)4, (Y,Er)BO; e (Y,Er)Al,B4O1gss.

Entre 1000 e 1200 °C os espectros vibracionais sdo muito similares e a maioria

das bandas observadas s&o da fase cristalina Y ¢Erg 1Al3(BO3)s. As bandas centradas
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em 913 e 1081 cm™' sdo da fase YBO; na estrutura “pseudo-vatérite” e/ou “aragonite”

[5].

5.1.4 — Resultados de espectroscopia Raman

Os espectros Raman das amostras BAER10-PP e B45AER-PP cristalizadas a

1150 °C sao apresentados na Figura 5.18.

BAER10

B45AER

Intensidade normalizada (u.a.)

660 7(I)O 8(I)0 960 1OIOO 11I00 12I00 13I00 14I00 15I00 16I00 1700
-1
Deslocamento Raman (cm )

Figura 5.18 — Espectros Raman das amostras de composicdo BAER10-PP e B45AER-PP

cristalizadas a 1150 °C.

O espectro Raman da amostra B4A5AER-PP, que de acordo com a difratometria de
raios X é formada somente pela fase cristalina Y, oEr, 1Al3(BOs)4, apresenta duas bandas
em 1131 cm™ e 1186 cm™. Na amostra cristalizada a partir da composigdo BAER10-PP,
observa-se uma outra banda centrada em 1453 cm™. Como o difratograma de raios X da
composicao BAER10-PP mostra a presenca de uma pequena fracdo da fase YBO; além
da fase YqgErq 1Al3(BO3)s, a banda centrada em 1453 cm™ foi atribuida ao estiramento
dos grupos BO, da fase YBOs.

Nao encontramos na literatura espectros Raman de amostras de composi¢ao Y.
«ErAl3(BO3)s com x = 0 a x=1. A energia maxima de fénon encontrada para a fase

YooEro1Al3(BO3)s € igual a 1186 cm”. A presenca de somente dois modos Raman
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especificos e muito proximos mostra que é possivel utilizar a matriz YAI3(BO;), dopada
com ions lantanideos em aplicacbes de éptica. Assim, a probabilidade de acoplamento
com fénons da rede sera menor. Isso porque o dacaimento multifonon exige a
conservagao de energia e portanto uma quantidade inteira de fénons cuja soma deve ser
igual a diferenga de energia entre dois niveis dos ions de terra-rara na matriz. Por outro
lado, a matriz estudada apresenta uma energia de fénon relativamente alta, mas € menor

que a de alguns cristais e vidros boratos [12,13].

5.1.5 — Resultados de microscopia eletronica de varredura de alta resolucao

FEG

A microestrutura das amostras na forma de pd foi analisada por microscopia
eletrénica de varredura de alta resolugéo (FEG). A Figura 5.19a apresenta a micrografia
da amostra de composicdo BAER10-PP calcinada a 400 °C e a 700 °C durante 24 horas.
A Figura 5.19b mostra a micrografia da microestrutura do mesmo pd6 apdés tratamento

térmico a 1150 °C.

~

Figura 5.19 — Imagens obtidas por FEG do pé de composicdo BAER10-PP: (a) amorfo
apos calcinagdo e (b) cristalizado a 1150 °C. O corresponde ao pé de partida e A sdo

regides com fase liquida.

As micrografias evidenciam o efeito de coalescéncia das particulas nanométricas

sintetizadas pelo método dos precursores poliméricos. A imagem 5.19a além de mostrar
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a coalescéncia das particulas amorfas, indica também que a calcinacdo da origem a
aglomeragao com apreciavel formacao de fase liquida. A formacgao da fase liquida ocorre
devido a proximidade da temperatura de calcinagdo em relagdo a T, Em 1150 °C,
observa-se um processo de coalescéncia, ocorrendo a formagao de graos cristalinos da
ordem de 200 nm formando particulas na forma de placas.

Em resumo, através do método dos precursores poliméricos é possivel preparar
poés nanométricos da solugdo sélida YooEry1Al3(BO3)s sem a presenga de fases

secundarias.

5.2 — Sintese de amostras na forma de pé através do método sol-gel

Nesta secdo, serdo apresentados os resultados da caracterizagdo da amostra de
composi¢cdao BAER10-SG na forma de p6 preparada através do método sol-gel a partir do

processo de otimizacéo da solugao.

5.2.1 — Resultados da analise térmica

Géis secos mantidos dentro de frascos de silica com dois furos de 0,7 mm de
diametro na tampa foram obtidos através da evaporagdo quando aquecidos a 80°C
durante 14 dias. Estes géis secos foram utilizados para estudar as reagdes de
decomposicao térmica e cristalizacao do material.

A Figura 5.20 mostra as curvas de TG e DSC do gel seco de composigcido
BAER10-SG. Essas medidas foram realizadas em atmosfera rica em oxigénio com fluxo
de 80 ml/min e razédo de aquecimento de 2 °C/min. Uma pequena perda de massa (6,3
%) foi observada entre 25 °C e 120 °C devido a evaporagdo de solventes residuais no
gel. De 120 °C a 555 °C, uma grande perda de massa (59,4 %) foi interpretada como

sendo devido a decomposicdo de grupos organicos incorporados no gel [14]. A curva
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DTG (derivada de primeira ordem da TG) sugere que a perda de massa entre 120 e 555
°C é devida a uma Unica reagdo com perda gradual de massa. Por outro lado, trés picos
endotérmicos em torno de 184 °C, 285 °C e 357 °C séo identificados na curva DSC. O
pico intenso e estreito em 184°C foi atribuido a eliminagdo de grupos NO, e/ou acido
propidnico, enquanto os outros dois picos largos sugerem que a decomposi¢do dos
grupos organicos no gel ocorre de forma progressiva. Uma perda de massa muito
pequena (0,7 %) foi detectada entre 614°C and 700°C provavelmente devido a eliminagao
de grupos hidroxilas (—OH) ou grupos organicos (contendo carbono) fortemente ligados
aos metais. Como mostra o detalhe da Figura 5.20a, por volta de 820 °C, uma fraca
reacao exotérmica devido a cristalizacdo é observada e é acompanhada por uma outra
perda de massa muito pequena (1,5 %) no intervalo de 830 — 930 °C devido a uma
pequena perda de boro. Os resultados apresentados indicam que durante o processo de
sintese, a decomposigdo dos grupos organicos tem inicio por volta de 120°C e se
completa em torno de 700°C. Assim, para a obtencgédo de filmes finos livres de compostos

organicos, estes devem ser calcinados acima de 700 °C.
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Figura 5.20 — Curvas de TG (a), DTG (b) e de DSC (c) do gel de composicado BAER10-
SG seco a 80 °C durante 14 dias.
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Com a finalidade de melhor interpretar os resultados de DSC no que tange os
processos de cristalizagdo, os géis secos foram previamente calcinados a 400 °C e a
700 °C por 24 horas sob atmosfera rica em oxigénio usando uma taxa de aquecimento de
5 °C/min. A Figura 5.21 apresenta a curva de DSC do po6 calcinado nestas condigdes.

A curva de DSC apresentada na Figura 5.21 mostra que a transigéo vitrea (T,)
ocorre por volta de 746 °C enquanto que o processo de cristalizagdo (T.) tem inicio a 830
°C. Podemos considerar que a amostra vitrea é relativamente estavel uma vez que a
diferenga entre T, e T, é de 84 °C. Este resultado indica que esta composicdo é
promissora na preparagao de filmes finos vitreos densos sem a presenga de compostos
organicos no quando tratada entre 746 — 830 °C. Entre 830 °C e 970 °C, trés picos
exotérmicos sao observados devido a cristalizagado do po.

'0,4""I""I""I""I""I""I""

Tg = 746°C

o
a
!

0,6

Sinal DSC (xV/mg)

7650 700 750 800 850 900 950 1000
Temperatura (°C)

Figura 5.21 — Medida de DSC da amostra BAER10-SG previamente calcinada a 400 °C e

a 700 °C durante 24 horas. Medida sob atmosfera de oxigénio e razao de aquecimento de
5 °C/min.

Acima de 1000 °C, os eventos térmicos foram analisados através da técnica de
DTA. A Figura 5.22 mostra a curva de DTA da amostra préviamente calcinada a 400 °C e

a 700 °C durante 24 horas.
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Figura 5.22 — Curva de DTA da amostra de composicdo BAER10-SG previamente
calcinada a 400 °C e a 700 °C durante 24 horas. Medida sob atmosfera de oxigénio e

razao de aquecimento de 5 °C/min.

Analizando a curva ilustrada na Figura 5.22, pode-se observar que o processo de
cristalizagdo completa-se por volta de 1110 °C e a fusdo do composto ocorre acima de
1222 °C. A fusdo é composta por dois picos endotérmicos centrados em 1245 °C e 1253

°C.

5.2.2 — Resultados das caracterizacoes por difracdo de raios X

Difratogramas de raios X da amostra de composicdo BAER10-SG previamente
calcinada a 400 °C /24 h e a 700 °C / 24 h e tratada em diferentes temperaturas séo
apresentados na Figura 5.23. As temperaturas escolhidas para os tratamentos térmicos
foram aquelas correspondentes ao final de cada pico exotérmico observado nas curvas

de DSC (Figura 5.21).
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Figura 5.23 — Difratogramas de raios X da amostra BAER10-SG previamente calcinada a

400 °C e a 700 °C durante 24 horas e tratada térmicamente em diferentes temperaturas.

Como no caso da amostra obtida através do método dos precursores poliméricos,
a amostra obtida pelo método sol-gel permanece amorfa até 800 °C. Entretanto, o
processo de cristalizacdo € mais complexo. Observe que as amostras ao serem tratadas
em 855 °C apresentam a cristalizagdo das fases Al4B,Og (JCPDS n° 29-0010), AIBO3
(JCPDS n° 08-0183) e YAIO;3 (JCPDS n° 33-0041). Estas trés fases correspondem a uma
Unica reagao exotérmica centrada em 850 °C na curva DSC. Apds tratamento térmico em
890 °C observa-se o aparecimento de picos de difragéo relacionados a fase YAI3(BO3)s
(JCPDS n° 72-1978), que refere a segunda reagdo exotérmica em 869 °C. No intervalo
entre 898 °C e 950 °C, observa-se na curva de DSC uma outra reagdo exotérmica pouco
pronunciada com maximo em torno de 915 °C que corresponde a cristalizacédo das fases
YBO3 (JCPDS n° 88-0356) e YAI,B;O15 (JCPDS n° 48-0510). Entre 1000 °C e 1100 °C,
observa-se um aumento gradual das fases YAl3(BO3), € YBO3; acompanhado de uma
lenta redugéo da quantidade da fase YAIO; e da fase YAI,B;O405. Entre 1150 e 1200 °C,
observa-se somente a presenca das fases YAI3(BO3), e YBOj;. Através desses
resultados, é possivel dizer que a melhor temperatura de sintese da fase YAI;(BOj3),

através do método sol-gel € em torno de 1100 °C. Como no caso da amostra preparada
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através do método dos precursores poliméricos, acredita-se que o ion Er esta
incorporado a matriz YAB formando uma solugao soélida Er:-YAB.

Assim, através do método sol-gel, a formacao da solugao soélida Er:YAB mostrou
se mais complexa e dificil do que através do método dos precursores poliméricos,
principalmente no que tange a quantidade da fase secundaria YBOs.

Apresentamos na Figura 5.24 de forma resumida o diagrama de formacdo de
fases a partir do tratamento térmico da composicdo BAER10-SG amorfa preparada

através do método sol-gel.
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Figura 5.24 — Diagrama esquematico de formacao de fases em funcido da temperatura

de tratamento térmico da composicdo BAER10-SG amorfa obtida pelo método sol-gel.

Nesse caso, para que se torne possivel preparar filmes finos amorfos e densos
estes devem ser tratados em temperaturas entre 756 e 793 °C . Por outro lado, a fase

Yo.9Ero 1Al3(BO3)s € majoritaria quando tratada em torno de 1100 °C.
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5.2.3 — Resultados de espectroscopia vibracional

Os espectros de transmissdo na regido do infravermelho partindo do estado
amorfo (400 °C) até a cristalizagdo em torno de 1200 °C sdo apresentados na Figura

5.25. A Tabela 5.3 lista as frequéncias das bandas observadas nestes espectros.

o,

Transmitancia
~ (o] oo
o o (4]
o o (4]
o%o

500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600
. -1
Numero de onda (cm )

Figura 5.25 — Espectros de FT-IR no modo transmissdo da amostra de composi¢ao
BAER10-SG tratada em diferentes temperaturas sob atmosfera de oxigénio e taxa de

aquecimento/resfriamento de 5 °C/min.

Até 800 °C os espectros sdo muito similares aos da amostra preparada pelo
método dos precursores poliméricos. Em temperaturas superiores, observa-se algumas
diferencas relacionadas as diferentes fases cristalinas formadas em cada método. A
1100 °C, temos um espectro de absorgao similar aquele obtido dos pds sintetizados pelo
método dos precursores poliméricos e cristalizados em 1150 °C, em bom acordo com os

resultados de difracao de raios X.
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Tabela 5.3 — Frequéncias dos diferentes modos de vibracdo da amostra BAER10-SG

tratada em diferentes temperaturas.

Temperatura (°C)

400 700 800 855 1100 | 1150

529 530 530 622 531 536

620 617 | 618 656 554 557

699 692 | 692 700 612 612

858 778 778 733 670 670

1023 | 859 859 772 705 706

1264 | 1033 | 1031 | 865 726 725

1385 | 1251 | 1246 | 891 766 765

1384 | 1380 | 927 775 777

E 1510 | 1510 | 959 800 800
E’, 1039 881 880
'g“: 1100 912 914
%— 1216 990 991
L 1315 | 1085 | 1039
1411 | 1180 | 1087
1515 | 1266 | 1190
1284 | 1264
1314 | 1284
1345 | 1317
1398 | 1347
1507 | 1395
1500

5.2.4 — Resultados de espectroscopia Raman

O espectro Raman da amostra de composicdo BAER10-SG obtida pelo método

sol-gel e cristalizada a 1150 °C é apresentado na Figura 5.26.
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Figura 5.26 — Espectro Raman da amostra BAER10-SG obtida pelo processo sol-gel e
tratada a 1150 °C.

Observamos a presencga de duas bandas Raman da fase YAI3(BO3)s (1131 e 1187
cm™) e uma da fase YBO; (1451 cm™) com intensidades relativas e posigdes similares
aquelas obtida para a amostra de mesma composi¢cao pelo método dos precursores
poliméricos. A similaridade da intensidade relativa entre essas bandas com as
observadas na amostra preparada através do método dos precursores poliméricos
mostra que a quantidade relativa entre as fases Y oErq 1Al3(BO3)s € YBO; séo similares e

em bom acordo com os dados de difracdo de raios X.

5.2.5 — Resultados de microscopia eletronica de varredura de alta

resolucao (FEG)

A Figura 5.27 mostra as micrografias das amostras calcinadas a 400 °C/24h e a
700 °C/24h e tratadas posteriormente & 1150 °C. A Figura 5.27a mostra grdos com
tamanho entre 60 — 120 nm que estdo aglomerados formando particulas com tamanhos
entre 300 e 800 nm. Esta forte aglomeracao é devida ao fato dos grdos serem muito
pequenos e terem sido calcinados logo abaixo da temperatura de transi¢cao vitrea. A
Figura 5.27b mostra a morfologia dos pos tratados térmicamente em 1150 °C. Podemos

observar a presenca de nanocristais bem definidos e facetados com distribuicdo de

Capitulo 5 136



USP/IFSC — UJF/CNRS L.J.Q. Maia

tamanho de 190 a 650 nm. A grande variagao do tamanho de graos é devido ao fato dos

pos vitreos terem sido desaglomerados em almofariz de agata antes do tratamento

térmico em 1150 °C.

Figura 5.27 — Micrografias obtidas por FEG da amostra de composicao BAER10-SG: (a)
calcinada a 400 °C/24h e a 700 °C/24h e (b) — (c) tratada posteriormente a 1150 °C.
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5.3 — Resumo dos resultados

Os resultados da analise térmica das resinas e dos géis obtidos por ambos os
meétodos quimicos mostraram que o processo de decomposigao completa-se por volta
de 550 °C e que ocorre de forma diferenciada em cada método quimico. Os pds amorfos
séo bastante estaveis uma vez que apresentam um valor de T, de 723 °C e de T, de 814
°C, ou seja, uma diferenca entre T, e T4 (AT) de 91 °C. Resultados similares foram
obtidos nos pés amorfos sintetizados pelo método sol-gel com um valor de Ty de 746 °C
e de T, de 830 °C (AT = 84 °C). Para ambos os métodos, foi possivel construir um
diagrama de formacao desde o inicio da cristalizacdo até a otimizagao da fase Er:YAB.
Resultados de difracao de raios X mostraram a existéncia de diferentes fases cristalinas
formadas no aquecimento das amostras. A otimizagcdo do processo de obtencdo da
solugéo solida Er:YAB ocorre em torno de 1150 °C para os pos obtidos pelo método dos
precursores poliméricos e em 1100 °C nos pds sintetizados pelo método sol-gel. A partir
da composigéo estequiométrica BAER10, ndo foi possivel obter a fase Y gEr 1Al3(BO3)4
pura, restando sempre uma pequena fragdo da fase YBO;. Verificou-se que a adi¢do de
excesso de boro sobre a composigao Y oErg1Al3(BO3)s (amostras BA42ER e B45AER)
foi suficiente para a obtengao da solugao solida Er:-YAB pura.

Segundo os resultados de DSC e XRD, a formagéo da fase Er:YAB (BAER10) é
cineticamente lenta e portanto dependente da razdo de aquecimento, apresentando boa
cristalinidade em 1150 °C quando os pds foram aquecidos com razées de 5 e 20 °C/min.

A diferenga nas posigbes de Ty e T, e dos tipos de fases formadas em cada
método foram atribuidas a diferengas estruturais das unidades boratos (BO; e BO,) e
aluminatos (AlQ,, AlOs e AlOg) formando diferentes redes aluminoborato.

