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RESUMO

Vidros aluminosilicatos com baixo teor de silica dopados com 1.0 wt.% de TiO,
foram

analisados utilizando técnicas de espectroscopia Optica e fotoacustica, variando o
tempo de fusdo da amostra em: 15, 30, 75 e 240 minutos. A analise preliminar
sugere a formagdo de ions Ti** e Ti** assim como uma relagdo direta entre o tempo
de fusdo das amostras e a razao [Ti**/Ti*"].

INTRODUGCAO

Lasers de estado solido sdo um dos principais instrumentos utilizados para a
realizacdo de medidas e investigacées de propriedades que podem ser obtidas por
meio da interacdo luz-matéria. Em particular, lasers na regido do infravermelho
proximo (NIR) tém ganhado cada vez mais notoriedade para a caracterizagao
espectroscopica de materiais e aplicacdes biomédicas [1]. Um exemplo desse tipo

de equipamento é o laser de estado sélido de Titanio Safira (Ti**:Al,O5-crystal), que
possui incorporado a sua matriz o metal de transicdo titdnio, devido a sua larga
emissao e alta eficiéncia quéantica de emissao [2]. No entanto, a busca por montar
uma rede nao cristalina tem aumentado cada vez mais. Vidros, quando comparados
com cristais, sdo mais faceis de se produzir, possuem menor custo de producéo,
bem como seus ions possuem maior tempo de vida luminescente e maior largura de
banda de fluorescéncia. Para que essa substituicdo possa ser feita, o vidro deve
possuir alta resisténcia termomecénica, estabilidade quimica e um campo cristalino
efetivo que permita uma intensidade de emissao laser eficiente [3]. A matriz low
silica calcium aluminosilicate (LSCAS) tem sido explorada para a substituicdo de
cristais, ao passo que atende a todos os requisitos supracitados. Estudar a emissao
do sélido é essencial na construcdo de lasers, no entanto, para que ocorra tal
fendbmeno, é necessario que o material absorva a energia de excitacao que provém
de uma fonte externa. No caso do laser de cristal de Titanio Safira, € utilizado como
fonte um laser na regiao do verde (532 nm), que permite emissao na regiao NIR. No
caso das amostras LSCAS dopadas com titdnio, foi utilizado a técnica de
fotoacustica para identificar a regido de absorcao das amostras. O presente trabalho
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visa realizar medidas espectroscopicas para determinar a distribuicado dos ions de

Ti** e Ti** em amostras LSCAS dopadas com 1.0 wt.% TiO,, variando seu tempo de
fusdo em 15, 75 e 240 minutos.

MATERIAIS E METODOS

O ajuste do tempo de vida foi realizado utilizando uma combinacao linear de duas
exponenciais, procedimento comumente empregado na literatura [1] para materiais
com a presenca de dois ions e/ou dopantes:

-T2

TimeDecayFit(x) = Ale71 + Aye x .
O tempo de vida médio foi obtido por meio da equacao abaixo:

<T>= A11%+A2‘r%,

A1T1+A2T2

em que A, e A, sao os termos referentes as amplitudes dos transientes obtidos, e t;
e 7, Sao os termos correspondentes aos decaimentos de cada ion.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As medidas de Espectroscopia Fotoacustica (Fig. 1a) sdo proporcionais a absorcao
do material e, portanto, podem indicar as melhores regides de excitagcdo do ion
estudado. Como as bandas sao gaussianas € possivel obter a area das respectivas
absorcées e relacionar com a quantidade relativa da concentracdo de ions,
assumindo que cada ion é responsavel por uma banda. Enfim, a razao dos ions em
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funcédo do tempo de fusdo das amostras pdde ser obtida, conforme mostra a Fig. 1b:
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Figura 1 — Espectro PA (a) e Razao dos ions em fungéo do tempo de fusao.

