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RESUMO

Neste trabalho foram investigadas as propriedades estruturais e 6pticas do sistema vitreo
fosfato de chumbo Ph3(PO,), com altas concentragoes de Nd*T. Esses vidros foram pro-
duzidos pelo método de fusao/resfriamento. As condigoes de sintese como a temperatura
de fusao dos componentes, foram otimizadas com o objetivo de obter boa qualidade éptica
e resisténcia quimica para posterior preparacao de fibras épticas, circuitos opticos integra-
dos entre outros dispositivos. Medidas relativas a difracao de raios X revelaram estruturas
amorfas em toda a faixa. A janela éptica determinada por espectroscopia de absorcao estd
compreendida entre 300 e 2750 nm. A anélise baseada na teoria de Judd-Ofelt foram fei-
tas baseadas nos espectros de absorcao das bandas individualizadas. A determinacao dos
parametros fenomenologicos além de permitir a determinacao de parametros espectroscé-
picos relevantes, tais como, tempo de vida radiativo, eficiéncia quantica de luminescéncia
e razao de ramificacao, evidenciou pouca alteragao na estrutura cristalina da rede vitrea.
S6 foi observado alteracao na distribuicao da densidade eletronica nos ions terras raras
para altas concentracoes destes dopantes. A espectroscopia Raman mostrou deslocamen-
tos espectral nas regioes entre 900-1100 cm ™! e 1150-1400 cm ™! sugerindo alteracoes nas
ligacoes da rede fosfato (PO4)3~ e (POs)q4s, Tespectivamente. Medidas de espectroscopia

por transformada de Fourier, na regiao de 500 a 4000 cm™!

, mostraram um aumento no
teor de OH~ com o aumento da concentracao de Nd**. Este resultado foi atribuido ao
aumento da higroscopia da amostra e esta em oposicao aos resultados das andlises rela-
tivas a energia de Urbach que indicaram redugao na desordem da densidade de estados
localizados. As medidas relativas ao tempo de vida nas matrizes sem tratamento e com
tratamento térmico mostraram que nao houve alteracao na estrutura. Ao comparar os
tempos de vida experimentais e radiativos foi observado uma mudanga brusca entre esses
dois parametros que pode estar relacionada a uma possivel alteracao na matriz. Os re-
sultados obtidos neste trabalho contribuem com as pesquisas sobre materiais que podem
ser utilizados como meios ativos para lasers de estado sélido na regiao do infravermelho
préximo, bombeados por lasers de diodo de alta poténcia disponiveis no mercado a baixo

custo.

Palavras-chave: Materiais épticos. Propriedades épticas. Efeitos de radiagao. Lumi-

nescéncia. Matriz vitrea fosfato. Ion terra rara.
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ABSTRACT

In this work, the structural and optical properties of vitreous lead phosphate system were
investigated Pbz(PO4)s with high concentrations of Nd3*. These glasses were produced
by melting/cooling method. The synthesis conditions such as the melting temperature of
the components have been optimized in order to obtain good optical quality and chemi-
cal resistance for subsequent preparation of optical fibers, optical integrated circuits and
other devices. Measures for the X-ray diffraction revealed amorphous structures across
the track. The optical window determined by absorption spectroscopy is between 300 and
2750 nm. The analysis based on Judd-Ofelt theory were made based on the absorption
spectra of the individual bands. The determination of the phenomenological parameters
and allows the spectroscopic determination of relevant parameters such as radiative life-
time, quantum efficiency and luminescence branching ratio, showed little change in the
crystalline structure of the glass network. However, it was observed changes was observed
in the distribution of electron density in the rare earth ions to highest concentrations of
these dopants. The Raman spectroscopy showed spectral shifts between regions 900-1100
cm ~! and 1150-1400 cm ™! suggesting changes in phosphate network connections (PO,)3~
e (POs)qs, respectively. Spectroscopy measurements Fourier transform in the region 500-
4000 cm ! showed an increase in content OH™ with increasing concentration of Nd®T.
This result was attributed to increased hygroscopic sample because it is in opposition to
the results of analyzes of the Urbach energy that indicated reduction in clutter density of
localized states. The measures relating to the lifetime in the arrays without treatment and
with heat treatment showed no change in the structure. By comparing the experimental
and radiative lifetimes was observed a change abrupt between these two parameters may
be related to a possible level changes in the matrix. The results obtained in this study
contribute to research on materials that may be used as active means for solid-state lasers
in the near infrared region, pumped by high-power diode lasers available on the market

at low cost.

Keywords: Optical materials. Optical properties. Radiation effects. Luminescence.

Glass Phosphate matrix. Rare earth ion.
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Capitulo 1

INTRODUCAO

O vidro é um material atrativo para o desenvolvimento de dispositivos 6pticos, devido
ao conjunto de suas propriedades quimicas e fisica, que reinem uma série de caracteristi-
cas, tais como: bom comportamento durante a fusao, durabilidade quimica, estabilidade
as acoes do meio ambiente e sao facilmente moldados. Além do que, o seu arranjo es-
trutural permite que sejam incorporados em sua composicao concentragoes variaveis de
diferentes elementos da tabela periédica [1-3]. Se esses elementos forem fons terras raras,
em pequenas quantidades, esses materiais podem apresentar transigoes Opticas entre os
estados internos das camadas eletronicas incompletas dos dtomos dopantes. Por esse mo-
tivo, os vidros dopados com fons terras raras, em especial Nd3*, sao bastante estudados,
como meio ativo para lasers, por causa da sua alta absorcao em torno de 800 nm e por
permitirem ser bombeados com lasers de diodo de alta poténcia, disponiveis no mercado
a baixo custo [4]. E também, apresentam emissoes na regiao do visivel ao ultravioleta
[5, 6]. Desta forma, para que o material tenha uma emissao laser eficiente é necessério
que algumas condicoes sejam satisfeitas em termos da combinagao ion-matriz, como por
exemplo, as amostras devem ser transparentes, livres de defeitos e fases secundarias que
possam causar espalhamento de luz ou perda na eficiéncia. Também, é necessario que a
amostra tenha alta secao de choque de absorcao e de emissao e baixa probabilidade de

decaimento nao radiativo[5].