No que concerne a solugéo sélida Er:-YAB (1150 °C), os espectros FT-IR dos pds

provenientes da composicao BAER10 obtidos por ambos os métodos quimicos sao
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similares aquele da solucéo sdlida Er:YAB obtida da composi¢cao B45AER, estando em
bom acordo com a literatura e com os resultados de XRD.

Espectros Raman mostraram que a solugdo sdlida pura possui somente dois
modos Raman ativos em 1131 cm™ e 1186 cm™.

A microscopia eletrbnica de varredura com alta resolugao (FEG) evidenciou o
efeito de coalescéncia das particulas nanométricas sintetizadas por ambos os métodos
quimicos, além de mostrar a coalescéncia das particulas amorfas, indica também que a
calcinagao da origem a aglomeracao com apreciavel formagao de fase liquida.

Finalmente, para a obtencdo de filmes finos livres de compostos organicos e
densos, concluimos que o tratamento térmico final deve ser realizado na regido entre Tg

e Tc.
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CAPITULO 6 — ESTUDO DAS AMOSTRAS NA FORMA DE FILMES

FINOS

Neste capitulo sdo apresentados os resultados da sintese e da caracterizagdo das
amostras na forma de filmes finos. Inicialmente serdo apresentadas as caracterizagdes

das propriedades microestruturais e estruturais e em seguida, das propriedades 6pticas.

6.1 — Propriedades microestruturais e estruturais dos filmes finos

6.1.1 — Filmes finos sintetizados através do método dos precursores

poliméricos

Considerando o processo de otimizagdo das resinas apresentado no capitulo 4,
neste capitulo, serdo apresentados os resultados de filmes finos formados por 8 e 10
camadas depositadas sobre substratos de silica ou silicio através da técnica de “spin-
coating” com velocidade de rotagcdo, tempo de rotacdo e viscosidade da resina
precursora fixos em 2500 rpm, 5 s e 25 mPa.s, respectivamente. Cada camada foi
calcinada a 400 °C durante 2 horas com razéo de aquecimento de 1 °C/min, seguida por
outra calcinagdo a 700 °C por 2 horas com taxa de aquecimento de 2 °C/min. Ao final do
processo de deposicado de 8 ou 10 camadas, realizou-se tratamentos térmicos durante 2
h na faixa de temperatura entre Tg e Tc, ou seja, entre 740 e 850 °C utilizando uma taxa

de aquecimento de 1 °C/min.
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A técnica de Espectroscopia por Energia Dispersiva de Raios X (EDX) foi utilizada
para avaliar a composigéo do filme BAER10-PP tratado a 700 °C / 2 h. Os valores obtidos
sdo apresentados na Tabela 6.1 em comparacdo com a composi¢cdo nominal. Os valores

experimentais sdo valores médios obtidos em trés filmes.

Tabela 6.1 — Fragado molar nominal e experimental determinado pela técnica de EDX dos

elementos Y, Er e Al dos filmes de composi¢gao BAER10-PP.

Composicao

Elementos Experimental
Nominal
(EDX)
Y 0,220 + 0,004 0,225
Er 0,024 + 0,001 0,025
Al 0,756 + 0,004 0,750

Os valores obtidos experimentalmente sdo muito préximos da composicdo
nominal BAER10-PP. Cabe ressaltar que a quantidade do elemento boro ndo pbde ser
medida devido a baixa eficiéncia na detec¢do deste elemento e por esse apresentar
linhas de emissédo de raios X de energia relativamente baixa (~ 200 eV).

A espessura de cada camada em fungcdo do tratamento térmico pbéde ser
estimada atraves das imagens da regido fraturada de filmes depositados sobre substratos
de silicio com 8 camadas. As imagens séo apresentadas na Figura 6.1.

Os filmes possuem boa homogeneidade no que diz respeito a microestrutura e a
espessura. A 700 °C é possivel observar grdos nanométricos formando uma camada
compacta. O tratamento a 740 e 780 °C permitiu a obtengdo de um filme vitreo bem
compacto nao apresentando grédos nem poros. A secdo transversal clivada do filme
tratado a 740 °C apresenta-se bastante irregular devido ao procedimento de clivagem do
material. Para cada camada depositada obteve-se a espessura média de 80 nm a 700 °C,

77nma740°C, 77 nma 780 °C, 79 nm a 820 °C e 79 nm a 850 °C.
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Os filmes tratados a 820 e 850 °C possuem uma microestrutura bastante irregular

devido ao processo de cristalizagdo e com uma aparente formagao de poros no interior

do filme.

Figura 6.1 — Imagens obtidas por FEG da secao transversal fraturada de filmes finos de
composicdo BAER10-PP formado por 8 camadas sobre substratos de silicio e tratados a:
(a) 700 °C, (b) 740 °C, (c) 780 °C, (d) 820 °C e (e) 850 °C durante 2 horas.

A microestrutura da superficie dos filmes tratados térmicamente em diferentes

temperaturas é apresentada na Figura 6.2.
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Figura 6.2 — Micrografias obtidas por FEG da superficie de filmes finos de composigao
BAER10-PP depositados sobre silicio e tratados a: (a) 700 °C, (b) 740 °C, (c) 780 °C, (d)
820 °C, (e) e (f) 850 °C durante 2 horas.

As micrografias obtidas pela microscopia eletronica de varredura de alta resolugéo
(FEG) mostram que os filmes tratados a 700, 740 e 780 °C possuem uma superficie
bastante homogénea, ndo apresentando trincas nem poros. A resolugdo do equipamento
ndo permitiu a observagdo dos grdos na superficie dos filmes tratados a 700 °C. Na

superficie das amostras tratadas a 820 e a 850 °C, observa-se uma microestrutura nio
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uniforme contendo grdos e poros de ordem nanométrica. O tratamento em 850 °C
favoreceu a formacao de poros de grande dimensao ocorrendo a elevagao da superficie
ao redor destes orificios causado pelo escape de gases gerados no interior da camada.

A microestrutura da superficie dos filmes finos foi analizada com mais detalhes
pela técnica de AFM. A Figura 6.3 mostra as imagens da superficie dos filmes de
composi¢cdo BAER10-PP tratados térmicamente a 740, 780 e 820 °C.

A rugosidade média e o tamanho médio de gréos foram determinados a partir das
imagens de AFM. Como pode ser observado nas imagens da Figura 6.3, a amostra
obtida a 740 °C possui uma superficie bastante uniforme sem a presenca de grdos e
possui rugosidade média de 0,13 nm. De acordo com a literatura, esse valor de
rugosidade é adequado para a utilizacdo desses filmes como guia de onda. Na superficie
da amostra tratada a 780 °C é possivel observar graos com tamanho médio em torno de
23 nm e rugosidade média de 0,38 nm. Essa amostra apresenta um certo grau de
cristalizagao.

Um aumento significativo no tamanho dos grédos é observado a 820 °C com um
tamanho médio de 97 nm (didmetro) e rugosidade média de 4,35 nm. Este aumento esta

relacionado a cristalizagao do composto Al4B,Oq.
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Figura 6.3 — Imagens tridimensionais obtidas por AFM da superficie de filmes de
composicdo BAER10-PP depositados sobre silica e tratados térmicamente durante 2
horas a: (a) 740, (b) 780 e (c) 820 °C.

A Figura 6.4 apresenta os difratogramas de raios X de filmes finos de composi¢ao
BAER10-PP formados por 10 camadas depositadas sobre silica e tratados em diferentes

temperaturas.
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Figura 6.4 — Difratogramas de raios X dos filmes de composi¢ao BAER10-PP depositados

sobre silica e tratados de 740 a 820 °C durante 2 horas.

Como pode ser visto na Figura 6.4, os filmes sdo completamente amorfos quando
tratados a 740 °C e o processo de cristalizagdo tem inicio em torno de 780 °C. O
tratamento a 780 °C promoveu o inicio da cristalizagdo da fase Al;B;Os. A 820 °C,
observa-se diferentes picos de difracdo além de uma fase amorfa. A observacado da
cristalizacdo da fase Al4B,Og esta de acordo com o estudo realizado anteriormente nos
pos amorfos de mesma composicdo bem como com o trabalho de Madarasz et al [1].

Por outro lado, a estabilidade térmica frente a cristalizacéo indica que os filmes
amorfos podem ser usados como guias de onda em dispositivos Opticos compactos,
especialmente quando tratados em 740 °C. Uhlmann e colaboradores mencionam que
para o processamento de sinais no plano de um filme (guia de onda), as nao
homogeneidades no indice de refragcdo devem ser minimizadas para reduzir as perdas
por atenuacao e que esta reducido pode ser obtida em materiais amorfos bem como em
materiais monocristalinos. Baseado nos resultados apresentados, o material aqui
estudado possui as propriedades requeridas de acordo com o trabalho de Uhlmann e
colaboradores [2].

Com a finalidade de melhor compreender a evolucdo estrutural nos filmes,
utilizou-se a técnica de espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de

Fourier no modo de reflexdo. Os espectros dos filmes finos contendo 8 camadas
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depositadas sobre substratos de silicio monocristalino foram coletados usando um
modulo de reflectancia difusa. Os espectros de FT-IR sdo apresentados na Figura 6.5.
Bandas abaixo de 980 cm™ ndo foram apresentadas nem analizadas por serem muito

similares as do substrato de silicio.