Esta, por sua vez, sugere que com o aumento do tempo de fusao do material, ocorre
um aumento na quantidade de Ti** de forma exponencial. Uma vez que esta
valéncia pode realizar ligacbes com a rede vitrea, medidas como Raman e FTIR-
PAS podem auxiliar a identificar este ion devido a sua influéncia nos niveis
vibracionais.

Na Figura 2a sdo apresentadas as medidas do tempo de vida radiativo das amostras
sob excitacdo em 532nm, acompanhadas dos respectivos ajustes exponenciais
(linhas tracejadas). De acordo com a literatura [4], um tempo de vida mais curto
pode estar associado a resposta do ion Ti** a defeitos estruturais e/ou & interacdo
com o fon Ti**. No inset da mesma figura, é possivel observar que para curtos
tempos de fusdo do material obtém-se valores mais baixos de tempo de vida
radiativo, comumente associado a predominancia de fons Ti**.
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Figura 2 — Tempo de vida radiativo sob excitagdo em 532nm (a) e espectro de emissao sob
excitagdo em 325nm das amostras LSCAS:1.0Ti com diferentes tempos de fuséo.

A espectroscopia de fotoluminescéncia (Figura 2b) foi entdo realizada sob excitagao
na regiao do ultravioleta, em 325 nm. E possivel observar uma larga emissado ao
redor de 600 nm, que estd de acordo com os niveis emissores do ion Ti%* [4].
Também é possivel visualizar um pequeno redshift conforme o tempo de fuséo
aumenta. Se a quantidade de titanio tetravalente estd aumentando em relacdo ao
trivalente, ha mais modificadores de rede nas amostras com alto tempo de fusao, o
que pode resultar em algum tipo de alteragdo fisico-quimica em nossa amostra,
resultando em uma possivel diminuicdo dos niveis de energia. O resultado exibido
na Figura 2b foi obtido apés a normalizagdo dos dados com a amostra padrao
(LSCAS), ampliando a perspectiva referente a emissao dos ions.

CONCLUSOES

Até o momento, pode-se concluir que o aumento do tempo de fusdo altera a
quantidade de fons Ti** e Ti** presentes na amostra, indicando para um possivel
aumento dos fons Ti*. As medidas demonstram um comportamento ligeiramente
diferente para cada tempo de fusédo, o que torna possivel o controle da razao entre

ions na fabricacao de vidros dopados com Oxidos que possam apresentar mais de
uma valéncia incorporada a matriz.

AGRADECIMENTOS

‘AUEM%M Rcnprq @:ﬁ%vg

SECRETARIA DA CIENCIA,
TECNOLOGIA E ENSINO SUPERIOR




S UEM=="
35° Encontro Anual de Iniciacdo Cientifica 35°EAIC
15° Encontro Anual de Iniciacdo Cientifica Junior | I =NNI@3

S PPGUem

09 e 10 de novembro de 2026

Agradeco as instituicoes CNPq pelo financiamento do projeto, assim como o GEOPT
pela disponibilidade da tecnologia utilizada.

REFERENCIAS

[1] L. H. C. Andrade et al, “Long Fluorescence Lifetime of Ti ® * -Doped Low Silica
Calcium Aluminosilicate Glass,” Physical Review Letters, vol. 100, p. 027402, Jan.
2008.

[2] P. F. Moulton, "Spectroscopic and laser characteristics of Ti:Al,Os," J. Opt. Soc.
Am. B 3, 125-133 (1986)

[3] Y. Zhu et al, “The first demonstration of wavelength-tunable Yb**-doped low silica
calcium aluminosilicate (LSCAS) glass lasers,” Infrared Physics & Technology, vol.
137, p. 105144, 2024

[4] L. H. C. Andrade et al, “Spectroscopic assignments of Ti ®* and Ti ** in titanium-
doped OH free low-silica calcium aluminosilicate glass and role of structural defects
on the observed long lifetime and high fluorescence of Ti ° * ions,” Physical Review
B, vol. 78, p. 224202, Dec. 2008.

< e / PARANAD

SECRETA!
ECNOLOGIA E ENSINO SUPERIOR