Neste trabalho estudamos a matriz vitrea fosfato de chumbo dopada com concentracao
crescente de neodimio na forma: xNd:Pbsg(POy)s com z = 0, 1, 5, 10, 15, 20 e 25 peso%,
para investigar as potencialidades desse sistema como meio ativo para lasers de estado
solido. Assim, realizamos diferentes medidas de espectroscopia éptica utilizando diversas
técnicas, como por exemplo, difracao de raios X, absorcao 6ptica, espectroscopia Raman,
espectroscopia por transformada de Fourier, entre outras. Além do presente capitulo de

introducao, esse trabalho esta estruturado em mais 6 capitulos descritos a seguir:

O capitulo 2 corresponde as consideracoes tedricas onde é apresentada uma revisao

da literatura com o objetivo de tornar o texto compreensivel a pesquisadores da area
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de éptica, assim como, a leigos. Neste capitulo, sao discutidos os processos de formagao
vitrea, as caracteristicas estruturais dos sistemas amorfos e vitreos e os processos empiricos
dessas estruturas. Apresenta-se também, um estudo dos processos termodinamicos, a
partir das andlises referentes a temperatura de transicao vitrea, as transformacoes de
fases em materiais com o estudo da nucleacao homogénea e heterogénea e da cinética e
cristalizagao vitrea. Os vidros 6xidos contendo atomos pesados também fazem parte das

dicussoes desse capitulo.

O capitulo 3 é dedicado ao estudo de fons terras raras, em especial dos fons de Nd3*.
Assim, estudamos as transferéncias de energia entre os fons terras raras, da transferéncia
de energia radiativa e nao radiativa, dos processos ressonantes e nao ressonantes, dos

processos de transicao radiativa e nao radiativa.

No capitulo 4 foi realizada uma discussao a respeito das técnicas experimentais que
foram usadas para a caracterizagao dos vidros Pbs(PQy), com altas dopagens de Nd3T.
Algumas dessas técnicas sao: difragao de raio X, espectroscopia de absorcao 6ptica, lumi-
nescéncia, teoria de Judd-Ofelt, energia de gap 6ptico e de Urbach, espectroscopia Raman,

espectroscopia no infravermelho, entre outras.

No capitulo 5 sao apresentados os resultados da caracterizagao 6ptica da matriz vitrea
Pbs(POy), com altas dopagens de Nd*T, obtidos com as técnicas apresentadas no capitulo
4, como por exemplo, a diminui¢ao da desordem da matriz vitrea, observada nas medidas

relativas a energia de Urbach e a consequente diminui¢ao dos defeitos na matriz.

No capitulo 6 sao apresentadas as conclusoes com base nos resultados obtidos com
as técnicas utilizadas e as perspectivas onde sao discutidos os caminhos para futuros
trabalhos.

No apéndice A constam alguns resultados obtidos com a técnica de espectroscopia
de impedancia, com a microscopia eletronica de varredura associada a espectroscopia de
energia dispersiva e as tabelas referentes aos calculos da teoria de Judd-Ofelt os quais
foram obtidos utilizando um cédigo computacional na linguagem de programacao Fortran

4.0. Por fim, no apéndice B, consta o artigo publicado durante o doutorado.



Capitulo 2

CONSIDERACOES TEORICAS

2.1 Estruturas amorfas e vitreas

Ao comparar dispositivos fotonicos com eletronicos observa-se que os dispositivos
eletronicos sao limitados pelo longo tempo de resposta de 1072 a 1071 s, enquanto que os
fotonicos podem ter tempos de resposta muito menores, na ordem de picosegundos 10712
s ou até mesmo fentosegundos 10715 s [7]. Essa caracteristica representa um considerdvel
avanco na velocidade de transmissao de dados através de circuitos opticos que configuram-

se como uma das grandes motivagoes na area de optica.

Desta maneira, entre os materiais fotonicos, o vidro desempenha um papel impor-
tante gracas as suas caracteristicas estruturais e termodinamicas. Além da estabilidade,
o vidro apresenta uma excelente homogeneidade e possui uma grande flexibilidade na
composi¢cao quimica e na dopagem, permitindo a preparacao de multi-componentes com
propriedades que podem ser personalizadas para satisfazer as necessidades de diferentes
aplicacoes, tais como, o desenvolvimento de dispositivos de guias de onda, fibras épticas,

entre outros.

Para entender por que essa classe de materiais é tao importante, sera discutido
o conceito de vidro através de algumas definigoes como: Tammann em 1933 [8], que
definiu vidro como materiais sélidos e nao cristalinos que encontram-se no estado vitreo.
Varias outras defini¢oes, no entanto, colocam em primeiro plano o comportamento da
viscosidade e das grandezas que desta se originam. Outro grupo de defini¢oes provém
de autores mais ligados a tecnologia. Um exemplo é a definicio da American Society
for Testing and Materials (ASTM) [9]: “O vidro é um produto mineral obtido por fusao
e que se solidifica sem cristalizar.” Por essa definicao, a palavra vidro limita-se apenas
aos compostos minerais, o que nao é verdade. Pois, a existéncia de vidros organicos, por

exemplo, é bem conhecida.