Reflectancia

~~~~~~~ Substrato de Silicio

1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600
” -1
Numero de onda (cm )

Figura 6.5 — Espectros de reflectancia difusa na regido do infravermelho com
transformada de Fourier dos filmes finos de composicao BAER10-PP depositados sobre

silicio e tratados térmicamente a 700, 740, 780, 820 e 850 °C durante 2 horas.

O substrato de silicio possui uma banda centrada em 1110 cm™ que também foi
detectada nos espectros dos filmes. Modificagbes nas bandas de absorgdo foram
claramente observadas no filmes tratados em 820 e em 850 °C. As bandas em todos os
espectros no intervalo de 1000 e 1600 cm™ foram deconvoluidas em seis gaussianas. A
frequéncia dos modos de vibracdo, a area sob cada curva gaussiana € a largura a meia
altuda de cada banda (FWHM) estdo listadas na Tabela 6.2. A banda referente ao

substrato ndo foi incluida na tabela.
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Tabela 6.2 — Frequéncias de vibragao na regido do infravermelho, area normalizada (%) e

largura a meia altura (FWHM) de cada banda deconvoluida dos espectros apresentados

na Figura 6.5.
Tratamento o . ) . .

térmico Frequéncia (cm™)  Area normalizada (%) FWHM (cm™)
1077 7 35
1183 35 50

700 °C 1325 37 o4
1476 12 43
1531 9 09
1069 5 31
1185 29 57

740°C 1335 44 27
1473 14 42
1527 8 08
1072 6 31
1184 28 54

780°C 1331 43 76
1464 12 38
1522 11 30
1036 4 20
1207 59 45

820°C 1287 14 32
1420 18 46
1487 5 08
1048 5 3
1215 64 54

850°C 1295 3 o4
1409 18 47
1462 10 36
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As bandas nos espectros dos filmes de composicdo BAER10-PP tratados a 700,
740 e 780 °C estdo centradas em torno de 1077, 1183, 1325, 1476 e 1531 cm™. As
bandas em 1077, 1476 e 1531 cm™ praticamente ndo mudam com o acréscimo da
temperatura, enquanto a intensidade da banda situada em 1183 cm™ diminui enquanto a
situada em 1325 cm™ aumenta. Nos filmes finos parcialmente cristalizados em 820 e 850
°C, a intensidade da primeira banda diminuiu e ao iniciar a cristalizagéo, se desloca para
1036 cm™. Esta mudanca de posicdo também foi observada na terceira, quarta e quinta
bandas para 1287, 1420 e 1487 cm’, respectivamente.

As mudangas significativas entre 780 e 820 °C estdo relacionadas a mudangas
estruturais devido a cristalizagdo da fase Al,B,0q.

No caso de vidros boratos sabe-se que a vibragdo de estiramento da ligagao B-O
nas unidades BO; é normalmente observada entre 1200 — 1600 cm™ [3]. As unidades
tetraédricas BO, tém suas vibracbes entre 800 e 1100 cm™. Em nosso trabalho, as
bandas referentes as unidades BO; e BO, podem ser analizadas através da
deconvolugdo em 5 bandas apresentadas anteriormente.

A primeira banda centrada em torno de 1077 cm™” é devido & unidades BO,
conectadas a elementos terras-raras, especialmente itrio. Chadeyron e colaboradores [4]
observaram que a fase ortoborato YBO; possui bandas em 1011 e 1051 cm™ referentes
ao estiramento ndo simétrico de unidades BO,. Ja as bandas em 1183 e 1325 cm™ (filme
tratado a 700 °C) podem ser de unidades BOj; conectadas a grupos aluminatos ou
unidades BO, e do estiramento das ligagbes entre boro e oxigénios ndo ligantes nos
piroboratos. Finalmente, de acordo com os trabalhos de Brow et al [5], Zhang et al [6] e
Meera et al [7] em vidros aluminoboratos de lantanio, as bandas em 1476 e 1531 cm™
ocorrem devido aos modos de estiramento entre boro e oxigénios ndo ligantes nas
cadeias e anéis metaboratos. Assim, o forte aumento na intensidade das unidades BOs;
influénciados por grupos aluminatos corresponde a cristalizagao da fase Al4B,Oy, em bom

acordo com os resultados de difragdo de raios X. Bandas das unidades BO, ligadas ao
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itrio e érbio que podem estar relacionadas a cristalizacdo em temperaturas superiores
das fases YBO; e ErBO; sdo melhor evidénciadas a 820 °C.

Na Figura 6.6 estdo representados espectros Raman a temperatura ambiente dos
filmes finos de composicao BAER10-PP tratados em diferentes temperaturas. No detalhe
da Figura 6.6 sdo apresentados os espectros dos filmes tratados a 700 e 740 °C, por

apresentarem baixa intensidade com relagdo aos demais.

40000 E———F———F————T T T T T T
3000 740 °C
35000 4 A
2000
3 25000 1200 1400 1600 1800 2000 2200_]
S
(G 20000
S
2 15000
Q
-
£ 10000820 °C ]
5000'%
740°G ™ o
0_I700 C

1050' '12I00' '13I50' '15IOO' '16I50' '18I00' '19I50'1 '21I00' '22I50
Deslocamento Raman (cm)

Figura 6.6 — Espectros Raman coletados a temperatura ambiente de filmes finos de
composicdo BAER10-PP depositados sobre substratos de silicio e tratados a 700, 740,
780, 820 ou 850 °C durante 2 horas.

Observa-se que o aumento da temperatura de tratamento térmico leva a um
consideravel aumento no sinal da banda entre 1100 e 1800 cm™. Além do fato da banda
ter sua forma alterada para temperaturas acima de 780 °C, é possivel observar o
surgimento de outras bandas em maiores frequéncias. Estas bandas foram identificadas
como sendo de unidades BO; conectadas a unidades BO3; e BO,, as quais sado ativas em
regides distintas e sdo dependentes de unidades com oxigénios ligantes e nao ligantes. A
820 e 850 °C, observa-se uma banda Raman muito larga entre 1100 a 2200 cm™.

Os espectros dos filmes tratados a 700, 740 e 780 °C foram deconvoluidos em 2
gaussianas e aqueles tratados a 820 e 850 °C em 4 gaussianas. A posi¢do central das
bandas, area percentual e largura a meia altura (FWHM) obtidos a partir das

deconvolugdes estao listados na Tabela 6.3.
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Tabela 6.3 — Frequéncias de vibragao na regido do infravermelho, area normalizada (%) e
largura a meia altura (FWHM) de cada banda deconvoluida dos espectros mostrados na
Figura 6.6.

Tratamento Area normalizada

_ Frequéncia (cm™) FWHM (cm™)

térmico (%)

1303 29 87
700 °C

1438 71 135

1290 29 76
740°C

1427 71 122

1365 56 114
780°C

1613 44 151

1257 6 59

1527 31 88
820°C

1671 30 93

1861 33 128

1255 9 76

1511 38 102
850 °C

1673 21 108

1852 32 157

As bandas em 1303 e 1290 cm™ nos espectros dos filmes tratados & 700 e & 740
°C foram atribuidas a unidades BO; conectadas a unidades BO, com oxigénios ligantes.
Por outro lado, a banda em 1438 e 1427 cm™ nos espectros a 700 e 740 °C sdo de
unidades BO; conectadas a unidades BO; também com oxigénios ligantes. O
deslocamento destas duas bandas para maiores frequéncias indica que as unidades BO;
e BO, passam a ter oxigénios nao ligantes aumentando a concentracdo de grupos BO3
conectados a grupos BO;. Esses resultados mostram que a 780 °C temos o inicio da

ruptura da rede vitrea.
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As bandas centradas respectivamente em 1861 e 1852 cm™ nos filmes tratados a
820 e 850 °C sao atribuidas ao estiramento das ligagdes B—OH, ou seja, o processo de

cristalizacao torna os filmes higroscépicos.

6.1.2 — Filmes finos sintetizados através do método sol-gel

Considerando os resultados de TG e DSC da amostra BAER10-SG preparada
através do método sol-gel onde foi observado que a eliminagdo completa de compostos
orgéanicos ocorreu abaixo de 600 °C e a cristalizagdo tem inicio a 830 °C, filmes finos
formados por 7 camadas foram depositados sobre substratos de silicio e silica utilizando
uma velocidade e um tempo de rotagao fixos em 2250 rpm e 5 s, respectivamente. Cada
camada foi calcinada a 400 °C / 2 h utilizando uma razao de aquecimento de 1 °C/min e
a 700 °C / 2 h utilizando uma razéo de aquecimento de 2 °C/min. Com base nos valores
de Tg e Tc, realizou-se tratamentos térmicos nesses filmes na forma de multicamadas
entre 740 e 850 °C durante 2 horas a fim de se estudar os processos de densificacdo e
cristalizacdo. Os resultados apresentados a seguir foram obtidos nas condicoes
descritas neste paragrafo.

A técnica de EDX foi utilizada para avaliar a composicao do fiimes BAER10-SG

tratados a 700 °C / 2 h, os valores obtidos sdo apresentados na Tabela 6.4.

Tabela 6.4 — Fragao molar nominal e experimental determinado pela técnica de EDX dos

elementos Y, Er e Al dos filmes de composicao BAER10-SG.

Composicao

Elementos
Experimental Nominal
Y 0,224 + 0,005 0,225
Er 0,032 + 0,004 0,025
Al 0,744 + 0,005 0,750
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Os valores obtidos experimentalmente estdo muito préoximos da composigao
nominal BAER10-SG e sao similares as fracdes molares dos filmes sintetizados pelo
meétodo dos precursores poliméricos.

A espessura de cada camada dos filmes contendo 7 camadas depositadas sobre
substratos de silicio em fungédo do tratamento térmico foi estimada através de imagens

FEG da regido fraturada. As imagens sao apresentadas na Figura 6.7.

Figura 6.7 — Imagens obtidas por FEG da secéo transversal fraturada de filmes finos de
composi¢cao BAER10-SG depositados sobre substrato de silicio, formados por 7 camadas
e tratados a: (a) 700 °C, (b) 740 °C, (c) 780 °C, (d) 820 °C e (e) 850 °C durante 2 horas.
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As camadas depositadas sdo bastante uniformes no que diz respeito a
microestrutura e a espessura. A 700 °C, é possivel observar grdos nanométricos que
sofrem um processo de coalescéncia. O tratamento a 740 °C leva a obtengédo de uma
camada vitrea e no tratamento a 780 °C a camada apresenta-se vitrea uniforme e bem
compacta. Para cada camada depositada, obteve-se a espessura média de 104 nm a 700
°C, 103 nm a 740 °C, 74 nm a 780 °C, 79 nm a 820 °C e 88 nm a 850 °C indicando que a
existéncia de um maximo de densificagdo a 780 °C. Os filmes tratados a 820 e a 850 °C
possuem uma microestrutura bastante irregular devido a cristalizacao.

A Figura 6.8 mostra as micrografias da superficie de filmes finos de composicao
BAER10-SG, tratados em diferentes temperaturas obtidas pela microscopia eletronica de
varredura com alta resoluc¢ao (FEG).

As superficies dos filmes tratados a 700, 740 e 780 °C mostraram-se
homogéneas e livres de poros e trincas (Figuras 6.8a, b e c). A superficie da amostra
tratada a 820 °C comecga a apresentar regides mais claras, aparentemente graos de
mesmo tamanho e relativamente distantes entre si indicando ao inicio da cristalizagao do
filme. O tratamento a 850 °C leva a um aumento da cristalizagdo. Além disso, como pode
ser visualizado na Figura 6.8f, o tratamento térmico a 850 °C favorece também a
formacgao de poros em algumas regides sobre o filme devido a evaporagao de boro do

interior da camada.
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Figura 6.8 — Micrografias obtidas por FEG da superficie de filmes finos de composigao
BAER10-SG depositados sobre silicio e tratados durante 2 horas a: (a) 700, (b) 740, (c)
780, (d) 820, (e) e (f) 850 °C.

Para melhor analisar a superficie dos filmes de composicao BAER10-SG tratados
a 740, 780, 820 e 850 °C, fez-se uso da microscopia de forga atdmica operando no modo

de contato intermitente (“tapping”). As imagens obtidas s&o apresentadas na Figura 6.9.
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Figura 6.9 — Imagens obtidas por AFM da superficie dos filmes de composi¢cdo BAER10-
SG depositados sobre silica e tratados a: (a) 740, (b) 780, (c) 820 e (d) 850 °C.

A analise das imagens apresentadas na Figura 6.9 revela que os filmes obtidos
através do método sol-gel apresentam, respectivamente, uma rugosidade média de 0,53
nm; 0,12 nm; 0,55 nm e 1,10 nm quando tratados térmicamente a 740 °C, 780 °C, 820 °C
e 850 °C. Os filmes tratados a 740 °C apresentam estruturas esféricas que praticamente
desaparecem nos filmes tratados a 780 °C mostrando que o tratamento acima do valor
de Tg é importante na obtencdo de filmes homogéneos. A 820 °C, observamos a
formagéo de graos sobre a superficie cuja quantidade aumenta de maneira significativa
no filme tratado a 850 °C. O tratamento térmico a 780 °C parece ser o mais adequado

para aplicagdes desses filmes como guias de onda.
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A Figura 6.10 apresenta os difratogramas de raios X em incidéncia rasante de
0,5° dos filmes tratados térmicamente a 780, 820 e 850 °C depositados sobre substratos
de silica.

A andlise desses difratogramas mostra que até 780 °C os filmes estdo
completamente amorfos e que a cristalizagdo tem inicio a 820 °C. O pico de difragdo que
aparece a 820 °C foi identificado como pertencente a fase Al,B,Oq. A 850 °C, duas fases
cristalinas sdo observadas, a fase Al;B,Og € a fase YBO3/ErBOs. Estes resultados estio

em bom acordo com os resultados de DSC e XRD das amostras na forma de pé.
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Figura 6.10 — Difratogramas de raios X de filmes de composicdo BAER10-SG obtidos

pelo método sol-gel, depositados sobre silica e tratados em diferentes temperaturas.

Espectros de FT-IR do filme fino de composicdo BAER10-SG tratado em

diferentes temperaturas sdo apresentados na Figura 6.11.
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Figura 6.11 — Espectros de reflectdncia difusa na regido do infravermelho com

transformada de Fourier dos filmes finos de composicdo BAER10-SG depositados sobre
silicio e tratados térmicamente a 700, 740, 780, 820 e 850 °C durante 2 horas e de um

substrato de silicio utilizado como referéncia.

Como foi observado anteriormente, o substrato de silicio possui somente uma
banda centrada em 1110 cm™. Os espectros dos filmes tratados & 700, 740, 780 e 820 °C
sdo muito similares. Os dos filmes tratados a 700, 740 e 780 °C foram deconvoluidos em
trés curvas gaussianas (ndo considerando a banda do substrato). A 820 °C temos quatro
bandas sobrepostas. Modificagdbes nas bandas de absor¢cdo foram claramente
observadas no filmes tratados a 850 °C e a deconvolugdo pode ser realizada somente
com cinco curvas gaussianas. A frequéncia dos modos de vibragdo, a area sob cada
curva gaussiana e a largura a meia altura de cada banda (FWHM) sao apresentadas na

Tabela 6.5. A banda referente a vibracao do silicio ndo foi incluida na tabela.
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Tabela 6.5 — Frequéncias de vibragdo na regido do infravermelho, area normalizada (%)
e largura a meia altura (FWHM) de cada banda deconvoluida dos espectros

apresentados na Figura 6.11.

Tratamento Area normalizada

Cermico Frequéncia (cm™) %) FWHM (cm™)
1198 22 52
700 °C 1330 58 80
1469 20 45
1202 33 61
740°C 1342 46 67
1461 21 43
1194 26 55
780°C 1331 52 75
1463 22 42
1077 5 27
1186 16 49
820°C
1320 57 84
1456 22 42
1062 6 27
1210 51 50
850°C 1273 9 30
1396 10 27
1443 24 44

As bandas dos filmes BAER10-SG tratados a 700, 740 e 780 °C (Figura 6.11) sdo
centradas em torno de 1198, 1330 e 1469 cm™. A 820 °C, além das bandas presentes
nos tratamentos anteriores, observa-se o aparecimento de uma outra banda centrada em

1077 cm™. Analisando a area normalizada das bandas, observamos que a banda em
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1469 cm™ sofre um suave aumento, mas a banda em 1330 cm™ possui um minimo e
conseqilientemente a banda em 1198 cm™ possui um maximo na temperatura de 740 °C.
Esse efeito esta relacionado a temperatura de transigdo vitrea do material (746 °C),
possivelmente da conversao entre grupos boratos e a influéncia sobre eles por grupos
aluminatos. Nos filmes finos parcialmente cristalizados a 850 °C, a banda antes em 1077
cm” ligeiramente aumenta de intensidade e muda de posigdo (1062 cm™). A banda em
1186 cm™' desloca para maiores freqiiéncias e aumenta sua intensidade por um fator de ~
3,2. Entretanto, a banda em 1320 cm™ tem sua intensidade reduzida (por um fator 3) e
desdobra-se em duas centradas em 1273 e 1396 cm™.

Como ja discutido anteriormente, a mudanga nos espectros dos filme obtidos
entre 780 e 850 °C estado relacionadas a cristalizagao das fases Al4;B,Og € YBO3/ErBO3. A
banda em 1077 cm™ esta relacionada a cristalizacado das fases YBO3/ErBO;. Essa banda
tem sido atribuida ao estiramento nao simétrico de unidades BO4 dos compostos YBO; e
LaBO; por Chadeyron e colaboradores [4] que estdo centradas em 1011 e 1051 cm™,
respectivamente. A intensa banda em 1210 cm™ no filme tratado & 850 °C sdo do
estiramento das ligacées B—O de unidades BO; pertencentes a fase cristalina Al4,B,0y. A
banda em 1320 cm™ (tratamento & 820 °C) que se desmembrou em duas (1273 e 1396
cm™”) no tratamento & 850 °C sdo do estiramento de ligagdes B-O de unidades BOs,
aquela em 1273 cm”' sdo de unidades BO; conectadas a unidades BO, e a outra
centrada em 1396 cm™' s30 de unidade BO; conectadas a unidades BOs.

A Figura 6.12 mostra os espectros Raman dos filmes finos de composicao
BAER10-SG, coletados a temperatura ambiente.

A forma dos espectros dos filmes tratados a 700, 740 e 780 °C sdo muito
similares. Entretanto, pode se observar um aumento significativo da intensidade a medida
que a temperatura de tratamento aumenta. Estas bandas sao interpretadas como sendo
de unidades BO3; conectadas a unidades BO; e BO,, as quais serdo ativas em regides
distintas e sdo dependentes de unidades com oxigénios ligantes e nao ligantes. Os

espectros apresentados na Figura 6.12 foram deconvoluidos em curvas gaussianas. O
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resultado da deconvolugcdo dos espectros Raman com relagdo a posi¢cado central das

bandas, area e largura a meia altura (FWHM) é apresentado na Tabela 6.6.
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Figura 6.12 — Espectros Raman a temperatura ambiente de filmes finos depositados
sobre substratos de silicio e tratados durante 2 horas a 700, 740, 780, 820 ou 850 °C. O

espectro do filme tratado a 700 °C esta multiplicado por um fator 4.

A banda em 1429 cm™ (amostra tratada & 700 °C) teve sua intensidade fortemente
reduzida (fator ~ 1,59) e a posicdo modificada para menores freqiiéncias, enquanto que a
banda em 1668 cm™ teve sua intensidade aumentada por um fator de aproximadamente
3. De acordo com a literatura [8], nesta faixa de temperatura, devido a Tg, ocorre a
ruptura das unidades BO, formando unidades BO; com oxigénios ligantes (1429 cm™) e
nao ligantes (1668 cm'1). Estando, portanto, em bom acordo com os nossos resultados
experimentais.

Entre 780 e 820 °C, temos o inicio da ruptura da rede vitrea. Nos tratamentos a
820 e 850 °C, a cristalizagdo da fase Al;B,Oy leva ao desdobramento das bandas,
passamos entdo a ter quatro bandas. A banda posicionada em 1388 cm™ se desdobrada
em 1292 e 1450 cm™. A banda em 1292 cm™ corresponde a unidades BO; na estrutura
da fase Al,B,Og [9]. As bandas em 1450 e 1566 cm' sdo de unidades BO3; com oxigénios
ligantes e nao ligantes, respectivamente, na parte nao cristalizada. Por fim a banda larga

centrada em 1721 cm™ sdo do estiramento das ligacdes entre o elemento boro e grupos
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hidroxilas (OH), revelando que a cristalizagdo conduz a uma certa instabilidade quimica,
tornando os filmes hidroscépicos, da mesma forma que nos filmes obtidos pelo método

dos precursores poliméricos.

Tabela 6.6 — Frequéncias de vibragao na regiao do infravermelho, area normalizada (%) e
largura a meia altura (FWHM) de cada banda deconvoluida dos espectros mostrados na
Figura 6.12.

Tratamento Area normalizada

Freqgiiéncia (cm™) FWHM (cm™)

térmico (%)

1429 84 123
700 °C

1668 16 63

1385 59 107
740°C

1594 41 134

1388 53 108
780°C

1596 47 170

1292 24 80

1450 24 68
820°C

1566 16 83

1721 36 173

1271 16 80

1486 38 82
850 °C

1640 9 72

1767 37 163
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6.1.3 — Resumo dos resultados

Os resultados mostram que tanto através do método dos precursores poliméricos
quanto através do método sol-gel é possivel obter filmes finos amorfos, homogéneos,
relativamente densos e livres de poros e trincas. Medidas de EDX mostraram que a
composig¢ao quimica dos filmes preparados através de ambos os métodos esta em bom
acordo com a composi¢cado nominal.

Filmes finos densos e homogéneos preparados através do método dos
precursores poliméricos e do método sol-gel sdo respectivamente obtidos quando
tratados a 740 °C e a 780 °C. Nessas temperaturas, foi possivel obter filmes com
aproximadamente 500 - 800 nm de espessura, rugosidades da ordem de 0,12 — 0,13 nm,
valores que podem ser considerados adequados para uma possivel aplicacdo desses
filmes como guias de onda.

O processo de cristalizagdo tem inicio a 780 °C nos filmes obtidos pelo método
dos precursores poliméricos e a 820 °C nos filmes sintetizados pelo sol-gel. O processo
de cristalizacio leva a uma deteriorizacao das propriedades 6pticas do material.

As analises dos resultados de FT-IR e Raman mostram que o processo de
cristalizacdo leva a uma modificagdo significativa da estrutura das amostras. A
deconvolugdo das bandas de FT-IR e a analise dos espectros Raman sugerem uma
maior quantidade de unidades BO3; com oxigénios ligantes e nao ligantes nas amostras
obtidas através do método dos precursores poliméricos. Por outro lado, sugerem uma
maior concentragao de grupos BO, com oxigénios nao ligantes nos filmes obtidos através

do método sol-gel.
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6.2 — Propriedades Opticas dos Filmes

6.2.1 — Filmes finos sintetizados através do método dos precursores

poliméricos

A Figura 6.13 apresenta os espectros de transmissdao dos filmes finos de
composicdao BAER10-PP formados por 10 camadas.

Um filme homogéneo com uma baixa porosidade, sem a presenga de defeitos na
interface entre as diferentes camadas e uma baixa rugosidade superficial apresentara um
padrdo de franjas com seus maximos € minimos de interferéncia bem definidos. Esses
maximos e minimos sao descritos pela relacdo 4nnd/h = mn, onde m é o niumero de

ordem e nse d sdo o indice de refragcédo e a espessura do filme fino, respectivamente [10].
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Figura 6.13 — Espectros de transmissao na regido do UV-Visivel-Infravermelho préximo

dos filmes finos de composicao BAER10-PP tratados em diferentes temperaturas.

Os espectros de transmissao apresentados na Figura 6.13 mostram franjas de
interferéncia bem definidas indicando que os filmes de melhor qualidade optica sao
obtidos quando tratados no intervalo de 700°C a 780°C. Estes valores de temperaturas
estdo em bom acordo com os resultados de DSC (regido entre Tc e Tg) bem como com

os resultados obtidos através das técnicas de FEG e AFM.
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A anadlise das franjas de interferéncia através do método da envoltéria permite
obter o valor do indice de refracdo bem como a espessura dos filmes [10]. De acordo
com Manifacier e colaboradores [10], o valor do indice de refragdo do filme (nf) pode ser
calculado utilizando a expressao modificada por Peng e colaboradores (equagéao 3.12)
[11]. O valor do indice de refragdo (n;) do filme tratado a 740 °C calculado a partir da
equacéo (3.12) para diferentes comprimentos de onda sao apresentados na Figura 6.14.

Os valores do indice de refracdo dos filmes obtidos do método da “envoltéria”
foram utilizados na obtencao das constantes A, B, C e D da curva Sellmeier utilizada na
dispersao do indice de refragao ordinario e extraordinario de monocristais de composicao
Yo0,04Er0,06Al3(BO3)4 [12]:

B
M -C

n=A+ —D)*. (6.1)

Os parametros da curva Sellmeier para os filmes de composicdo BAER10-PP tratados a
740 °C sdo: A =2,7081; B = 0,0145; C = 0,0080 e D = 0,0395 (A em um).

A curva Sellmeier estd em bom acordo com os resultados experimentais e
apresenta um comportamento semelhante a curva obtida para o monocristal de
composicao Yy g4Erg 0sAl3(BO3)s.

1,80 ] T T T T T T T

1 78—: 4 Calculado pelo método da "envoltéria”]
] Curva Sellmeier ]

indice de refracao

1,60 4 T

0,2 0,4 0:6 0:8 1:0 1:2 1:4 1,6
Comprimento de onda (um)

Figura 6.14 — Dispersao do indice de refragdo em fungdo do comprimento de onda do
filme de composi¢cdo BAER10-PP tratado a 740 °C.
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A Figura 6.15 apresenta os valores do indice de refragdo do filme fino de

composi¢dao BAER10-PP em A = 980 nm.
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Figura 6.15 — indice de refragdo em 980 nm dos filmes de composigdo BAER10-PP

tratados térmicamente a diferentes temperaturas.

Pode-se observar que o valor maximo do indice de refragdo é observado no filme
tratado a 740 °C. Como foi observado anteriormente, nessa temperatura, o filme
apresentou uma maior densificagdo e uma melhor homogeneidade. Acima da Tg, em
torno de 780 °C, o processo de cristalizagdo tem inicio reduzindo o valor do indice de
refragdo. Uma maior reducdo no indice de refracdo a 820 °C ocorre devido ao aumento
da quantidade de fase cristalina que deteriora as propriedades oOpticas de transmissao do
filme.

Os filmes que possuem um indice de refracdo superior ao do substrato podem
ser utilizados como guias de onda e aqueles filmes com maior indice de refragdo (nf ~
1,63 em 980 nm) apresentarao um alto angulo de admitancia e poderdo apresentar um
bom confinamento de luz no guia dada a diferenca entre o indice do filme e do substrato
(ns ~ 1,45 em 980 nm para o substrato de silica). Essa diferenga esta muito acima do
limite tedrico de guiamento que é da ordem de 102

Como foi citado no capitulo 3, através da analise das franjas de interferéncia, é

possivel estimar a espessura dos filmes. A espessura d do filme pode ser calculada a
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partir de dois maximos ou minimos adjacentes em A, e A, através da equacao 3.13 [11] e
usando os indices de refracdo calculados a partir da equacdo 3.12 do método da
“‘envoltéria”. Os valores médios de d determinados pela equacdo (3.13) em funcéo da

temperatura de tratamento térmico sao apresentados na Figura 6.16
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Figura 6.16 — Espessura média dos filmes em funcdo da temperatura de tratamento

térmico.

Observa-se que ocorre uma redugdo da espessura no intervalo entre 700 °C a

740 °C devido ao processo de densificagdo do filme.

6.2.1.1 — Propriedades de guiamento dos filmes finos de composicao

BAER10-PP

A caracterizagdo dos filmes finos na forma de um guia de onda foi realizada
através da técnica de espectroscopia “m-line”, conhecida também como espectroscopia
de linhas escuras ou técnica de acoplamento com prisma [13]. Esta técnica permite obter
os espectros dos modos guiados através da intensidade refletida de um laser de diodo
(980 nm) medida em fung¢ao do angulo de incidéncia da luz nas polarizagées TE (modo
transverso elétrico) e TM (modo transverso magnético). Nessas medidas, foi utilizado um

prisma Schott com angulos de 60° em relagdo a base. A técnica de “m-line” esta
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baseada na equagdo do modo guiado para um guia de onda planar [14,15]. Tal equagéo
correlaciona os modos (TE) e (TM) que se propagam com um certo dngulo em um guia
de onda de espessura (d) e indice de refragcao (ns). Essa técnica fornece o numero de
modos guiados, o indice de refragdo eficaz, o angulo de propagacao de cada modo, o
indice de refragao do substrato, o indice de refragdo e a espessura do filme.

A Figura 6.17 mostra os espectros “m-line” do filme fino de composi¢ao BAER10-
PP obtido através do método dos precursores poliméricos formado por 10 camadas e

tratado em diferentes temperaturas.
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Figura 6.17 — Espectros “m-line” dos filmes de composicao BAER10-PP tratados em

diferentes temperaturas.

Como mostra a Figura 6.17, ocorreu o guiamento de um unico modo (um modo
TEo e um modo TMp) em todos os filmes. O sub-indice em TE e TM representa o modo
de ordem zero (primeiro modo). Assim, esses filmes foram identificados como guias
monomodos. A espessura de corte calculada pela equagao 2.40 mostra que os modos
de propagagdo TE, e TMp, possuem espessuras de corte de 196 e 219 nm,
respectivamente, valores esses muito inferiores a espessura do filme (~ 775 nm) de
composi¢cdo BAER10-PP tratado a 740 °C. Por outro lado, a espessura de corte para os
modos TE; e TM; (segundo modo de guiamento) sdo respectivamente de 847 e 869 nm,

estando portanto acima da espessura do filme.
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O indice de refragéo eficaz, a intensidade maxima de acoplamento e o indice de
refragdo dos filmes estimado usando a equagéo padrao do modo guiado (equagéo 3.15

[15]), sdo apresentados na Tabela 6.7.

Tabela 6.7 — Angulo de guiamento dos modos, indice de refracdo eficaz, intensidade
maxima de acoplamento e o indice de refragdo do filme de composicdo BAER10-PP

obtido a partir dos espectros “m-line”.

Temperatura de tratamento térmico

modo
700 °C 740 °C 780 °C
Angulo de guiamento TE, -6,465 -5,955 -4,585
(6) TM™, 7,115 -6,645 -5,045
. TE, 1,56335 1,56822 1,58024
Indice eficaz (nef)
TM, 1,5571 1,56163 1,57593
Intensidade acoplada TEo 68,4 53,7 42,0
(%) ™, 69,2 57,9 33,2
indice de refracao 1,6186 1,6243 1,6201

Os dados apresentados na Tabela 6.7 ndo mostram uma variagao significativa do
indice de refracdo dos filmes com a temperatura. Como os guias sdo monomodos e
portanto temos somente valores do primeiro modo guiado (TE; e TMg) e os valores do
indice eficaz de TE; € TMy s&o muito préximos, existe uma grande imprecisdo no valor do
indice de refragdo calculado. Mesmo assim, os valores obtidos estdo em torno de 1,6 que
sdo muito proximos daqueles calculados pelo método da “envoltéria” (Figura 6.15). No
que se refere a intensidade de luz acoplada, os melhores resultados sdo observados para
os filmes tratados a 700 °C e a 740 °C. As linhas de acoplamento possuem largura a

meia altura do angulo eficaz de aproximadamente 0,1° e de 0,0009, mostrando a boa
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qualidade optica dos filmes finos. Os filmes tratados a 700 °C possuem uma eficiéncia de

acoplamento da ordem de 80%, muito proxima ao limite tedrico.

6.2.1.2 — Propriedades espectroscopicas dos ions érbio nos filmes finos de

composiciao BAER10-PP

A excitagdo das amostras foi realizada a temperatura ambiente utilizando um
laser de diodo (A = 980 nm) com uma poténcia de aproximadamente 100 mW. Conforme
foi apresentado na configuracdo experimental descrita no capitulo 3, para reduzir as
perdas de acoplamento do sinal de bombeio e da coleta do sinal fotoluminescente bem
como averiguar a propriedade de guiamento dos filmes, foi necessario realizar uma
clivagem do conjunto filme/substrato. As medidas de luminescéncia foram realizadas em
filmes finos formados por 10 camadas.

Na Figura 6.18a sao apresentados os espectros de emissao do ion érbio no filme
fino de composicdo BAER10-PP na regido de 1400 a 1680 nm bombeados em 980 nm.
As medidas semiqualitativas da area da banda da emissao a2 > *l1sp €M funcéo da
temperatura de tratamento térmico dos filmes de composicdo BAER10-PP séao
apresentadas no detalhe da Figura 6.18a. A Figura 6.18b ilustra o diagrama parcial de
niveis de energia dos ions Er** com a emiss&o luminescente em torno de 1530 nm da
transicao *lizo > “lisp.

A intensidade de emissao luminescente diminui com o aumento da temperatura
de tratamento térmico. Esta reducdo de intensidade pode estar relacionada a
irregularidades nas bordas dos filmes causadas pela clivagem do conjunto
filme/substrato que contribui com o processo de perda na insercédo da luz de bombeio e
na coleta do sinal luminescente na amostra. Como pode ser melhor observado nos
espectros normalizados e apresentados na Figura 6.19, a forma dos espectros de

emissdo & muito similar.
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Figura 6.18 — (a) Espectros de emissdo da amostra de composicdo BAER10-PP tratadas
4 700, 740 e 780 °C; (b) Diagrama parcial de niveis de energia do Er** representando a

emissdo observada sob bombeio do nivel fundamental (4I15/2) ao nivel *l41.
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Figura 6.19 — Espectros de emissao normalizados dos filmes de composi¢cdo BAER10-

PP tratados a 700, 740 e 780 °C.

Os espectros apresentam uma largura a meia altura de aproximadamente 64 nm,
estando em bom acordo com o valor da largura desta emissdo observada em outros
sistemas vitreos boratos [16] e aluminatos [17]. Os espectros acima s&do compostos do
sinais de emissado espontanea, dos processos de absorcdo e reabsorcdo que podem
estar ocorrendo ao longo do filme e possivelmente da emissdo estimulada. Com a
finalidade de analisar somente o efeito do tratamento térmico da matriz sobre a emissao

espontanea, foram feitas medidas do espectro de emissao luminescente retro-espalhada
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na interface de insercdo. Os espectros de emissdo obtidos na geometria de retro-
espalhamento sdo apresentados na Figura 6.20.

100 ——————F 77—

(a) & - 60000 K
Jo 250000{=-. . .

800+ S, g € 40000 e o H
— 3 S 30000 '
g © 20000 .
~—6004 & 700°C A < 10000 ]
[0
oS A 740°C 0780 750 740 760 780 860 830
g o 780°C Temperatura (°C)
-2 4004 ]
w u}
c
[0
I=
— 200

O -
LU L L L
1400 1450 1500 1550 1600 1650
Comprimento de onda (nm)

—_~
© 1.4

-
IN)
1

-
1

e

Lo

Intensidade normalizada (u.