2. CONSIDERACOES TEORICAS 4

Um exemplo de estrutura muito utilizada na industria de vidros ¢ o silicato, que
é resistente a acao quimica da agua, estavel a variacao térmica em uma ampla faixa de
temperatura, além de ser um bom isolante elétrico e principalmente ser transparente a
luz visivel. Os vidros silicatos sao materiais amorfos constituidos de 6xidos assim como
os vidros boratos, teluritos, germanatos e fosfatos. Estes vidros sao utilizados como
componentes em varios dispositivos opticos, eletronicos e opto-eletronicos, aplicados no

dominio das telecomunicagoes e na transmissao ultra-rapida de informagao.

Contudo, este trabalho é dedicado ao estudo dos vidros fosfatos que possuem como
base estrutural o pentoxido de fésforo PoO5. Essa classe de materiais sao de interesse na
aplicagao em fotonica, devido as suas proporiedades estruturais e 6pticas, tais como: boa
transparéncia Optica, alto grau de solubilidade de elementos terras raras, entre outras. O
pentéxido de fosforo é responséavel pela fabricacao de uma grande variedade de vidros em
composigoes bindrias, terndrias, quartenarias, ou mais complexas, através da mistura do
P5>05 com 6xidos de metais alcalinos, alcalinos terrosos e outros cations modificadores da

rede vitrea [10].

Uma das definicoes mais gerais sobre vidro é a dada pelo comité do U. S. National
Research Council [11]: “O vidro é, por difragao de raios X, um material amorfo que na
temperatura de transicao vitrea apresenta uma variacao repentina na derivada de suas
propriedades termodinamicas, tais como volume especifico e calor especifico, em relagao
as suas respectivas fases cristalina e liquida”. Essas propriedades termodinamicas serao
discutidas na segoes que seguem, assim como, os modelos empiricos de Zachariasen e o de

Goldschmidt que envolvem a formagao vitrea.

2.2 Processos de formacao das estruturas vitreas

Os processos de formagao das estruturas vitreas serao, inicialmente, investigados
através da defini¢do da temperatura de transigao vitrea (Tg). Assim, é necessdrio estudar
a evolucao de algumas variaveis termodinamicas, como por exemplo, o volume especifico
em fungao da temperatura, como mostra o grafico da figura 2.1.(a) que considera o mé-
todo de fusao/resfriamento e inicia o processo com um material no estado liquido, a partir
do qual podem ocorrer as seguintes transigoes: a transi¢do liquido/cristal ou a transigao
liquido/vidro, o que significa é que o arranjo estrutural do material pode percorrer dife-
rentes caminhos de acordo com a taxa de resfriamento [12]. As duas transi¢oes mostram
que o material encontra-se inicialmente na fase liquida e que ao deixar a temperatura

diminuir, o volume ira contrair.

A figura 2.1.(a) mostra que se a taxa de resfriamento for suficientemente lenta, a

cristalizacao ocorrera a partir da temperatura, T.. Assim, o volume passa por uma vari-
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Figura 2.1: Variacao de parametros termodinamicos para formacgao vitrea. Em
(a) variagao do volume especifico em funcao da temperatura para
materiais vitreos e cristalinos. Em (b) variagao do calor especifico
em funcao da temperatura para materiais vitreos e cristalinos.

N (a) 0 N (0)
S
> RS
8
= — o
5 11 ke
Clé_ 11 g Liquido super-resfriado 1
L 11 o 1
[0} | AV - cristalizagao u‘ﬁ 1
5 V! 5 Y
() 11 @
S | 3} !
\]'\d\’o 1 I |
| I |
/‘I/ L
1 . .
Cristal 1 PP
T - I | T Sdlido
c : Sdlido cristalino . c Cristal : cristalino |
L 1 > L 1 N
Temperatura Ty T Temperatura Ty T -

Fonte: Adaptado de Zarzycki, 1991.

acao abrupta e uma quantidade pequena de cristais estara em equilibrio termodinamico
com o liquido. A cristalizacao ocorre se houver um numero suficientemente grande de
nicleos presentes na massa e se existir uma taxa de crescimento de cristal suficientemente
ampla. Ela depende da velocidade na qual os atomos do liquido podem ser transportados
para a interface liquido/cristal. Esse processo é caracterizado por uma variagdo continua
das varidveis termodinamicas extensivas em funcao da temperatura, tais como a entropia
e a entalpia. Na fabricacao de vidros, as taxas de resfriamento sao geralmente muito mais
elevadas do que as taxas de crescimento de cristais. Por esta razao o liquido na fase fluida

¢ resfriado numa taxa muita rapida para evitar a cristalizagao.

A figura 2.1.(b) mostra a variagao do calor especifico durante a vitrificagdo. Entao,
se o material estiver inicialmente na fase liquida e se ocorrer uma taxa de resfriamento
suficientemente alta, verifica-se uma contracao volumétrica, sem nenhuma variacao subita.
A massa liquida do material se movera para uma regiao metaestavel denominada liquido
superresfriado que é a transigao liquido/vidro, essa mudanga é caracterizada por uma
temperatura de transicao vitrea (T,). Essa transicao afeta varidveis termodinamicas como
coeficiente de expansao, calor especifico e varidveis mecanicas como modulo de elasticidade

e capacidade de deformacao plastica.

Outra grandeza importante de ser estudada ¢ a viscosidade que é uma propriedade
fisica que se caracteriza pela resisténcia ao escoamento de um fluido. Para o vidro, ela
aumenta continuamente, a medida que a temperatura diminui, e a passagem por Tj,

corresponde a uma viscosidade da ordem de 10 e 10'3 P poises (1P=0,1 N-s/m?), que é
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semelhante aos valores da viscosidade de materiais no estado sélido. A partir desse valor
da viscosidade pode ocorrer dois fenémenos, o primeiro diz respeito a nao ocorréncia
da cristalizagao devido a impossibilidade do rearranjo dos dtomos que foi limitado pelo
movimento atomico, formando o vidro. O segundo efeito é a cristalizacao do material
que ocorre quando a viscosidade é abruptamente alterada, atingindo valores préximos de
10'2 P. Esses dois fenomenos estao sendo mostrados, respectivamente, na linha continua e

na linha pontilhada da figura 2.2.

Figura 2.2: Variacao da viscosidade com a temperatura para materiais vitreos e cris-

talinos.
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1
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Fonte: Adaptado de Oswaldo, 2001.

Além do estudo da formagcao vitrea a partir do volume especifico, do calor especifico
e da viscosidade, ha diversos modelos empiricos que justificam a formacao dessas estru-
turas sélidas nao-cristalinas. Alguns modelos levam em consideracao as estruturas, isto
é, a geometria dos constituintes dos vidros, como por exemplo, forcas de ligacao. Outros
referem-se a cinética de cristalizagdo, que em primeiro plano desconsidera a estrutura [12].
Existe ainda os que considera aspectos termodinamicos. Os modelos estruturais que foram
desenvolvidos inicialmente, originaram vérios critérios de vitrificagao [12, 13]. Como por
exemplo, o de Zachariasen e o critério de Goldschmidt que baseia-se na correlacao entre a
habilidade para formar vidros e os tamanhos relativos dos fons de oxigénio e dos cations.
Goldschmidt, observou que a razao entre o raio do cation e do oxigénio que compoe 0s
oxidos formadores de formula geral A,,O,, estd no intervalo entre 0,2 a 0,4 e estes fons

devem apresentar uma coordenagao tetraédrica [14].

O presente trabalho trata do formador vitreo classico, pentéxido de fésforo (P2Oj)
que atende a diversos critérios previstos pela teoria de Zachariasen, o que explica a dis-

cussao detalhada a respeito desta teoria. A base estrutural desses vidros é um tetraedro
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constituido por um atomo de fésforo no centro, ligado a quatro dtomos de oxigénio loca-

lizado nos vértices.

O modelo discutido pela teoria de Zachariasen [15], baseia-se em andlises empiricas
relacionadas a formacao de vidros 6xidos. Este critério relaciona a teoria estrutural dos
vidros amorfos com a teoria da rede aleatéria. Zachariasen considera que os oxidos de

vidros do tipo A,,O,, estao sujeitos as seguintes regras estabelecidas para sua formacao:

(a) Nenhum dos oxigénios ou fon O*~ pode ser compartilhado por mais de dois cdtions

responsaveis pela formacao dos vidros.

(b) Os poliedros formados por estes atomos devem ligar-se pelos vértices e nunca pelas

arestas ou faces.
(c) Os cations devem ter como vizinhos mais préximos, trés ou quatro &tomos de oxigénio.

(d) Cada poliedro deve compartilhar com outros poliedros, pelo menos, trés de seus

vértices.

Zachariasen incorporou o conceito de formadores de rede, para nomear os éxidos
que satisfazem as suas quatro regras e dao origem por si s6 aos vidros e os conceitos de mo-
dificadores de rede para referir-se aos cations que se alojam nos espagos entre os poliedros
e formam a rede tridimensional. Além dos éxidos formadores e dos 6xidos modificadores,
existem outros 6xidos que podem atuar como formadores e modificadores dependendo da

composi¢ao do vidro. Esses éxidos sao conhecidos como éxidos intermedidrios.

Os 6xidos formadores das redes apresentam basicamente ligagoes com natureza
covalente e podem formar redes tridimensionais com o oxigénio. A tendéncia covalente
das ligagoes, faz com que 6xidos formem vidros, como mostra a tabela 2.1 que trata do
critério de avaliagao da diferenca de eletronegatividade de alguns éxidos. Enquanto, que
os modificadores diminuem a conectividade da estrutura vitrea, quebrando as ligagoes
covalentes existentes entre os formadores e acarretando na diminuicao da viscosidade do
vidro. Eles estao ligados apenas a um cation formador ou as estruturas tetraédricas que
possuem carga negativa, como por exemplo (BO4)™ e (ByO7)?~ e tém o objetivo de oti-
mizar as propriedades 6pticas e/ou a estabilidade fisica e quimica dos vidros. Geralmente
apresentam ligagoes ionicas com anions da rede vitrea. Os éxidos intermediarios podem

reforgar ou enfraquecer a rede, mas nao se transformam facilmente em vidros [16].

Uma anélise qualitativa a respeito da formagao vitrea pode ser realizada com base
na polaridade da ligacao quimica dos compostos e de suas respectivas eletronegativida-
des. O estudo da eletronegatividade nos compostos quimicos permite avaliar as possiveis
alteracoes que podem ocorrer na estrutura. Numa ligacao quimica, a diferenca da eletro-

negatividade (Ay) entre os elementos leva a uma polarizacao da ligacdo. O dtomo mais
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eletronegativo atrai para si o par compartilhado, adquirindo uma carga elétrica parcial
negativa (§7) e o 4&tomo menos eletronegativo adquire carga elétrica parcial positiva (67)
de mesmo valor em médulo [17]. Considerando a defini¢ao de polaridade das ligagoes qui-
micas e a diferenca de eletronegatividade dos compostos, podemos diferenciar as ligagoes

de acordo com a tabela 2.1:

Tabela 2.1 — Critério de avaliacdo da diferenca de eletronegatividade (Ax) para 6xidos.