o

0,04 '
1400 1450 1500 1550 1600 1650
Comprimento de onda (nm)

Figura 6.20 — Espectros de emissao detectados por retro-espalhamento dos filmes de
composicdo BAER10-PP tratados a 700, 740 e 780 °C durante 2 horas: (a) como
coletados e (b) normalizados. O detalhe na Figura (a) refere-se a variagdo da area da

banda de emissao em fungéo da temperatura de tratamento térmico.

Os espectros de emissao sao similares e apresentam uma largura a meia altura
de ~ 58 nm. Como esses espectros sdo basicamente devido a emissdo espontanea que
ocorre na regiao da borda de inser¢cao da luz nos filmes, eles mostram que a emissao
espontanea dos ions Er** ndo depende da temperatura de tratamento térmico. O detalhe
da Figura 6.20 mostra a variacao da area da banda de emiss&o da transicao 132 D s
em fungao da temperatura de tratamento térmico. O valor da intensidade de emissao no

filme tratado a 820 °C corresponde a ~ 1/3 da intensidade média no intervalo de 700 a
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780 °C. Essa reducgdo pode estar relacionada ao fato dos filmes terem se tornado
higroscopicos ao cristalizarem.

A Figura 6.21a apresenta os espectros de emissdo dos ions Er*" excitados com
diferentes poténcias de bombeio em 980 nm. A Figura 6.21b apresenta a variacao da

area da banda de emissao em torno de 1530 nm em fungao da poténcia de bombeio.

3 N e 97 mW 3
(a) H ---— 87,1 mw J
)y —-— 888mW ]
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——457mwW 3
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Figura 6.21 — (a) Espectros de emiss&o do filme de composicdo BAER10-PP tratado a
700 °C para diferentes poténcias de bombeio. (b) Area da banda de emissdo em fungao

da poténcia de bombeio.

A area da banda de emissdo varia linearmente com a poténcia de bombeio
indicando uma nao variacdo no mecanismo reponsavel por popular o nivel.
Uma caracteristica essencial para que o material na forma de guia de onda possa

ser utilizado como um amplificador 6ptico planar em sistemas de comunicagao optica, é
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o tempo de vida do nivel metaestavel do nivel *l452 dos ions Er®*. Para realizar a medida
do tempo de vida do nivel metaestavel *I13,» dos fons Er®*, utilizou-se um sistema similar
ao utilizado para a coleta dos espectros de emissao, substituindo o analisador espectral
por um osciloscopio e adicionando um modulador mecanico do sinal de bombeio
(“chopper”). As curvas de decaimento a partir do nivel 132 para o nivel ;5> dos ions
Er** nos filmes de composigdo BAER10-PP, tratados térmicamente em diferentes
temperaturas, sdo apresentadas na Figura 6.22. Nesta figura € apresentado também a

curva da evolugéo temporal do sinal de bombeio ao ser bloqueado pelo “chopper”.
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Figura 6.22 — (a) Curvas da evolugao temporal da luminescéncia referente a transigédo
Niaz > s (A ~ 1530 nm) do filme de composi¢cdo BAER10-PP tratado em diferentes
temperaturas. (b) Curvas da evolugcido temporal em escala semilogaritmica. V refere-se

a evolucdo temporal do sinal de bombeio (A = 980 nm) quando bloqueado pelo

“chopper”.

Podemos observar que o sinal de bombeio foi bem focalizado no “chopper”, de
forma que o referido sinal € majoritariamente bloqueado em 50 us.

As curvas de decaimento da luminescéncia a partir do nivel *li3, sdo

exponénciais e seguem a lei:

I(t)=1,e""™, (6.2)
onde / é o sinal luminescente num determinado tempo (t), /, € o sinal inicial no momento

do corte do sinal de bombeio e 1., € 0 tempo caracteristico do material, denominado de
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tempo de vida. Os tempos de vida foram obtidos ajustando o perfil de decaimento da

intensidade da luminescéncia (Figura 6.22b) a uma expressdo do tipo

In(% ) = —% , onde / e |, sdo parametros de intensidade e o tempo de vida (texp) €
o exp

determinado calculando o inverso do coeficiente angular. Os valores dos tempos de vida
do nivel *l43, em funcdo da temperatura de tratamento térmico obtidos através destes

ajustes sao apresentados na Tabela 6.8.

Tabela 6.8 — Valores de tempo de vida do nivel *l;3, em fungdo da temperatura de

tratamento térmico.

Temperatura (°C)  Tempo de vida (us)

700 366
740 375
780 370

Os dados apresentados na Tabela 6.8 mostram que a temperatura de tratamento
térmico nao tem influéncia sobre o tempo de vida. Estes valores de tempo de vida sao
relativamente baixos quando comparados aos obtidos nas matrizes vitreas a base de
silica que estdo na faixa de milisegundos. Entretanto, as matrizes vitreas a base de
aluminio e boro apresentam a vantagem de permitir a inser¢do de uma maior quantidade
de ions de terras raras apresentando portanto uma maior concentracdo de ions ativos
que a dos vidros silicatos. O baixo tempo de vida nos vidros boratos deve-se
principalmente a maior energia de fénons (~ 1400 cm™) que nos vidros silicatos (~ 1100
cm™”), levando a um aumento da taxa de decaimento multifonén [16]. Tanabe e
colaboradores [16] estudaram vidros (“bulk”) de composi¢cdo 43Bi,03-xB,03-(57-x)SiO4-
0,5Er,03 com x variando de 0 a 57 % em mol e observaram que a adicdo do composto
B,O3; reduz o tempo de vida de ~ 4,5 ms na amostra com x = 0 para 0,68 ms na
composi¢ao com x = 57. A amostra em estudo neste trabalho que possui 50 % em mol

de B,O3; apresenta um tempo de vida inferior indicando que as unidades contendo ions
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aluminio também excercem uma influéncia negativa sobre os ions Er**, ou seja, devem

estar promovendo um acoplamento mais eficiente entre os ions terras-raras com a rede

vitrea.

6.2.1.3 — Propriedades espectroscopicas dos filmes finos em funcio da

quantidade de ions érbio

Na Figura 6.23a mostra-se os espectros dos filmes tratados a 740 °C em fungao

da concentragao de Er,Os;. A Figura 6.23b mostra os respectivos espectros de emissao

normalizados.
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Figura 6.23 — Espectros de emissdo da transicdo *l13» > *l15 dos ions Er** nos filmes
finos tratados a 740 °C em fungdo da concentragdo de Er,O;: (a) como coletado e (b)

espectros normalizados. O detalhe em (a) refere-se a area da banda de emissdo em

funcao da concentragéo.
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Como ja era esperado, nas amostras de composi¢édo contendo 0,25 % (BAERO2-
PP) a 1,25 % (BAER10-PP) em mol de Er,O3; ocorre um aumento da area da banda de
emissdo. Nas amostras com uma concentracao de Er,O3 superior a 1,25 % em mol, a
area da banda diminui devido & processos de transferéncia de energia entre ions Er®".
Como ¢é observado na Figura 6.23b, a forma dos espectros de emissao praticamente nao
apresenta uma variagao significartiva com a concentragao de érbio.

A Figura 6.24 apresenta as curvas da evolugao temporal da transigéao Mz >

41152 nos filmes finos em funcao da concentragao de érbio.
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Figura 6.24 — Curvas de decaimento do nivel %1132 em filmes finos tratados a 740 °C em

funcdo da concentracdo dos ions Er** e (escala semilogaritmica).

Dentro da resolugcdo da medida, observa-se que todas as amostras apresentam
um decaimento monoexponencial da luminescéncia do nivel *l;3,. Assim, como na
maioria das matrizes dopadas com ions de terras raras encontradas na literatura, o
aumento da concentracgao de terra rara reduz o tempo de vida. Com a maior proximidade
dos ions érbio, ocorre uma maior interagdo entre eles fazendo com que ocorra a
ativacdo do processo de migracgao de energia (*l132,*l152> 1152, l1312).

Os valores do tempo de vida do nivel *l;3, em funcdo da concentracéo de Er,O;

de filmes tratados em 740 °C estdo apresentados na Figura 6.25. A diminuigcdo
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observada no e, em fungdo da concentragdo de Er*" podde ser descrita pela férmula

empirica [18]:

Texp = # (6.3)
1+ Er
Q

onde T, € 0 tempo de vida experimental, t, € o tempo de vida no limite de concentragdo

Zero, CEr3+ é a concentragdo de Er**, Q é a concentragao limite (aquela que tem o tempo

de vida reduzido em 50%) e P € um parametro fenomenoldgico que caracteriza o perfil
da curva. Utilizando a expressao 6.3 foram obtidos os seguintes valores: 1, = 560 us, Q =

3,5 % em mol de Er,Os; e P=0,65.
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Figura 6.25 — Tempo de vida em fungcdo da concentragdo de Er,O; nos filmes finos
tratados a 740 °C.

Em muitos casos, como nos vidros a base de silica, devido ao limite de
solubilidade da matriz vitrea, observa-se uma forte redugcdo do tempo de vida ao
aumentar a concentracdo do ion de terra rara. Nas amostras estudadas em nosso
trabalho, observa-se também uma reducao do tempo de vida devido a transferéncia
ressonante de energia entre os ions Er’* e ao processo de “quenching”. Entretanto, o
tempo de vida ndo é fortemente afetado para concentragcbes de érbio até ~ 3, 5 % em

mol de Er0O; (concentracdo limite, Q), indicando que os ions de érbio estao
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uniformemente distribuidos na matriz, ou seja, a matriz aluminoborato possui um alto

limite de solubilidade.

6.2.1.4 — Propriedades espectroscopicas dos ions érbio em filmes finos de

composicao BAERYB10-PP

Uma maneira de provocar um aumento da secao eficaz de absorc¢ao do sistema
em 980 nm é a introducao de ions itérbio na matriz contendo ions érbio. Segundo a
literatura [17], a secdo eficaz de absorcdo do Yb** em 980 nm é ~ 7 vezes maior que a
do Er** e a sua banda de absorcdo possui uma extensdo maior, de 850 & 1000 nm.
Neste caso, conforme descrito na Figura 6.26a, a energia absorvida pelo Yb* é
majoritariamente transferida aos ions Er**. Os ions Yb®* atuam como sensibilizadores
para o sistema. Esta forma de excitagdo de ions Er** pode ser encontrada em diferentes
trabalhos [17,19,20]. Wang et al [17] mostraram que amostras contendo Er** e Yb>* em
concentragdes iguais a 0,5 ou 1 % em mol em uma matriz de composicédo Al,O3
proporciona um aumento de um fator 2 da emissao luminescente em 1530 nm com
bombeio em 980 nm. Assim, realizamos um estudo preliminar preparando filmes finos de
composicao Yo sEro1Ybo1Al3(BO3s)s (BAERYB10-PP). A Figura 6.26b apresenta o
espectro de emissdo em 1530 nm da composicdo BAERYB10-PP
(Yo.8Ero1Ybg 1Al3(BO3),) tratadas a 740 °C e bombeada em 980 nm com uma poténcia de
aproximadamente 100 mW.

A emissao em torno de 1530 nm dos ions Er** é mais fraca na amostra contendo
Yb* (BAERYB10-PP) em relagdo a emissdo dos ions Er’* no filme de composigdo
BAER10-PP. Dois fatores podem ser os responsaveis por esta reducdo: o processo de
clivagem que pode estar levando a irregularidades na face clivada e um processo

eficiente de conversdo ascendente de energia (“up-conversion”) dos ions Er** com
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emissdo na regidao do verde, que pbéde ser vista a olho nu e ilustrada na Figura 6.27

através de uma imagem fotografica

(a) 70-; (b) Area da banda ~ 5500 (u.a.)
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Figura 6.26 — (a) Diagrama parcial dos niveis de energia dos ions Yb* e Er** e o
processo de excitagdo do érbio pela transferéncia de energia do iterbio para érbio e a
emissdo em torno de 1530 nm. (b) Espectro de emissao da transi¢ao 432 > *lisp dos
ions Er** nos filmes de composicdo BAERYB10-PP tratados a 740 °C.

Figura 6.27 — Imagem fotografica da emissao na regido do verde nos guias de onda de
composi¢do BAERYB10-PP sintetizados a 740 °C.

Esta conversédo ascendente de energia € ndo desejavel para os propositos deste
trabalho por reduzir a eficiéncia de emissdo dos ions Er* em 1530 nm. O principal
mecanismo responsavel pela conversao ascendente pode ser descrito da seguinte forma
[19,20]: um primeiro féton de excitagdo & absorvido por um ion Yb* levando a
transferéncia de energia entre o fon Yb*" e um jon Er**, excitando o ion Er** ao nivel
4I11,2; Posteriormente, um segundo féton de excitagao € absorvido por um outro ion Yb3*
préximo, que transfere energia para o mesmo ion Er** e excitando o elétron do érbio ao

nivel *F; A partir deste nivel, ele pode se relaxar ndo radiativamente para o nivel 4S5, €
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um féton em ~ 545 nm pode entdo ser emitido pelo decaimento radiativo ao nivel
fundamental *l45.

O valor do tempo de vida obtido para a emissao luminescente da transicao 132
> 445 & 388 ps. A adigdo de Yb** ndo modificou de maneira significativa o tempo de

vida do nivel *l5,» dos ions Er**, como era de se esperar.

6.2.2 — Filmes finos sintetizados através do método sol-gel

Para que as propriedades 6pticas dos filmes preparados por ambos os métodos
pudessem ser comparadas, realizamos um estudo das propriedades o6pticas nos filmes
preparados através do sol-gel que foram tratados termicamente na mesma faixa de
temperatura que os filmes obtidos através do método dos precursores poliméricos. Os
filmes foram depositados sobre substratos de silica num processo de multicamadas
sendo que cada camada foi submetida a calcinagdo a 400 °C/2h com uma taxa de
aquecimento de 1 °C/min e a um tratamento térmico posterior a 700 °C/2h utilizando
uma taxa de aquecimento de 2 °C/min. Ao final do processo de deposicdo de 7
camadas, realizou-se um tratamento térmico durante 2 horas a 740, 780, 820 ou 850 °C
utilizando uma taxa de aquecimento de 1 °C/min. Todos os tratamentos térmicos foram
realizados sob atmosfera de oxigénio.

As medidas dos espectros de transmissao nas regides do ultravioleta (UV), visivel
(Vis) e infravermelho (IR) proximo foram realizadas em incidéncia perpendicular a
superficie dos filmes tendo como referéncia o ar. Os espectros de transmisséo obtidos
sdo apresentados na Figura 6.28.

A forma das franjas de interferéncia da luz incidente e refletida entre as interfaces
ar-filme e filme-substrato indicam se as camadas depositadas sdo uniformes e
homogéneas ou nio. Analizando os espectros da Figura 6.28 observa-se que os filmes
tratados a 740 °C nao sdo homogéneos por apresentarem franjas de interferéncia

irregulares. Os filmes tratados a 780 e 820 °C possuem franjas de interferéncia
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adequadas apresentando portanto um étimo grau de homogeneidade. O filme tratado a

850 °C apresenta uma reducdo na intensidade abaixo de 350 nm pelo fato de estar
parcialmente cristalizado.

100
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200 30 400 500 600 700 1200 1600 2000
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Figura 6.28 — Espectros de transmissado nas regides UV-Vis-IR préximo dos filmes finos

formados por 7 camadas obtidos pelo método sol-gel e tratados em diferentes
temperaturas.

Através do espectro de transmissdo do filme tratado a 780 °C, calculamos a
disperséo do indice de refragdo com auxilio da método da “envoltéria” (equacado 3.12). Os
valores do indice de refragdo determinados, sao apresentados na Figura 6.29 em fungao

do comprimento de onda, juntamente com a simulagdo da curva Sellmeier (eq. 6.1).

1,80 T T T

1,784 A Calculado pelo método da "envoltéria”
Curva Sellmeier

1;60 AL B L B LA LA LA LA AL A B L A B R
0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6
Comprimento de onda (nm)

Figura 6.29 — Dispersao do indice de refragdo em funcdo do comprimento de onda de
filmes finos de composigdo BAER10-SG tratados a 780 °C.
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A curva Sellmeier da dispersao do indice de refracdo esta em bom acordo com
os valores do indice de refragao calculado pelo método da “envoltéria” dos filmes de
composicdo BAER10-SG e tratados a 780 °C. Os pardmetros de ajuste da curva
Sellmeier (eq. 6.1) sdo: A=2,7711; B=0,0173; C = 0,0073 e D = 0,0275.

Convém notar que os valores do indice de refragdo apresentados acima sao
superiores aos obtidos para os filmes sintetizados pelo método dos precursores
poliméricos (Figura 6.14), indicando que os filmes finos sintetizados pelo método sol-gel
apresentam um maior grau de densificagdo. Tal propriedade deve estar relacionada a
uma rede aluminoborato estruturada de forma diferenciada em cada método de sintese.

A Figura 6.30 mostra a variacdo do indice de refragdo a 980 nm e da espessura
calculados a partir do método da “envoltéria” (egs. 5.30 e 5.32) dos filmes finos de

composi¢cdo BAER10-SG tratados em diferentes temperaturas.
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Figura 6.30 — (a) indice de refraco obtido em 980 nm e (b) a espessura dos filmes finos

de composi¢cao BAER10-SG tratados em diferentes temperaturas.
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Observa-se um aumento significativo do indice de refragdo entre 740 e 780 °C,
mostrando que ocorre uma forte densificagdo nesta faixa de temperatura. De acordo
com o valor de espessura apresentado na Figura 6.30b, como esperado, o aumento do
processo de densificacdo a 780 °C leva a uma diminuigédo consideravel da espessura do

filme, em bom acordo com os resultados de microscopia eletrénica (Figura 6.7).

6.2.2.1 — Propriedades de guiamento dos filmes finos de composicao

BAER10-SG

As propriedades de guiamento dos filmes sintetizados através do método sol-gel
foram também avaliadas através da técnica de espectroscopia “m-line”. Na Figura 6.31
temos os espectros coletados em fungéo do angulo de incidéncia da luz de comprimento

de onda de 980 nm para amostras tratadas a diferentes temperaturas.
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Figura 6.31 — Espectros “m-line” dos filmes de composicao BAER10-SG tratados a 740,
780 e 820 °C.

Através das curvas apresentadas na Figura 6.31, pode-se observar que todos os
filmes s&o guias de onda monomodo com eficiéncia maxima de acoplamento em torno
de 48 %. A partir dessas curvas, obteve-se o angulo de guiamento, o indice eficaz e a

intensidade acoplada dos modos TE, e TMy. Na Tabela 6.9 séo listados esses valores
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bem como o indice de refracdo estimado para os filmes. O indice de refracdo dos filmes

foi estimado por meio da equacao de dispersao (equagao 3.15 [15]).

Tabela 6.9 — Propriedades opticas de guiamento obtidas através da espectroscopia “m-

line” para os filmes finos de composicdo BAER10-SG tratados em diferentes

temperaturas.
Temperatura de tratamento térmico
modo
740 °C 780 °C 820 °C
Angulo de TE, -6,98 -2,71 -7,33
guiamento (6) ™, -7.15 -3,47 -7,33
) TE, 1,55841 1,5976 1,5541
Indice eficaz (n.g)
™, 1,55677 1,59055 1,5541
Intensidade TE, 46 48 39
acoplada (%) ™, 44 37 34
indice de refragio 1,5736 1,6354 1,5552

Obteve-se uma maior eficiéncia de acoplamento nos filmes tratados a 780 °C. Os
valores do indice de refragdo calculados sdo similares aqueles obtidos pelo método da
“envoltéria”. O fato dos guias ndo apresentarem um bom fator de acoplamento quando
comparado aos obtidos pelo método dos precursores poliméricos, esta relacionado a
menor espessura desses filmes (~ 630 nm) com relagdo a espessura dos obtidos pelo

método dos precursores poliméricos (~ 780 nm).

6.2.2.2 — Propriedades espectroscopicas dos ions érbio nos filmes finos de

composicao BAER10-SG

As propriedades espectroscopicas dos filmes finos de composicdo BAER10-SG
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formados por 7 camadas foram avaliadas na geometria de guiamento pelo bombeio dos
ions Er** com luz de L = 980 nm. A Figura 6.32a mostra os espectros de emissao
coletados apds guiamento nos filmes tratados a 740 e & 780 °C. Na Figura 6.32b temos
0S mesmos espectros de emissdo normalizados.
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Figura 6.32 — (a) Espectros de emissdo da transigcao Yiaz > *l4s dos filmes finos de

composicdo BAER10-SG tratados a 740 e a 780 °C; (b) Espectros de emissao

normalizados. Detalhe em (a) refere-se a area da banda de emissdo em fungdo da

temperatura de tratamento térmico.

Os espectros dos filmes tratados a 740 e a 780 °C possuem forma similar com
largura a meia altura de ~ 58 nm. Porém, a intensidade coletada no filme tratado a 780
°C é 3 vezes superior aquela coletada no filme tratado a 740 °C. Isso indica que a
densificacdo observada anteriormente promoveu uma maior homogeneizagao

aumentando a eficiéncia de emissao luminescente. Cabe ressaltar que, no filme tratado

Capitulo 6 187



USP/IFSC — UJF/CNRS L.J.Q. Maia

a 820 °C nao foi possivel realizar a insersdo da luz de bombeio e portanto nenhum sinal
luminescente foi coletado na geometria de guiamento, apesar das medidas de “m-line”
indicarem o guiamento de um modo. Foi também avaliada a emissao fotoluminescente
retro-espalhada na face de inser¢cao correspondente a emissdo espontanea. A Figura
6.33a mostra os espectros coletados por retro-espalhamento e no detalhe dessa Figura
sdo apresentados os valores da intensidade integrada. Espectros normalizados séo

apresentados na Figura 6.33b.
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Figura 6.33 — (a) Espectros de emissao dos filmes finos de composicdo BAER10-SG
tratados a 740, 780, 820 e 850 °C, coletados na geometria de retro-espalhamento. (b)
Espectros de emissao normalizados. O detalhe na Figura (a) refere-se a area da banda

de emissado em fungéo da temperatura de tratamento térmico.

Das curvas apresentadas na Figura 6.33, verifica-se que os espectros dos filmes

tratados a 740, 780 e 820 °C apresentam praticamente a mesma forma e a mesma area
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da banda de emissdo. Assim, como nos filmes obtidos pelo método dos precursores
poliméricos, obteve-se uma baixa intensidade de emisséo retro-espalhada a 850 °C.
Esse efeito esta relacionado a cristalizagdo e a higroscopicidade gerada pela
cristalizagao.

A Figura 6.34a mostra os espectros de emissdo dos ions Er®* sob excitagdo com
diferentes poténcias de bombeio em 980 nm e a Figura 6.34b mostra a area da banda de

emissao em torno de 1530 nm em funcao da poténcia de bombeio para filmes formados

por 10 camadas e tratados a 780 °C.
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Figura 6.34 — (a) Espectros de emissao nos filmes de composicdo BAER10-SG tratados
4 780 °C sob diferentes poténcias de bombeio. (b) Area da banda da emissdo da

transicao N1z > *lys €M funcao da poténcia de bombeio em 980 nm.

A area da banda de emissao varia linearmente com a poténcia de bombeio, nao
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alterando portanto o mecanismo de excitagdo do nivel *I430. Este comportamento é
idéntico ao observado nos filmes obtidos através do método dos precursores
poliméricos.

Realizou-se também medidas do tempo de vida do nivel metaestavel *l,3, dos
ions Er**. A Figura 6.35 apresenta as curvas da evolugdo temporal da luminescéncia a

partir do nivel *l;3, nos filmes tratados & 740 e 780 °C.
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Figura 6.35 — Curvas da evolugao temporal da emissao da transicao a2 > s para
diferentes temperaturas de tratamento térmico em filmes de composicao BAER10-SG

(escala semilogaritmica).

Ndo se observa uma diferenga significativa na evolugdo temporal da
luminescéncia com relacao a temperatura de tratamento térmico. Os valores de tempo
de vida obtidos sdo iguais a 509 us para ambos os filmes analizados, sendo estes
superiores aos obtidos nos filmes sintetizados através do método dos precursores

poliméricos.

6.2.2.3 — Propriedades espectroscopicas dos filmes contendo diferentes

concentracoes de érbio

As medidas de emissao luminescente nos filmes com diferentes concentragdes

de érbio sdo apresentadas na Figura 6.36a. A Figura 6.36b mostra os espectros
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normalizados.
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Figura 6.36 — Espectros de emissao da transigao 432 > *lys» dos ions Er** nos filmes
finos com diferentes concentragdes de Er,O3 tratados a 780 °C: (a) como coletados e (b)
normalizados. O detalhe em (a) refere-se a area da banda de emissao em fungao da

concentracéo.

Os espectros de emissao dos filmes BAER02-SG, BAER05-SG E BAER10-SG
sao muito similares e possuem, respectivamente, uma largura a meia altura de 49, 55 e
56 nm. Para o filme BAER30-SG ocorreu uma diminuicido da emissdo em torno de 1530
nm com relacdo & emissdo em torno de 1560 nm, devido a reabsorcdo dos ions Er**. Na
amostra BAERS0-SG, a emissdo luminescente é muito fraca devido a uma eficiente

transferéncia de energia entre ions Er** seguida por perdas para a matriz vitrea. Assim a
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composicao BAER10-SG foi identificada como a mais adequada, pois permite uma alta
emissao luminescente.

A evolugao temporal da luminescéncia a partir do nivel %1132 nos filmes tratados a
780 °C contendo diferentes concentragcdes de érbio tratado foi coletada e avaliada. As

curvas da evolugao temporal sdo apresentadas na Figura 6.37.
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Figura 6.37 — Curvas da evolugao temporal da emissao luminescente da transig¢édo 132
- “l45, em filmes finos contendo diferentes concentragbes de érbio e tratados a 780 °C

(escala semilogaritmica).

Observa-se que as curvas das composicdes BAER02-SG, BAERO05-SG,
BAER10-SG sao exponenciais simples e o tempo de vida foi determinado como
mencionado anteriormente na secdo 6.2.1. Por outro lado, os filmes de composicao
BAER30-SG e BAER50-SG possuem evolugao temporal que ndo podem ser descritas
como monoexponenciais. O fato de ndo haver decaimento exponencial simples nas
amostras BAER30-SG e BAER50-SG ¢é explicado pelo acoplamento elétron-fénon mais
efetivo que permite uma maior taxa de decaimento multifénon, além de uma maior
interagdo entre ions Er** que possibilita a transferéncia de energia via dipolo-dipolo. Por
isso, para estas duas composicdes obtivemos o tempo de vida médio definido pela

expressao [21]:

Top = [ (t)dt /1(0), (6.4)
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sendo /() a intensidade do sinal de emiss&o em funcdo do tempo e /(0) a intensidade no
instante t = 0 s (momento do decréscimo do sinal luminescente). Os valores do tempo de
vida s&o apresentados na Figura 6.38, juntamente com a simulag&o do tey, em fungéo da
concentragdo de Er’* (equacdo 6.3 [18]). Através desta curva foram obtidos os seguintes

valores: 1, = 660 us, Q = 3,35 % em mol de Er,Oz; e P=1,25.

700_""I""I""I""I""I""I"
] — Simulagéo

6001 Ty =660/ (1+(Cq,/3,35))" ]

5001

400

300

200

Tempo de vida (us)

100 ]

0 ] T T T T T T
0 1 2 3 4 6

5
Concentragéo de Er,O, (% em mol)

Figura 6.38 — Tempo de vida radiativo em fungado da concentragdo de Er,O; nos filmes
finos tratados a 780 °C.

Observa-se que ocorre um decréscimo no valor do tempo de vida a medida que a
concentragdo de Er’** aumenta. Este decréscimo esta relacionado a proximidade dos
ions Er*" devido ao aumento da concentragao, possibilitando a transferéncia de energia
via dipolo-dipolo. Ressaltamos que o limite de concentragdo que ocorre quando se
atinge 50% do tempo de vida da amostra com concentracdo de érbio no limite zero, &
similar ao observado nos filmes sintetizados através do método dos precursores

poliméricos.
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6.2.2.4 — Propriedades espectroscopicas dos ions érbio em filmes finos de

composicio BAERYB10-SG

Finalmente, sdo apresentadas as propriedades espectroscopicas dos filmes finos
dopados com érbio e itérbio. A Figura 6.39 mostra os espectros de emisséo da transicéo
432 > *l452 dos fons Er®* do filme tratado a 780 °C. O bombeio foi realizado em 980 nm

com poténcia de ~ 100 mW.
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Figura 6.39 — Espectros de emissdo dos ions érbio no filme fino de composicao
BAERYB10-SG tratado a 780 °C.

O espectro apresentado na Figura 6.39 apresenta uma forma e intensidade
similar ao do filme de composicdo BAER10-SG (Figura 6.26b). As pequenas variagdes
de intensidade estao dentro dos erros experimentais. Observou-se também neste caso a
conversao ascendente de energia com emissao de luz verde cuja emissdo no guia é
similar a ilustrada na Figura 6.27.

Como observado anteriormente, a introdugdo de ions Yb** nao alterou o tempo

de vida do nivel *l;3, dos ions Er** com relacdo a amostra de composicdo BAER10-SG.
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6.2.3 — Resumo dos resultados

Em bom acordo com os resultados anteriores, o maior valor do indice de
refracdo dos filmes produzidos através de ambos os métodos ocorreu quando os filmes
de composigdo Y oEry 1Al3(BO3)s (BAER10) foram tratados a 740 °C e a 780 °C. A
dispersao do indice de refracao obtida na melhor condigao de sinterizacao pdde ser bem
descrita através da equacao de Sellmeier.

Os filmes finos foram caracterizados como guias de onda monomodo
apresentando um bom desempenho no acoplamento do sinal de bombeio a 980 nm,
pricipalmente os obtidos através do método dos precursores poliméricos. Na geometria
de guiamento, esses filmes também apresentam uma boa eficiéncia na emissao
luminescente dos ions Er*". Os espectros de emissdo possuem largura a meia altura de
aproximadamente 60 nm, comparavel a observada em outros sistemas boratos e
aluminatos.

Nos filmes amorfos de composicdo BAER10, o tempo de vida do nivel *l13, dos
ions érbio nos filmes obtidos através do método dos precursores poliméricos e através
do método sol-gel foi encontrado como sendo respectivamente igual a 370 us e a 509
us. O menor tempo de vida encontrado nos filmes obtidos através o método dos
precursores poliméricos pode estar relacionado a uma diferenga estrutural. Em amostras
com diferentes concentragdes de érbio, observou-se que os filmes de composicao
BAER10 s&o os mais eficazes na emisséo luminescente.

A adigao do ion Yb** a amostra contendo Er®* (Yo.8Ero1Ybo 1Al3(BO3)4) ndo levou a
um aumento da emissdao em 1530 nm como esperado. Ao contrario, ocorreu uma
reducdo da emissdo em 1530 nm. Entretanto, outros processos de transferéncia de
energia como a conversao ascendente de energia, gerando uma forte emisséo de luz

verde, foi ativada mostrando que esse material podera ser aplicado em sistemas laser.

Capitulo 6 195



USP/IFSC — UJF/CNRS L.J.Q. Maia

6.3 — Referéncias bibliograficas

[1] J. Madarasz, E.Beregi, J. Sztatisz, |. Foldvari, G. Pokol, J. Thermal Analysis and
Calorimetry 64, 1059 (2001).

[2] D. R. Uhlmann, J. M. Boulton, G. Teowee, J. Non-Cryst. Solids 196, 26 (1996).

[3] K. El-Egili, Physica B 325, 340 (2003).

[4] G. Chadeyron, M. EI-Ghozzi, R. Mahiou, A. Arbus, J. C. Cousseins, J. Solid State
Chem. 128, 261 (1997).

[5] R. K. Brow, D. R. Tallant, G. L. Turner, J. Am. Ceram. Soc. 80, 1239 (1997).

[6] Z. Zhang, N. Soga, Phys. Chem. Glasses 32, 142 (1991).

[7]1 B. N. Meera, J. Ramakrishna, J. Non-Cryst. Solids 159, 1 (1993).

[8] L. Cormier, O. Majerus, D. R. Neuville, G. Calas, J. Am. Ceram. Soc. 89, 13 (2006).

[9] D. Mazza, M. Vallino, G. Busca, J. Am. Ceram. Soc. 75, 1929 (1992).

[10] J. C. Manifacier, J. Gasiot, J. P. Fillard, J. Physics E 9, 1002 (1976).

[11] C. H. Peng, S. B. Desu, J. Am. Ceram. Soc. 77, 929 (1994).

[12] R. Martinez Vasquez, R. Osellame, M. Marangoni, R. Ramponi, E. Diéguez, Optical
Materials 26, 231 (2004).

[13] P. K. Tien, R. Ulrich, J. Opt. Soc. Am. 60, 1325 (1970).

[14] H. Nishihara, M. Haruna, T. Suhara, Opt. Integr. Circ., McGraw-Hill, 1989.

[15] R. Ulrich, R. Torge, Appl. Opt. 12, 2901 (1973).

[16] S. Tanabe, N. Sugimoto, S. Ito, T. Hanada, J. Luminescence 87-89, 670 (2000).

[17] X. J. Wang, M. K. Lei, B. S. Cao, Optical Materials 26, 253 (2004).

[18] X. Orignac, D. Barbier, X. M. Du, R. M. Almeida, O. McCarthy, E. Yeatman, Optical
Materials 12, 1 (1999).

[19] P. Jenouvrier, Relations entre Propriétés Spectroscopiques et Microstructurales de
Couches Minces de Titanates de Terres Rares Elaborés par Sol-Gel et Intégration
dans des Dispositifs Actifs, Tese de Doutorado, Institut National Polytechnique de
Grenoble, Grenoble - Franga, 2003.

[20] A. J. Barbosa, Preparagéo de guias de onda planares e canais para optica integrada,
Dissertacao de Mestrado, IQ/UNESP, Araraquara/SP - Brasil, 2006.

[21] S.L. Oliveira, Investigagdo Espectroscépica de Sistemas Vitreos Dopados com Tm**,
Ho** e Nd**, Tese de Doutorado, IFSC/USP, S&o Carlos/SP - Brasil, 2004.

Capitulo 6 196



USP/IFSC — UJF/CNRS L.J.Q. Maia

CAPITULO 7 — CONCLUSOES E CONSIDERAGOES FINAIS

A principal motivagao deste trabalho de tese foi o desenvolvimento de filmes finos
amorfos, densos e transparentes de composicao YqEr/Al3(BO3), para serem aplicados
como amplificadores 6pticos na forma de guias de onda. A sintese das amostras na
forma de p6 e na forma de filmes finos foi realizada através do método dos precursores
poliméricos e através do método sol-gel.

O método dos precursores poliméricos mostrou ser bastante eficiente na obtencao
de resinas estaveis em meio aquoso. O processo de deposic¢ao foi rapidamente otimizado
sendo possivel obter filmes finos na forma de multicamadas homogéneas, livres de poros
e relativamente espessas.