Diferenca de eletronegatividade Tipo de ligacao
Ay > 2 [6nica
0,4 <Ax <2 Polar covalente ou covalente com
parcial carater ionico
Covalente

Ax < 0,4

Fonte: Autora, 2015.

A tabela 2.2 representa alguns 6xidos formadores, modificadores e intermediarios,

suas respectivas diferencas de eletronegatividade e sua natureza quimica. Esses 6xidos mo-

Tabela 2.2: Representacao de 6xidos formadores, modificadores e intermediarios, di-
ferencas de eletronegatividade e suas ligacoes.

Formadores  Diferenca de eletronegatividade Ligacao
Al; O3 Ax=0344-Al; 5=1,94 Polar Covalente
PbO Ax=0344-Pby 9=1,54 Polar Covalente
Zn0O Ax=0344-Zn; 6=1,84 Polar Covalente
T102 AX:O3744—Ti1’5:1,94 Polar Covalente
Modificadores Diferenca de eletronegatividade Ligacao
LiO Ax=03 44-Li; 9=2,44 I6nica
NaQO AX203’44—N30’9:2,54 [6nica
Nd203 AX203’44—NC11744:2700 I6nica
KQO AX203,44-K078:2,64 Ionica
Intermediarios Diferenca de eletronegatividade Ligacao
SiO, Ax=03 44-51; g=1,64 Polar Covalente
B5O5 Ax=0344-Boo=1,44 Polar Covalente
GeOs Ax=0344-Ge; g=1,64 Polar Covalente
P05 Ax=0344-P21=1,34 Polar Covalente
Asy03 Ax=03 44-Asy9=1,44 Polar Covalente

Fonte: Autora, 2015.

dificadores e/ou intermedidrios quando incorporados na composi¢ao da matriz vitrea tem
como objetivo adequar suas propriedades fisicas, quimicas e opticas. Como por exemplo,
o 6xido de chumbo (PbO) que causa o aumento da densidade, a reducao da viscosidade e o
aumento da expansao térmica. O éxido de aluminio (Al;O3) que contribui para melhoria

da durabilidade quimica. O 6xido de sédio (NagO) que possui a caracteristica de condu-
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tividade e o 6xido de titanio (TiOy) que contribui para o aumento do indice de refragao
nao linear [18]. A utilizagao dos 6xidos modificadores e intermedidrios em vidros fosfatos
foi imprescindivel para resgatar o interesse em utilizar essas estruturas vitreas, pois de
maneira geral, esses 0xidos proporcionam o aumento da durabilidade quimica dessa classe
de vidros. Na secao seguinte serao investigados os processos que ocorrem durante a for-
macao vitrea através do estudo da termodinamica, bem como, da dinamica de formagao

das estruturas vitreas e das suas temperaturas.

2.3 Mecanismos de nucleacao e cristalizagao

Os modelos mencionados anteriormente buscam explicar a tendéncia para a for-
macao dos vidros. Todavia, a dinamica de formacao e suas respectivas temperaturas, sao
interpretadas com o auxilio da termodinamica que considera que ao surgir uma pequena
regiao com uma fase nova e estavel, deve-se esperar um decréscimo da energia por uni-
dade de volume, que contribui para a estabilidade. A regiao em estudo deve estar limitada
por uma superficie, que pode ser formada por impurezas oriundas ou nao das préprias
matérias-primas, pelas paredes do recipiente de fusao ou por bolhas contidas na matriz.
Tal superficie tem associada a ela, uma energia positiva por unidade de area. Embora a
substituicao da antiga fase pela nova seja acompanhada por um decréscimo de energia do
sistema, a existéncia de uma superficie entre as duas fases produz um aumento da energia.
As novas particulas podem crescer ou dissolver-se e ha, de fato, um tamanho critico que
distingue as particulas que se dissolvem, chamadas embrioes, das que crescem, chamadas
nicleos. A energia de uma particula ¢ maxima no raio critico e este valor constitui a

barreira de energia na cinética da nucleagao [19].

As duas etapas principais de uma transformacao de fase sao: a nucleacao e o cresci-
mento. Elas podem ser subdivididas em varias subetapas e deve-se esperar que cada etapa
tenha uma energia de ativacao. A nucleacao pode envolver a reuniao de certas espécies de
atomos ou moléculas por difusao ou outros tipos de movimento. Essa etapa esta dividida
em dois momentos: o primeiro estuda a nucleagao através de uma visao homogénea onde
os nucleos apresentam a mesma composi¢ao quimica do vidro precursor, o segundo mo-
mento é aquele em que a nucleagao é estudada através de uma visao heterogénea, onde os
nicleos formam-se sobre interfaces existentes, bolhas, imperfei¢oes, impurezas estruturais
que sao conhecidas como nucleadores e possuem composi¢ao quimica diferente do vidro
precursor. A segunda etapa da transformacao de fase diz respeito ao crescimento que
estuda a transferéncia de materiais para o interior da nova fase, por difusao. A seguir

serao discutidos os processos que envolvem a teoria classica da nucleagao homogénea.
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2.3.1 Teoria classica da nucleagcao homogénea

A nucleacao é considerada homogénea quando aglomerados da nova fase encontram-
se imersos na fase atual, de modo que esta nao esteja em contato com nenhuma outra fase
ou outras espécies de monomeros ou mesmo superficie. Ela origina-se em qualquer ponto
do sistema, devido a inexisténcia de sitios preferenciais. Sendo assim, na teoria classica de
nucleacao homogénea os nicleos sao formados com igual probabilidade em todo o volume
da massa fundida [20].

A figura 2.3, mostra um sistema com densidade uniforme de Ny monomeros de
uma dada substancia, colocado em um estado de vapor supersaturado. Na situacao 1,

nao ha aglomerados da nova fase, de modo que a energia livre de Gibbs é escrita como:

G&/l) —_ Noluinicial (21)

onde g™l ¢ o potencial quimico inicial.

A situacao 2, contém um aglomerado com densidade homogénea maior que a situ-
acao 1. Assim, a nova fase, constituida de N; monomeros é separada da fase “mae” por

uma superficie diviséria [20], de modo que a energia livre é dada por:

Gg) _ (NO o Nl)ﬂinidal + Nlluﬁnal + G%;(<N1) (22)

final

onde G¥(Vy), é a energia em excesso do aglomerado e p™*, é o potencial quimico final.

Para haver a formacao de um nicleo ha duas barreiras que necessitam ser conside-
radas, a primeira ¢é a barreira termodinamica W* que envolve a mudanga na energia livre
do sistema quando um nucleo é formado e a segunda é a barreira cinética AGp que é o
resultado da necessidade da massa movimentar-se ou rearranjar-se para permitir o cresci-

mento de uma particula ordenada, ou seja, um cristal a partir de um liquido desordenado
[20].

Nas estruturas vitreas, a nucleacao acontece a partir da mobilidade atomica gerada
pela temperatura de transicao vitrea, nesse processo ocorre uma mudanca de fase. Para
a termodinamica, o que acontece ¢ uma diminuicao da energia necessaria para que ocorra
essa transicao, que pode ser expressa pela variacao da energia livre de Gibbs AGy,, con-
tribuindo para a estabilidade da nova fase. Porém, a regiao da nova fase encontra-se em
contato com o meio através da superficie, apresentando um valor positivo para a energia

livre de Gibbs por unidade de area, proporcional a tensao superficial [12, 21].

A teoria classica de nucleacao utilizada para descrever o fenomeno de transicao de

fase de primeira ordem, foi apresentada por Volmer e Weber no ano de 1925. Na sequéncia
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Figura 2.3: Representacao das fases antes (1) e depois (2) da formacao de aglomera-
dos. Considerando que na teoria classica de nucleacao o vapor é mantido a
temperatura T e pressdo P constantes e o potencial quimico inicial /!
nao varia nos estados 1 e 2.

Situacao 1 Situacao 2

N0 - mondmeros

Fonte: Adaptado de Norberto, 2003.

Becker e Doring aperfeicoaram o modelo para predigoes quantitativas do fendmeno de
nucleacao. A teoria de Volmer-Weber-Becker-Doring é aplicada a condensacao, sendo
adaptada por Turnbull e Fisher para a transi¢ao liquido-sélido [22]. Essa adaptagao nao
incluia na teoria de nucleagao classica o fenomeno difusional envolvendo a condensacao

que pode ser relacionado com a equacao de Stokes-Einstein na forma:

kT

D=——
37”71)1’3)\0

(2.3)

onde k ¢é a constante de Boltzmann, T' é a temperatura, A\ é a distancia de salto para um

atomo ou molécula e n,;s ¢ a viscosidade.

A expressao para a taxa de nucleagao é:
I = Bexp[-W" + AGp/kT] (2.4)

onde I representa o niimero de nucleos formados por unidade de volume por unidade de
tempo, B, é uma constante, W* é a barreira termodinamica e AGp, é a barreira cinética.
Nesse caso W* é o trabalho necessario para formar um ntcleo de tamanho critico, ou seja,

um nucleo que crescera em vez de ser dissolvido no material fundido.

O parametro, B, descrito na equagao (2.4), pode ser expresso como:

B = 2NVY3(kT/h)(00/kT)"? (2.5)
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onde N é o nimero total de moléulas da fase por unidade de volume liquido, V' é o volume

molecular, oy é a energia livre interfacial por unidade de érea e h é a constante de Planck.

O modelo descrito pela equagao (2.5) supde que os nicleos formam-se isotermica-
mente por flutuagoes heterofasicas, e que a concentragao de oy nao depende do tamanho
dos ntcleos nem da temperatura. Para comparar com dados experimentais de liquidos
superesfriados, outra suposicao usualmente feita é que a barreira cinética AGp, é similar
a energia de ativagao para fluxo viscoso AGn,;s, por essa razao, o rearranjo molecular
para a nucleacao é relacionado com a viscosidade através da equacao de Stokes-Einstein,

mostrada na equagao (2.3) pode ser escrita da seguinte forma:

NET

I=—+— —W*/kT 2.
3maAdn exp[=W"/kT] (2.6)

onde a é o diametro molecular e 1 é a viscosidade.

A taxa de variacao da energia de ativacao da rede para a formacao do aglomerado

da particula de raio r [12], pode se escrita da seguinte maneira:
AG = 4/3mr3 AGy + 4nriy (2.7)

onde AGYy é a variacao da energia livre de Gibbs por unidade de volume, considerando que
os nucleos sejam esféricos e que ocorreu uma queda brusca na temperatura para valores
abaixo do ponto de fusao, o parametro v, é a energia da superficie da interface por unidade
de area. A variagao da energia livre de Gibbs total referente ao volume serd negativa e
igual a (4/37r3AGy) [23]. Todos os termos da equacao (2.7), estao representados na
figura 2.4.

A medida que as particulas aumentam de tamanho, a energia livre também au-
menta até os nicleos atingirem o raio critico r*. Particulas com raio menor que r*, tendem
a dissolver, transferindo sua energia a outras regioes estaveis, e particulas com raio maior
que r* tendem a crescer. Particulas subcriticas, r < r*, sao chamadas de embrioes, e para
o caso oposto, r > r*, sao chamadas de ntcleos. Na formacgao de um ntcleo é fornecido
um acréscimo na energia livre chamada de trabalho de nucleacao, AG*, normalmente essa

energia é fornecida pelo calor.