No que se refere ao método sol-gel, foi necessario desenvolver um estudo mais
aprofundado com o objetivo de obter uma solugdo estavel adequada a obtengao de
amostras homogéneas. A estabilizacdo dos sois nesse caso foi somente alcangada apos
a realizacdo de um grande numero de experimentos onde se estabeleceu que uma
solucao estavel poderia ser obtida com o uso do acido propidénico e do etanol como
solventes. Estes solventes mostraram ser eficazes na dissolugdo e complexagao dos
precursores tornando o alcéxido de boro menos reativo possibilitando a obtencédo de
filmes, densos, homogéneos e transparentes. O bom desempenho do acido propidnico
como solvente abre novas perspectivas para a sintese de materiais 6xidos complexos

cujos compostos precursores apresentem diferentes graus de reatividade.

Capitulo 7 197



USP/IFSC — UJF/CNRS L.J.Q. Maia

A partir da obtencdo de uma solugido estavel, os estudos se concentraram na
amostra de composi¢ao Y oEr 1Al3(BO3)4, denominada BAER10.

A amostra de composi¢cao BAER10 na forma de p6 obtida através do método dos
precursores poliméricos apresenta um valor de T4 de 723 °C e de T, de 814 °C, ou seja,
uma diferenca entre T, e T4 (AT) de 91 °C. As amostras sintetizadas através do método
sol-gel apresentam um valor de de T4 de 746 °C e de T de 830 °C (AT = 84 °C). Como a
obtenc¢ao de filmes finos densos devera ser feita em temperaturas acima de Tg, esses
valores de AT indicam que essas amostras apresentam um relativo alto grau de
estabilidade face a cristalizacao.

A combinagao dos resultados de calorimetria exploratéria diferencial e de difracao
de raios X da amostra BAER10 na forma de pd tornou possivel a construgdo de um
diagrama da evolugédo das fases cristalinas em fungdo da temperatura de tratamento
térmico. A obtencao da solugdo sdlida Y, ¢Erg 1Al3(BO3)s (Er:YAB) cristalina como fase
majoritaria ocorre em aproximadamente 1150 °C para a amostra preparada através do
método dos precursores poliméricos e em 1100 °C para a amostra preparada através do
método sol-gel. A adicao de excesso de boro (6,25 % em mol de B,O3) na composi¢ao
YooEro 1Al3(BOs)4 levou a obtengdo da solucdo sélida Er:-YAB sem a presencga de fases
cristalinas secundarias. Ao nosso conhecimento, essa é a primeira vez que essa solugao
sélida na forma cristalina foi obtida a partir de métodos quimicos de sintese.

As diferengas observadas entre os métodos quimicos no que tange os valores de
Tg e Tc e no processo de formagdo das fases cristalinas intermediarias durante o
processo de obtencdo da solugcdo sodlida, foram atribuidas a possiveis diferencas
estruturais existentes, principalmente as unidades BO; e BO,.

O estudo das propriedades estruturais, microestruturais e o6ticas dos filmes finos
formados pela deposi¢cdo de multiplas camadas mostraram que as melhores condi¢des
de sintese sdo observadas quando as amostras foram sujeitas a tratamentos térmicos

realizados entre Tg e Tc. Assim, filmes finos amorfos homogéneos, apresentando baixa
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rugosidade, densificagdo, livre de trincas e poros, foram sintetizados a 740 °C (método
dos precursores poliméricos) e a 780 °C (método sol-gel). Quando tratados nessas
temperaturas, os filmes sdo homogéneos e apresentam maior valor do indice de refragao
com relagao ao material utilizado como substrato.

A cristalizacdo dos filmes, como esperado, foi deletéria para as propriedades
Opticas pois gerou inomogeneidades, poros e graos, além de um aumento da rugosidade.

A analise de espectros FT-IR e Raman dos filmes amorfos sugere a existéncia de
uma maior concentracao de grupos BO3; com oxigénios ligantes e ndo ligantes nos filmes
sintetizados através do método dos precursores poliméricos. Por outro lado, resultados
de espectroscopia Raman indicam uma maior proporgdo de unidades BO,4 nos filmes
sintetizados via método sol-gel. Assim, os filmes finos obtidos através do método sol-gel
apresentam uma estrutura alumino-borato onde as unidades estruturais s&do mais bem
conectadas e portanto devem apresentar uma melhor densificagao.

Os filmes finos estudados sdo guias de onda monomodo e principalmente os
sintetizados através do método dos precursores poliméricos apresentam um bom
desempenho no acoplamento do sinal de bombeio a 980 nm e na emissao luminescente
dos ions Er*" na geometria de guiamento.

O tempo de vida de excitacdo do nivel %1132 dos ions érbio nos filmes de
composi¢cdao BAER10 foi calculado como sendo respectivamente igual a 370 us e a 509
us nos filmes preparados através do método dos precursores poliméricos e do método
sol-gel. Um menor valor do tempo de vida encontrado nos filmes sintetizados através do
método dos precursores poliméricos pode estar relacionado a diferenga na estrutura
local em relagdao aos filmes obtidos através do método sol-gel. A redugdo pouco
acentuada do tempo de vida com o aumento da concentracdo de érbio indica que estes
ions estao distribuidos uniformemente nas matrizes estudadas.

De um modo geral, o estudo das propriedades 6ticas de emissao luminescente e

tempo de vida do nivel metaestavel dos ions Er*" em funcdo da concentragdo destes

Capitulo 7 199



USP/IFSC — UJF/CNRS L.J.Q. Maia

ions mostrou que os filmes de composicdo BAER10 sdao os mais eficientes no que se
refere a emissao luminescente.

A adicdo de Yb** juntamente com Er** nao foi eficiente para o processo de
emissao em 1530 nm. Observou-se uma reducdo da emissdao em 1530 nm e outros
processos de transferéncia de energia como a conversido ascendente de energia,
gerando uma forte emissédo de luz verde, foram ativados. Esse processo pode ser de
interesse para aplicacdes em sistemas laser de pequena dimensao.

Com base nos resultados apresentados, conclui-se que os objetivos de sintetizar
p6s nanométricos e filmes finos através de duas rotas quimicas e a otimizacdo de suas

propriedades estruturais, microestruturais e opticas foram alcangados com sucesso.

Propostas de trabalhos futuros

- Utilizar outras técnicas de caracterizagao estrutural como a Espectroscopia de
Absorcao de Raios X (XAS) e a Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) com a finalidade
de melhor avaliar a estrutura destes compostos vitreos em relagao aos grupos boratos e
aluminatos.

- Realizar estudos mais detalhados da emiss&o verde observada quando da
dopagem da matriz Er:YAB com ions itérbio.

- Realizar a preparagédo de guias canais das composi¢des BAER10. Medidas do
ganho optico nestes guias canais poderao fornecer resultados mais conclusivos no que
tange a eficiéncia quantica da emisséo em torno de 1530 nm quando bombeados a 980

nm com lasers de diodo de baixo custo.
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APENDICE A

Apresentamos neste apéndice os compostos utilizados na sintese das resinas e
dos sois. Listamos a seguir os nomes com as respectivas férmulas quimicas e as siglas

para alguns compostos.



Nome Formula quimica Sigla
2-butanona C,H5COCH; -
2-metoxietanol CH3;0CH,CH>,0OH -

Acetato de érbio

Er(O,CCHj3)3.2H,0 Er(ac);.2H,0
bihidratado
Acetato de itrio

Y(0,CCHj3)3.2H,0 Y(ac)3.2H0
bihidratado
Acetilacetona CH3COCH,COCHs3 AcacH
Acetilacetonato de

AI[CH3COCH=C(O")CHg3]s | Al(acac);
aluminio
Acido acético CH5CO,H AcOH
Acido borico H3BO3 -
Acido citrico HOC(CO2H)(CH,CO,H), | AC
Acido glicélico HOCH,CO.H -
Acido nitrico HNO3 -
Acido malico (D) HO,CCH,CH(OH)COH | -
Acido propiénico C,H5CO,H PropAc
] 16HNO3 : 28HCI : 56H,0
Agua régia (solugao) -

em mol
Butanol C2HsCH(OH)CH3 iBuOH




Cloreto de érbio ErCl; -
Cloreto de itrio

YCl3.6H,0 -
hexahidratado
Etanol C,HsOH EtOH
Etilacetato CH3CO,C3Hs5 -
Etilenoglicol HOCH,CH,OH EG
Isopropanol (CH3),CHOH iPrOH
Metanol CH5OH MeOH
Nitrato de aluminio AI(NO3)3.9H,0 -
Nitrato de érbio

Er(NO3)3.5H,0 -
pentahidratado
Nitrato de itrio

Y(NO3)3.6H,0 -
hexahidratado
s-butoxido de aluminio | AI(OC4Hg)3 Al(OBU®);
Sorbitol (D) HOCH[CH(OH)]4CH.OH | Sorb
Tri-etoxido de boro B(OCzHs)3 B(OEt)s
Tri-i-propoxido de boro B(OCs3H7)s3 B(OPr')
Tri-n-butoxido de boro B(OC4Ho)s B(OBuU")3




APENDICE B

Apresentamos neste apéndice a composicdo das solugdes preparadas no inicio
deste trabalho de tese com o intuito de obter um sol estavel para deposicdo de filmes
finos e obtencdo de pds homogéneos. Listamos a seguir as composi¢oes em mol das

solucdes preparadas com as respectivas observacoes.



Cédigo | Composigao Precursores Observagoes
SGBO1 BAER10 | 0,9YCIy6H,0 + 0,1ErCls + 3Al(acac)s + 4B(OEt)s + 80ACOH + 5H,0 A solugao precipitou apos | |
A solugao precipitou apés !
SGB02 BAER10 0,9YCl36H.0 + 0,1ErCl3 + 3Al(acac)s + 4B(OEt); + 80AcOH 24 hs, durante a deposigéo
de filmes
SGBO3 | BAER10 | 0,9¥(ac)y2HO + 0,1Er(ac)y2H;0 + 3Al(acac)s + 4B(OEt)s + 80ACOH + 5H;0 A solugdo ndo dissolveu | |
completamente e gelificou
SGBO4 BAER10 | 0,9Y(ac)s2H0 + 0,1Er(ac)y2H,0 + 3Al(acac)s + 4B(OEt); + 80ACOH A solugao nao dissolveu | |
completamente
SGBO5 BAER10 | 0,9Y(ac)s2H,0 + 0,1Er(ac)s2H,0 + 3Al(acac)s + 4B(OEt)s + 80iPrOH A solugdo ndo dissolveu | |
completamente
SGBO6 | BAER10 | 0,9¥(ac)y2H;0 + 0,1Er(acly2H;O + 3Al(acac)s + 4B(OE); +40 ACOH + 40iPrOH A solugdo ndo dissolveu | |
completamente
Trocou-se os precursores deY, Er, Al e B, para nitratos de Y, Er e Al; acetatos de Y e Er; butoxido ou acetilacetonato de Al; No caso do boro usou-se isopropilborato,
butilborato e trietilborato; Manteve-se a mesma relacao de 8 metais : 80 AcOH : 5 H,O
: : A solugéo nao dissolveu
SG11 BAER10 0,9Y(ac)s32H20 + 0,1Er(ac)32H20 + 3AI(OC4Hg)3 + 4B(OC4Hg)s + 80ACOH + 5H,0 cogmpletamente !
. . A solugdo nao dissolveu !
SG12 BAER10 0,9Y(ac)s2H20 + 0,1Er(ac)32H,0 + 3AI(OC4Hg)3 + 4B(OC3H7)3 + 80ACOH + 5H,0 completamente
SG13 BAER10 | 0,9Y(ac)s2H0 + 0,1Er(ac)s2Hz0 + 3A(OC4H)s + 4B(OCzHs)s + BOACOH + 5Hz0 il
A solugéo nao dissolveu !
SG14 BAER10 0,9Y(NO3)34H20 + 0,1Er(NO3)3'5H20 + 3AI(OC4Hg)s + 4B(OC4Hg)3 + 8OACOH + 5H,0 completamente e aumentou
com adicdo de agua
A solugé&o n&o dissolveu !
SG15 BAER10 0,9Y(NO3)34H20 + 0,1Er(NO3)35H,0 + 3AI(OC4sHg)s + 4B(OC3H7)3 + 80AcOH + 5H,0 completamente e aumentou
com adicdo de agua
A solugéo nao dissolveu !
SG16 BAER10 0,9Y(NO3)34H20 + 0,1Er(NO3)3'5H20 + 3AI(OC4Hg)s + 4B(OC2Hs)3 + 80AcOH + 5H,0 completamente e aumentou
com adicdo de agua
: : A solugéo nao dissolveu !
SG22 BAER10 0,9Y(ac)s2H20 + 0,1Er(ac)32H.0 + 3Al(acac)s + 4B(OC4Hg)s + 80AcOH + 5H,0 completamente
5623 BAER10 | 0,9Y(ac)y2H0 + 0,1Er(ac)s2H0 + 3Al(acac)s + 4B(OCaHr)s + BOACOH + 5H,0 il
Boa dissolugdo mas 1 h !
apos retirada da estufa
SG24 BAER10 0,9Y(NO3)34H,0 + 0,1Er(NO3)3'5H,0 + 3Al(acac)s + 4B(OC4Hg)s + 80AcOH + 5H,0 comecga a precipitar — apos

12hs tem muitos
precipitados




SG25 BAER10

0,9Y(NO3)34H20 + 0,1Er(NO3)35H20 + 3Al(acac)s + 4B(OC3Hy)s + 80AcOH + 5H20

Boa dissolugdo mas 1 h
apos retirada da estufa
comega a precipitar — apos
12hs tem muitos
precipitados

SG26 BAER10

O,QY(N03)3'4H20 +0,1 EF(NO3)3'5H20 + 3Al(acac)3 + 4B(OC2H5)3+ 80AcOH + 5H,0

Dissolugao rasoavel mas 1 h
apos retirada da estufa
comega a precipitar — apos
12hs tem muitos
precipitados

SG32 BAER10

O,QY(N03)3'4H20 +0,1 EF(NO3)3'5H20 + 3A|(NO3)3'9H20 + 4B(OC3H7)3 + 80AcOH + 5H,0

A solugao precipitou muito

Das solugdes acima, a mais estavel foi a SG25, porque ficou mais tempo fora da estufa sem precipitar (1h). Segundo a literatura, a adi¢cdo de alcool ajuda a estabilizar.
Portanto, fez se as solugdes SG29 e SG33 com EtOH e iBuOH:

A solugdo comega a

SG29 BAER10 0,9Y(NO3)34H20 + 0,1Er(NO3)35H,0 + 3Al(acac)s + 4B(OC3H7)s + 80AcOH + 42EtOH + 5H,0 precipitar apos 18 hs fora da
estufa
A solugao teve boa
SG33 BAER10 0,9Y(NO3)34H20 + 0,1Er(NO3)35H20 + 3Al(acac)s + 4B(OCsH7)s + 80AcOH + 42iBuOH + 5H,0 dissolugdo, mas precipita

muito ainda na estufa

A melhor solugao foi a SG29,

porque ficou 18 hs sem precipitar. Em seguida, fez-se a adi¢do de acido nitrico :

SG42 BAER10

0,9Y(NO3)354H,0 + 0,1Er(NO3)s'5H,0 + 3Al(acac)s + 4B(OCsH7)s + 80ACOH + 42EtOH + 5H,0 + 0,029HNO;

Estavel por dois dias dentro
do frasco lacrado. Precipita
num tempo menor se aberto

Da solugédo SG22, trocou-se completamente o AcOH pelo EtOH ou iPrOH, mantendo os acetatos de Y e Er :

A solucao nao dissolveu

SG56 BAER10 0,9Y(ac)s2H20 + 0,1Er(ac)s2H,0 + 3Al(acac)s + 4B(OC4Hs)s + 80ACOH + 5H,0 + 0,029HNO; completaments
SG57 BAER10 | 0,9Y(ac)s2H20 + 0,1Er(ac)s2H20 + 3Al(acac)s + 4B(OC4Ha)s + 80ELOH + 5H;0 + 0,029HNO; A SO'C%Qrﬁglgfa%tifg've“
SG58 BAER10 0,9Y(ac)s2H20 + 0,1Er(ac)s2H,0 + 3Al(acac)s + 4B(OC4Ho)s + 80iPrOH + 5H,0 + 0,029HNO; A solugdo ndo dissolveu

completamente

A partir da solugdo SG22, mudou-se completamente o AcOH por EtOH ou iPrOH, trocando também os acetatos de Y e Er pelos respectivos n

itratos:

A solugdo ndo dissolveu

SG59 BAER10 | 0,9Y(NOs)s6H;0 + 0,1Er(NO3)s5H,0 + 3Al(acac)s + 4B(OCsHo)s + BOACOH + 5Hz0 + 0,029HNO; e tamants
. i Solugéo translicida com

SG60 BAER10 | 0,9Y(NOs)s6H;0 + 0,1Er(NO3)s5H,0 + 3Al(acac)s + 4B(OCsHs)s + 8OEtOH + 5H,0 + 0,029HNO; osios orooiadies

SG61 BAER10 | 0,9Y(NOs)s'6H0 + 0,1Er(NOs)s5H20 + 3Al(acac)s + 4B(OC4He)s + 80IPrOH + 5H,0 + 0,029HNO; A solugdo ndo dissolveu

completamente

Das solugdes SG59, SG60 e

SG61, mudou-se o acetilacetonato de Al pelo nitrato de aluminio:

SG62 BAER10

0,9Y(NO3)36H20 + 0,1Er(NO3)35H20 + 3AI(NO3)39H20 + 4B(OC4Hg)s + 80AcOH + 5H20 + 0,029HNO;

A solugao nao dissolveu
completamente




Solugéo translucida com

SG63 BAER10 0,9Y(NO3)36H20 + 0,1Er(NO3)3'5H20 + 3AI(NO3)39H20 + 4B(OC4Hg)s + 80EtOH + 5H20 + 0,029HNO3 poucos precipitados apés 4
dias
. . . . A solugao ndo dissolveu !
SG64 BAER10 0,9Y(NO3)36H20 + 0,1Er(NO3)35H20 + 3AI(NO3)39H20 + 4B(OC4Hg)s + 80iPrOH + 5H,0 + 0,029HNO;3 completamente e gelificou
Como a SG42 foi a mais estavel daquela série, variou-se a quantidade de AcOH e EtOH, mas mantendo constante o volume entre total:
SG65 BAER10 0,9Y(NO3)54H0 + 0,1Er(NO3)55H,0 + 3Al(acac)s + 4B(OCsHy)s + 8OACOH + 42EtOH + 5H,0 + 0,029HNO, | Muitos prec'gi';ados apos 1 | |
Quase sem precipitados por | |
0,9Y(NO3)34H,O + 0,1Er(NO3)35H,O + 3Al(acac); + 4B(OCsH;7); + 61,4AcOH + 60,3EtOH + 5H,O + 4 dias, mas quando é
SG66 BAER10 ) s
0,029HNO3 filtrada precipita logo em
seguida
Quase sem precipitados por | |
0,9Y(NO3)34H,0O + 0,1Er(NO3)s5H,O + 3Al(acac)s + 4B(OCsH7)s + 43,0AcOH + 78,4EtOH + 5H,O + 4 dias, mas quando é
SG67 BAER10 ) .
0,029HNO3 filtrada precipita logo em
seguida
0,9Y(NO3)34H,O + 0,1Er(NO3)35H,O + 3Al(acac); + 4B(OCsH7)s + 24,6AcOH + 96,4EtOH + 5H,0 + Poucos precipitados por 2 !
SG68 BAER10 .
0,029HNO3 dias
. . Poucos precipitados, porém | |
SG69 BAER10 0,9Y(NO3)34H20O + 0,1Er(NOs3)35HO + 3Al(acac); + 4B(OCsH7)s + 12,3AcOH + 108,5EtOH + 5H,O + opalescente apos 1 dia de
0,029HNO; oreparada
0,9Y(NO3)s4H.0 + 0,1Er(NO3)s5H:0 + 3Al(acac)s + 4B(OCsHr)s + OACOH + 120,5EtOH + 5H.0 + | Com muitos precipitados | |
SG70 BAER10 0,029HNO3 apos 1 dia
0,9Y(NO3)34HO + 0,1Er(NO3)35H20 + 3Al(acac); + 4B(OCsH7); + 80AcOH + 61,6EtOH + 5H,O + | Muitos precipitados apés 2 | |
SG71 BAER10 -
0,029HNO3 dias
Quase sem precipitados por | |
0,9Y(NO3)34H,O + 0,1Er(NOs3)s5H.O + 3Al(acac); + 4B(OCsH7)s + 80AcOH + 78,5EtOH + 5H,O + 4 dias, mas quando é
SG72 BAER10 ) .
0,029HNO3 filtrada precipita logo em
seguida
Das solugdes SG65-SG72 as mais estaveis foram SG66, SG67 e SG68.
Da mesma composigdo da SG42 mudou-se a quantidade de acido nitrico (HNOs3) :
SG79 BAER10 0,9Y(NO3)s4H50 + 0,1Er(NOs)55H;0 + 3Al(acac)s + 4B(OCsHy)s + 8OACOH + 42EtOH + 5H,0 + 0,013HNO, | Muitos prec'gi';ados apés1 | |
SG73 BAER10 0,9Y(NOs)34H20 + 0,1Er(NO3)s5H20 + 3Al(acac)s + 4B(OCsHy)s + 80ACOH + 42EtOH + 5H,0 + 0,027HNO, | Muitos prec'gi';adOS apos 1 | |
SG74 BAER10 | 0,9Y(NOs)s4H;0 + 0,1Er(NOs)s'5H,0 + 3Al(acac)s + 4B(OCsHr)s + 8OACOH + 42EtOH + 5H,0 + 0,053HNO, | MUitos predgii;ados apos1 ||
SG75 BAER10 | 0,9Y(NOs)s4H;0 + 0,1Er(NOs)s'5H,0 + 3Al(acac)s + 4B(OCsHr)s + 8OACOH + 42EtOH + 5H,0 + 0,107HNO; | Muitos prec'gi';ados apés1 | |
SG76 BAER10 0,9Y(NOs)34H20 + 0,1Er(NO3)s5Hz0 + 3Al(acac)s + 4B(OCsHy)s + 80ACOH + 42EtOH + 5H,0 + 0,213HNO, | Muitos prec'gi';adOS apos 1 | |
SG77 BAER10 | 0,9Y(NOs)s4H,0 + 0,1Er(NOs)s5H20 + 3Al(acac)s + 4B(OCsHy)s + 80ACOH + 42EtOH + 5H,0 + 0,426HNO; Muito F;"p”g:f;‘?;ip“ada l




SG78

BAER10

0,9Y(NO3)54H,0 + 0,1Er(NO3)s'5H,0 + 3Al(acac)s + 4B(OCsH7)s + 80ACOH + 42EtOH + 5H,0 + 0,851HNO;

Quase sem precipitados por
3 dias, mas quando foi
filtrada precipitou logo em
seguida

Das solugdes SG73 — SG79, as mais estaveis foram SG77 e SG78. A adigdo de HNO3; aumentou a estabilidade das solu¢gdes mas néo foi eficaz.