O raio critico r* para a formagao do nicleo, pode ser determinado igualando a zero
a equacgao da taxa de variagao da energia de ativacao dada pela equagao 2.7 relativa ao

processo de nucleagao [24] em relac¢do ao raio r:

OAG
or

0 (2.8)

Resolvendo a equagao (2.8), obtém-se o raio critico r* para a formagao do ntcleo
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Figura 2.4: Variacao da energia livrie com o raio da particula para a formacao de um
nticleo sédlido esférico a partir de um liquido.

+
o AG=Ag + Ag_
2
s 0
<
)
c
(11

Ag,=(413)nr’AG,

Raio da particula
Fonte: Adaptado de Campos, 2002.

da seguinte maneira:

2y
R 2.
r Ay (2.9)

Considerando 7* = r e substituindo a equagao (2.9) na equagao (2.7), obtém-se o
valor do trabalho de nucleacao que pode ser escrito como:
16773

AG* = BECRE (2.10)

A nucleacao homogénea pressupoe o aparecimento aleatério de nicleos no interior
do material, em todo o seu volume, traduzindo-se numa nucleacao macica. Ja a teoria
de nucleacao heterogénea envolve a formacgao do niucleo de uma nova fase a partir da
superficie de um limite de fase ja existente. Desta forma, em seguida, sera discutida a

teoria classica da nucleagao heterogénea e sua relacao com a nucleagao homogénea.
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2.3.2 Teoria classica da nucleagao heterogénea

A nucleacao heterogénea envolve a formagao do nicleo de uma nova fase a partir
da superficie de um limite de fase ja existente. O mecanismo de nucleacao heterogénea, a
partir da adicao de um agente nucleante, pode ser explicado pela diminuicao da barreira
termodinamica da nucleagao [25]. Desta maneira, a influéncia da fase heterogénea na
formacao de uma estrutura pode ser investigada através do angulo de contato 6. O
valor deste angulo é definido pela relagao entre as tensoes interfaciais das diferentes fases,

descrito da seguinte forma:

fVaanygLfYanS (2 11 )

cosf =

onde V., € a tensao superficial entre o agente nucleador e o sélido, V., € a tensao
superficial entre o agente nucleador e o liquido e g1, é a tensao superficial entre o sélido,

o nucleo cristalino e o liquido.

A figura 2.5 representa, um nticleo cristalino de forma esférica, como sendo o sélido
em contanto com a superficie de uma impureza, agente nucleante, tanto o nicleo cristalino

quanto a impureza estdo em contato com o material liquido [22, 26].

Figura 2.5: Esquema da nucleacao heterogénea de um sélido em um liquido.

0 = angulo de contato

Liquido I

_\/ Sélido

/

Agente nucleante

Fonte: Adaptado de Campos, 2002.

A nucleacao heterogénea reduz ou elimina o super-resfriamento. Portanto, a grande

maioria dos processos de mudanca de fase ocorre por meio de nucleagao heterogénea [22].

A relacao entre a nucleacao homogeénea e a nucleacao heterogénea ¢é descrita da
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seguinte maneira:

AG;;eterogeneo < AC:iklomogeneo (2 12)

A figura 2.6 mostra que a superficie a ser criada pela nucleagao heterogénea a
partir de um substrato é menor que a superficie a ser criada pela nucleagao homogénea.
A presenca de qualquer tipo de substrato nao garante ou facilita a nucleagao heterogénea,

Figura 2.6: Representacao da nucleacao heterogénea em comparacao com a nucleacao
homogénea.

Nacleo Nuacleo

Superficie
a ser criada

Nucleagao heterogénea Nucleagao homogénea

Fonte: Autora, 2015

pois esta depende da tensao superficial entre o ntcleo e o substrato, ou seja, das suas
composigoes quimicas. Em seguida, sera discutido o processo de cristalizacao de matrizes

vitreas, o qual envolve as etapas de nucleacao e crescimento de cristais.

2.3.3 Cinética e cristalizacao vitrea

O processo de cristalizacao esta relacionado a formacao de nicleos que pode ocorrer
de forma aleatoéria dentro do material fundido, conhecida como nucleacao homogénea. A
condicao para que isso ocorra ¢ que todo material seja estruturalmente, quimicamente
e energeticamente idénticos. Ou entao, a formagao de ntcleos pode ocorrer a partir
de superficies e interfaces pré-existentes, devido a impurezas, imperfeicoes e até mesmo
as paredes do préprio cadinho. Esse tipo de formacao de ntcleos é conhecida como
nucleacao heterogénea. Por isso, na pratica, questiona-se a possibilidade de que apenas a
nuclea¢do homogénea ocorra [27]. Apds estes nicleos se formarem, o material pode sofrer
um tratamento térmico onde havera o crescimento de pequenos cristais. Este processo

é considerado complexo, pois ha a possibilidade de ocorrer a formagao de varias fases
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cristalinas. A composi¢ao do cristal é diferente da composi¢do da matriz vitrea, o que
indica que a interface cristal-vidro estd variando. Essa variagao esta relacionada com a
cinética de cristalizagao, que é importante para a determinacao da morfologia da estrutura

[28]. A taxa de cristalizagdo pode ser descrita como:
U = ayBexp(—AGp/kT[1 — exp(W* /kT)] (2.13)

onde ag é a distancia de separacao interatomica, B é a frequéncia vibracional, k é a
constante de Boltzmann, T" é a temperatura, AGp é a barreira cinética e W* é a barreira

termodinamica.