Como as mais estaveis das duas séries anteriores foram SG72 e SG78, preparou-se novamente a solugdo SG72 com diferentes quantidades de acido nitrico (HNO3) cuja

fracdes de acido sdo aquelas da solugdo SG78:

SG88

BAER10

0,9Y(NO3)54H,0 + 0,1Er(NO3)s'5H,0 + 3Al(acac)s + 4B(OCsHy)s + BOACOH + 80EtOH + 5H,0 + 0,851HNOs

Quase sem precipitados por
2 dias — Filtrada no 2° dia —
A solucéo néo precipitou até
0 9° dia, mas produziu
filmes muito opalescentes

SG89

BAER10

0,9Y(NO3)54H,0 + 0,1Er(NO3)s'5H,0 + 3Al(acac)s + 4B(OCsH7)s + 80ACOH + 80EtOH + 5H,0 + 1,100HNO;

Quase sem precipitados por
2 dias — Filtrada no 2° dia —
A solugao nao precipitou até
0 9° dia, mas produziu
filmes muito opalescentes

SG90

BAER10

0,9Y(NO3)s4H,0 + 0,1Er(NO3)s5H,0 + 3Al(acac)s + 4B(OCsH7)s + 8OACOH + 80EtOH + 5H,0 + 1,300HNO3

Quase sem precipitados por
2 dias — Filtrada no 2° dia —
A solugao nédo precipitou até
0 9° dia, mas produziu
filmes muito opalescentes

Tentou-se a solugdo SG78 com a mesma quantidade de acido nitrico, mas com muito mais EtOH:

SGO1

BAER10

0,9Y(NO3)54H,0 + 0,1Er(NO3)s'5H,0 + 3Al(acac)s + 4B(OCsHy)s + 50AcOH + 250EtOH + 5H,0 + 0,851HNO;

Quase sem precipitados por
2 dias — Filtrada no 2° dia —
A solugéo néo precipitou até
0 9° dia, mas produziu
filmes um pouco
opalescentes

A partir da SG67 que também estava relativamente estavel, variou-se a relagédo entre AcOH e EtOH:

SG102

BAER10

0,9Y(NO3)34H,0 + 0,1Er(NO3)s'5H,0 + 3Al(acac)s + 4B(OCsHy)s + 50AcOH + 90EtOH + 5H,0 + 0,029HNOs

Pouquissimos precipitados

apos dissolugéo na estufa,

Mas precipita muito apos 4
dias de filtrada

SG103

BAER10

0,9Y(NO3)34H20 + 0,1Er(NO3)35H20 + 3Al(acac)s + 4B(OCsH7)s + 60AcOH + 110EtOH + 5H20 + 0,029HNO3

Pouquissimos precipitados

apos dissolugéo na estufa,

Mas precipita muito apos 4
dias de filtrada

SG104

BAER10

0,9Y(NO3)34H,0 + 0,1Er(NO3)s'5H,0 + 3Al(acac)s + 4B(OCsHy)s + BOACOH + 145EtOH + 5H,0 + 0,029HNO;

Pouquissimos precipitados
apos dissolugéo na estufa,
Mas precipita rasoavelmente
apos 3 dias de filtrada




Pouquissimos precipitados
apos dissolugéo na estufa,

SG105 BAER10 0,9Y(NO3)3'4H20 + 0,1Er(NO3)35H,0 + 3Al(acac)s + 4B(OC3H7)s + 160AcOH + 90EtOH + 5H,0 + 0,029HNO3 Mas precipita muito apés 1
dia de ser filtrada
Pouquissimos precipitados
. i apos dissolugédo na estufa,
SG106 BAER10 0,9Y(NO3)34H20 + 0,1Er(NO3)35H,0 + 3Al(acac)s + 4B(OC3H7)s + 240AcOH + 90EtOH + 5H,0 + 0,029HNO; Mas precipita muito apés 1
dia de ser filtrada
Pouquissimos precipitados
0,9Y(NO3)34H,0 + 0,1Er(NO3)35H.O + 3Al(acac)s; + 4B(OCsH7)s + 240AcOH + 240EtOH + 5H,O + | apods dissolugdo na estufa,
SG107 BAER10 . . .
0,029HNO; Mas precipita muito apos 1
dia de ser filtrada
Pouquissimos precipitados
0,9Y(NO3)34H,O + 0,1Er(NO3)35H,O + 3Al(acac); + 4B(OCsH;)s + 240AcOH + 180EtOH + 5H,O + | apds dissolugdo na estufa,
SG111 BAER10 e . .
0,029HNO3 Mas precipita apés 3 dia de
ser filtrada
Da solugdo SG67, mudou-se o EtOH pelo MeOH, com diferentes concentragdes de acido nitrico (HNO3) :
Pouquissimos precipitados
0,9Y(NO3)34H,0 + 0,1Er(NO3)35H.O + 3Al(acac); + 4B(OCsH7); + 43,0AcOH + 78,4MeOH + 5H,O + | ao retirar da estufa e poucos
SG108 BAER10 L . !
0,029HNO; precipitados apés 5 dias de
ser filtrada
Pouquissimos precipitados
0,9Y(NO3)34H20 + 0,1Er(NO3)s5H,0 + 3Al(acac); + 4B(OCsHy7)s + 43,0AcOH + 78,4MeOH + 5H,O + | ao retirar da estufa e poucos
SG109 BAER10 - , !
0,426HNO3 precipitados apoés 5 dias de
ser filtrada
Pouquissimos precipitados
SG110 BAER10 0,9Y(NO3)34H,O + 0,1Er(NO3)35H,0 + 3Al(acac); + 4B(OCsH7); + 43,0AcOH + 78,4MeOH + 5H,O + | ao retirar da estufa e poucos

0,851HNO3

precipitados apos 2 dias de
ser filtrada

A solugdo SG68 foi preparada sem H,O e HNO3:

SG116

BAER10

0,9Y(NO3)354H,0 + 0,1Er(NO3)3'5H,0 + 3Al(acac)s + 4B(OCsH7)s + 24,6AcOH + 96,4EtOH

Pouquissimos precipitados
ao retirar da estufa, ficou
como a solugdo SG68

A solugdo SG91 foi preparada sem H,O e HNOs:

SG117

BAER10

0,9Y(NO3)s4H,0 + 0,1Er(NO3)s 5H,0 + 3Al(acac)s + 4B(OCsHq)s + 50AcOH + 250EtOH

Pouquissimos precipitados
ao retirar da estufa, ficou
como a solugdo SG91

A solugdo SG102 foi preparada sem H>O e HNOs3:

SG118

BAER10

0,9Y(NO3)54H20 + 0,1Er(NO3)s'5H,0 + 3Al(acac)s + 4B(OCsH7)s + 50AcOH + 90EtOH

Pouquissimos precipitados
ao retirar da estufa, ficou
como a solugdo SG102




A solugdo SG104 foi preparada sem H>O e HNOs3:

SG119

BAER10

0,9Y(NO3)s4H,0 + 0,1Er(NO3)s 5H,0 + 3Al(acac)s + 4B(OCsHq)s + 8OACOH + 145EtOH

Pouquissimos precipitados
ao retirar da estufa, ficou
como a solugdo SG104

Mudou-se a preparagéo, pela adicdo de AcOH e EtOH a cada precursor, antres da mistura de todos:

SG120

BAER10

0,9Y(NO3)s4H,0 + 0,1Er(NOs)s5H.0 + 3Al(acac)s + 4B(OCsHy)s + 24,6AcOH + 96,4EtOH + 5H,0 +
0,029HNO;

Poucos precipitados ao
retirar da estufa, ficou como
a solugédo SG68, o nitrato de

Y nao dissolveu
completamente e manteve-
se com a adig&o dos outros

precursores

SG121

BAER10

0,9Y(NO3)34H20 + 0,1Er(NO3)35H20 + 3Al(acac)s + 4B(OCsH7)s + 50AcOH + 250EtOH + 5H0 + 0,851HNO3

Poucos precipitados ao
retirar da estufa, ficou como
a solugédo SG91, o nitrato de

Y nao dissolveu
completamente e manteve-
se com a adig&do dos outros

precursores

SG122

BAER10

0,9Y(NO3)34H20 + 0,1Er(NO3)35H20 + 3Al(acac)s + 4B(OCsH7)s + 80AcOH + 145EtOH + 5H20 + 0,029HNO3

Poucos precipitados ao
retirar da estufa, ficou como
a solugéo SG104, , o nitrato

de Y ndo dissolveu
completamente e manteve-
se com a adig&o dos outros
precursores

Utilizou-se

das relagdes das solugdes SG68, SG191 e SG104 para trocar os nitratos de Y e Er por acetatos de Y e Er:

SG123

BAER10

Yacs + Eracs + 3Al(acac)s + 4B(OC3H7)s + 24,6AcOH + 96,4EtOH + 5H,0 + 0,029HNO3

Os acetatos de Y e Er ndo
dissolvem

SG124

BAER10

Yacs + Eracs + 3Al(acac)s + 4B(OC3H7)s + 50AcOH + 250EtOH + 5H,0 + 0,029HNO;

Os acetatos de Y e Er ndo
dissolvem

SG125

BAER10

Yacs + Eracs + 3Al(acac)s + 4B(OCsHy)s + 80AcOH + 145EtOH + 5H20 + 0,029HNO3

Os acetatos de Y e Er ndo
dissolvem

Utilizou-se

as relagdes das solugdes SG68, SG104 e SG91, mas adicionou o acido citrico em diferentes razdes ao Y e Er. O acido citrico foi mantido para os elementos Al e B:

SG126

BAER10

0,9Y(NO3)54H,0 + 0,1Er(NO3)s'5H,0 + 2AC + 21,05EtOH + 15 H20
3Al(acac)s + 4B(OCsHy)s + 24,6AcOH + 84,35EtOH

Quando as duas solugdes
sdo misturadas, logo fica um
pouco translucida, ao
aquecer em estufa torna-se
completamente leitosa com
alguns precipitados

l




0,9Y(NO3)34H20 + 0,1Er(NO3)35H20 + 2AC + 27,125EtOH + 15 H20

Quando as duas solugbes
sdo misturadas, logo fica um
pouco translucida, ao

SG127 BAER10 aquecer em estufa torna-se
3Al(acac)s + 4B(OC3H7)s + 80AcOH + 126,875EtOH completamente leitosa com
alguns precipitados
Quando as duas solugdes
sdo misturadas, logo fica um
SG128 BAER10 0,9Y(NO3)34H20 + 0,1Er(NO3)35H,0 + 2AC + 40,25EtOH + 15 H20 pouco translicida, ao
3Al(acac); + 4B(OC3Hy)3 + 50AcOH + 218,75EtOH aquecer em estufa torna-se
completamente leitosa com
alguns precipitados
Quando as duas solugdes
sdo misturadas, logo fica um
SG129 BAER10 0,9Y(NO3)34H,0 + 0,1Er(NO3)3'5H,0 + 4AC + 21,05EtOH + 15 H20 pouco translicida, ao
3Al(acac); + 4B(OC3Hy)3 + 24,6 AcOH + 84,35EtOH aquecer em estufa torna-se
completamente leitosa com
alguns precipitados
Quando as duas solugdes
sdo misturadas, logo fica um
SG130 BAER10 0,9Y(NO3)34H,0 + 0,1Er(NO3)35H,0 + 4AC + 27,125EtOH + 15 H20 pouco translicida, ao
3Al(acac)s + 4B(OC3zH7)3 + 80AcOH + 126,875EtOH aquecer em estufa torna-se
completamente leitosa com
alguns precipitados
Quando as duas solugdes
sdo misturadas, logo fica um
SG131 BAER10 0,9Y(NO3)34H20 + 0,1Er(NO3)3'5H,0 + 4AC + 40,25EtOH + 15 H20 pouco translicida, ao
3Al(acac); + 4B(OC3H7)s + 50AcOH + 218,75EtOH aquecer em estufa torna-se
completamente leitosa com
alguns precipitados
Ficaram semelhantes a solugao SG68. Trocou-se o AC por outros solventes:
. ) . o A solugdo com acido
0,9Y(NO3)3'4H20 + 0,1Er(NO3)35H,0 + 20EtOH + 5 Acido glicélico i L
SG132 BAER10 3Al(acac)s + 4B(OCaHy)s + 24,6AcOH + 96,4EtOH glllcollco fqrma preC|p|ta~dos
0go apos a dissolucéo
SG133 BAER10 0,9Y(NO3)34H,0 + 0,1Er(NO3)35H20 + 15 2-Metoxietanol Pouquissimos precipitados
3Al(acac); + 4B(OC3Hy)s + 24,6 AcOH + 96,4EtOH no dia seguinte
SG134 BAER10 0,9Y(NO3)34H20 + 0,1Er(NO3)35H,0 + 15 Etilacetato Pouquissimos precipitados
3Al(acac); + 4B(OC3Hy)s + 24,6 AcOH + 96,4EtOH no dia seguinte
SG135 BAER10 0,9Y(NO3)34H20 + 0,1Er(NO3)3'5H20 + 16,4 Acido propidnico Pouquissimos precipitados
3Al(acac); + 4B(OC3H7)s + 24,6 AcOH + 96,4EtOH no dia seguinte
SG136 BAER10 | 0:9Y(NO)s4H,0 +0,1ER(NOS);5H,0 + 15 Acetilacetona sggeg?n?s?gtsagfescm:l:o

Al(acac)z + 4B(OCs3H7)s + 24,6AcOH + 96,4EtOH

ser filtrada




SG137 BAER10 0,9Y(NO3)34H20 + 0,1Er(NO3)35H,0 + 20 EtOH Pouquissimos precipitados
3Al(acac); + 4B(OC3H7)s + 24,6 AcOH + 96,4EtOH no dia seguinte
. i . A solugéo néo dissolve
0,9Y(NO3)3'4H20 + 0,1Er(NO3)35H,0 + 15 2-Metoxietanol )
SG138 BAERT0 | 3Al(acac)s + 4B(OCsHy)s + 96 4EtOH + 70 2-Metoxietanol completamente, ficou
translucida com precipitados
. i . A solucao néo dissolve
0,9Y(NO3)34H20 + 0,1Er(NO3)35H,0 + 15 Etilacetato -
SG139 BAERT0 | 3Al(acac); + 4B(OCsH7)s + 96 4EtOH + 70 Etilacetato completamente, ficou
translicida com precipitados
. i . I A solugao dissolve
0,9Y(NO3)3'4H20 + 0,1Er(NO3)35H,0 + 16,4 Acido propidnico ~
SG140 BAER10 | 3hi(acac)s + 4B(OC3Hy)s + 96 4EtOH + 40 Acido propionico completamente e nao
precipita apos filtragem
. i . A solugao dissolve
0,9Y(NO3)34H20 + 0,1Er(NO3)3'5H,0 + 15 Acetilacetona -
SG141 BAERT0 | Altacac), + 4B(OCsH)s + 96,4EtOH + 70 Acetilacetona completamente e néo
precipita apos filtragem
. . A solucéo néo dissolve
0,9Y(NO3)34H20 + 0,1Er(NO3)35H,0 + 15 2-Butanona -
SG142 BAERTO | Al(acac)s + 4B(OCsH)s + 96,4EtOH + 70 2-Butanona completamente, ficou
translicida com precipitados

De todas as solugbes acima, observou-se que o AcOH deve ser completamente substitudo por outro solvente. Além disso as solugdes SG140 e SG141 mostram progresso na

estabilizagédo dos sois.

Mudou-se o AcOH da solugao SG126 por 4cido citrico (AC):

SG145 BAER10

0,9Y(NO3)56H20 + 0,1Er(NO3)s5H,0 + 2AC + 21,05EtOH + 15 H20
3Al(acac)s + 4B(OC3Hy)s + 14AC + 84,35EtOH

Dissolve completamente e
ndo precipita apés filtragem

Tentou-se utilizar o acido mal

ico como agente complexante:

Forma uma emulséo, como

SG160 BAER10 0,9Y(NO3)s6H,0 + 0,1Er(NO3)s'5H,0 + 3Al(acac)s + 4B(OCsHy)s + 8 Acido malico + 160EtOH et
SG161 BAER10 0,9Y(NO3)356H20 + 0,1Er(NO3)s'5H,0 + 3Al(acac)s + 4B(OCsH;)s + 16 Acido malico + 160EtOH E%rﬁ';?té’ma emulsao, como
SG162 BAER10 0,9Y(NO3)s6H20 + 0,1Er(NO3)3'5H,0 + 3Al(acac)s + 4B(OCsH7)s + 24 Acido malico + 160EtOH Forma uma emuls&o, como

um leite

Esta ultima solugdo comprovou que a precipitagdo era iniciada pela reagéo entre o acido acético e o elemento Y, independente do precursor de Y (nitrato, acetilacetonato,

cloreto):
A solugdo dissolve quase
completamente no inicio (a
25°C) mas alguns minutos
na estufa sdo suficientes
SG177 BAER10 0,9Y(acac)s + 0,1Er(NO3)s’5H,0 + 10 AcOH + 15EtOH para o inicio da precipitagdo,

aumentando muito apds
uma hora. Comega pela
formagédo de um precipitado
branco e depois quase no
final torna-se rosa claro.
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PREPARATION ET CARACTERISATION DES COUCHES MINCES DU SYSTEME Y,0;-Er,05-Al,0;-
B,O; POUR LA REALISATION D’AMPLIFICATEURS OPTIQUES PLANAIRES

RESUME: Ce travail de thése porte sur la synthése et la caractérisation de matériaux amorphes et
cristallin sous forme de poudres et de couche minces du systhéme Y,0;3-Er,03-Al,03-B,05. L’objectif
principal du travail a été de préparer des couches minces amorphes dopées erbium dont la composition
est proche de YAI3(BOs3)s (YAB), en vue de la réalisation d’amplificateurs pour I'optique guidée. Pour la
synthése des échantillons, les méthodes des précurseurs polymériques et sol-gel ont été utilisées. Une
fois établies les conditions de synthése pour obtenir des résines et des sols stables, nous avons défini les
conditions de dép6t conduisant a I'élaboration de couches amorphes et relativement épaisses, de I'ordre
du micrométre. Les catactérisations thermiques, structurales et optiques des échantillons, sous forme de
poudre et de couches minces, ont été réalisées par I'analyse thermogravimétrique, microcalorimétrie
différentielle, difraction des rayons X, spectroscopie infra-rouge a transformé de Fourier, spectroscopie
Raman, microscopie electronique a balayage, microscopie a force atomique, spectroscopie “m-line”, et
de luminescence. L'ensemble de ces résultats nous a permis de parfaitement controler I'élaboration de
couches minces vitreuses de compositions YErAl;(BO3), (x = 0,02; 0,05; 0,1; 0,3 et 0,5) qui présentent
une trés bonne homogénéité chimiques et de bonnes propriétés optiques. Les couches preparées par la
méthode des précurseurs polymériques et la méthode sol-gel possédent respectivement une transition
vitreuse (Tg4) & 723 °C et 746 °C ainsi qu'une température de cristallisation (T;) & 814 °C et a 830°C. Les
recuits thermiques des poudres effectués a 1150 °C ont permis dobtenir la phase cristalline
YooEro 1Al3(BOs)s pure en utilisant au départ un léger exces de bore afin de compenser la faible perte
d’oxyde de bore (B,O3) a haute température. Les couches minces recuites a des températures comprises
entre Ty et T;, présentent les meilleures conditions pour obtenir des dépbts tres denses et homogénes,
conduisant a de bonnes eficacité de guidage, d’emission de luminescente et de durées de vie. Les
couches vitreuses de composition Y, ¢Erg 1Al3(BO3), et d’épaisseurs comprises entre 500 et 800 nm sont
des guides d’onde monomodes qui présentent des intensités d’émission de luminescente élevées et des
durées de vie qui sont comparables a d’autres systémes borates amorphes relevés dans la littérature.
Ces résultats confirment la possibilité d'utilisation de ces couches amorphes comme amplificateurs
planaires pour I'optique guidée.

MOTS-CLES: couches minces ; procedé sol-gel ; méthode des precurseurs polymériques ; guide d’onde ;
aluminoborates ; propriétés structuralles ; propriétés optiques ; systéme Y,03-Er,03-Al,03-B,0s.

THIN FILMS PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF THE Y,0;-Er,03-Al,0;-B,0; SYSTEM
FOR PLANAR OPTICAL AMPLIFIERS

ABSTRACT: This work specifies the synthesis and the characterization of amorphous and crystalline
powder and thin films materials belonging to the Y,03-Er,03-Al,03-B,O3 system. The main objective of
this work was to develop amorphous thin film samples near the YAIl;(BO3), composition with yttrium
partially substituted by erbium (Y,ErAl3(BO3),), with the aim of applying these thin films as waveguide
amplifiers in integrated optical systems. The polymeric precursor and the sol-gel methods were applied in
order to produce such thin films. After the first step where the conditions to obtain very stable resins and
sols was established, different parameters were adjusted aiming the deposition of thick and stable thin
films. To well define the best conditions to obtain amorphous and dense thin films, the powder samples of
the same compositions were first characterized by thermal analysis techniques, X-ray diffraction, IR and
Raman spectroscopies, high resolution electron microscopy and atomic force microscopy. From thermal
analysis and structural results, it was observed that the samples prepared from the polymeric precursor
and sol-gel methods exhibit glass transition temperatures, T4, at 723 and 746 °C and cristallisation
temperatures, T., at 814 and 830 °C, respectively. The heat treatment at around 1150 °C of
Yo.oEro1Al3(BO3), powder sample containing a smaller amount of boron in excess produced by both
methods lead to the formation of a crystalline solid solution of the same composition without the presence
of secondary phases. These results show that dense, free of cracks, thick and homogeneous thin films
could be obtained when they were submitted at a heat treatment in temperatures between T4 and T..
From the “m-line” spectroscopy technique and luminescence measurements we observed that the
Yo.9Ero.1Al3(BO3), amorphous thin films can be considered as monomode waveguides showing a high
luminescence intensities and a lifetime similar to other amorphous borate systems. These results show
the potentiality to apply such amorphous thin films as optical planar amplifiers.

KEY-WORDS: thin films; sol-gel process; polymeric precursor method; waveguide; aluminoborates;
structural properties; optical properties; Y,03-Er,03-Al,03-B,O5 system.