A figura 2.7 mostra o fenomeno da vitrificagao ou cristalizacao, onde I, é a taxa de
nucleagao que mede o nimero de nicleos produzidos em unidade de volume por unidade
de tempo, U, ¢ a taxa com que as particulas crescem e Ty ¢ a temperatura de fusao,
temperatura acima da qual o liquido permanece numa fase instavel. Quando um liquido
¢ resfriado abaixo de T}, existe a possibilidade de ocorrer crescimento de cristais entre
os intervalos, Ty e T5. A formacao inicial dos nticleos ocorre entre os intervalos 77 e Tj.

Assim, existe uma regiao critica entre T) e Ty que possibilita a cristalizacao [29].

Figura 2.7: Variacdo da taxa de nucleacado (/) que mede o niimero de niicleos produzi-
dos em unidade de volume por unidade de tempo e da taxa de crescimento
(U) que é a taxa com que as particulas crescem em fungdo da temperatura
de fusao 7.

|,U

T; T, Temperatura T, T,

Fonte: Adaptado de Zarzycki, 1991.
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A cristalizagao depende de como as curvas, I e U, se superpoe e também dos valores
absolutos de I e U da regiao superposta que esta representada pela area hachurada na
figura 2.7. Se a regiao entre o intervalo, T} e T, for pequena, nenhuma cristalizagao
perceptivel ocorrerd e o sistema passara para o estado vitreo. Se as taxas [ e U forem
grandes e houver uma superposicao razoavel entre as curvas, havera grande possibilidade
de ocorrer cristalizagao completa. Se no intervalo entre, T7 e T5, representado pela area
hachurada, a taxa I for pequena e a taxa U for grande, ocorrerd a cristalizacao em um
pequeno nimero de cristais no interior da fase amorfa. Finalmente, se a taxa I for grande
e a taxa U for pequena, o resultado sera um material parcialmente cristalino com graos
muito pequenos [29]. A sec¢ao seguinte sera dedicada ao estudo da propriedades dos vidros

fosfatos.

A cinética dos processos de nucleacao e crescimento de cristais influenciam no
resultado final da cristalizagao. Sendo que a taxa de resfriamento do material interfere
diretamente no tamanho e na quantidade de cristais formados. Além de definir se um
liquido ira se transformar em um sélido cristalino ou em um vidro. A secao seguinte sera

dedicada ao estudo das propriedades dos vidros fosfatos.

2.4 Estrutura e propriedades dos vidros fosfatos

Os vidros diferem-se pela variagao dos materiais que constituem sua matriz béasica,
assim, podemos citar os vidros silicatos (SiO3), os boratos (B2O3) e os fosfatos (POy)s.
A construcao béasica dos vidros fosfatos sao os P-tetraedros que resultam da formacao de
orbitais hibridos sp? pelos elétrons externos 3s?3p3. O quinto elétron é promovido a um
orbital 3d onde os orbitais moleculares da ligacao forte p sao formadas com os elétrons do

oxigénio 2p [30].

A figura 2.8, apresenta um esquema bidimensional da estrutura tetraédrica para
um vidro silicato e fosfato contendo sédio, Na, como elemento modificador. Os tetraedros
de silicato apresentam alto grau de simetria, devido & auséncia da ligacao dupla, enquanto
os tetraedros de fosfato apresentam assimetria, em decorréncia das suas duplas ligagoes
[31, 32]. Os tetraedros de fosfatos sao classificados utilizando a terminologia, Q' (i=1,2,3)
e representam o numero de pontes de oxigénios ligados ao tetraedro. Esses grupos estrutu-
rais, quando presentes na matriz vitrea, aumentam o carater higroscopico de acordo com o
aumento do valor de 7. Ha também, uma alteracao na distribuicao eletronica relacionada

a ligagao dupla entre o oxigénio e o fésforo a medida que ¢ diminui [31, 32].

As unidades estruturais dos grupos @3, apresentam cadeias tridimensionais inter-
conectadas e sao altamente higroscépicas, estas unidades recebem o nome de ultrafosfato

e possuem trés oxigénios pontes, ou seja, descrevem uma estrutura totalmente polimeri-
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Figura 2.8: Estrutura bidimensional. Em (a) vidro silicato. Em (b) vidro fosfato.
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Fonte: Adaptado de Sene, 2002 e Vlack, 1978.

zada, de acordo com a figura 2.9.(a). Os vidros formados por grupos Q* sdo compostos
por estruturas baseadas em longas cadeias lineares ou configuracoes em formato de um
anel, essas estruturas sao pouco higroscopicas e recebem o nome de metafosfato, pos-
suindo duas pontes de oxigénios, como mostrado na figura 2.9.(b). Os grupos estruturais
Q! aparecem na extremidade de uma determinada cadeia, estes grupos recebem o nome
de pirofosfato e possuem um oxigénio ponte 2.9.(c). Os tetraedros dos grupos Q°, apa-
recem isolados na cadeia, recebem o nome de ortofosfato e nao possuem oxigénio ponte,
de acordo a figura 2.9.(d) [30]. A figura 2.9 mostra que essa classificagao esté dividida da
seguinte maneira: O/P=25 ultrafosfatos, O/P=3,0 metafosfatos, O/P=3,5 pirofosfatos e
O/P=4,0 ortofosfatos [30, 33]:

A seguir serao apresentadas as caracteristicas das regioes de ocorréncia de compo-
sicoes, com diferentes configuracoes estruturais previstas pelo modelo de Hoope. Essas
regides estao relacionadas com o numero de coordenagao dos cétions de metal (CNME):
Nor>CNpe, Nor=CNye € Nor<CNype [34, 35]:

1. A regiao I definida por Nop>CNy, envolve composi¢oes em que um nimero ex-
cessivo de oxigénios terminais estao disponiveis para coordenar os cations de metal.
Esse excesso de oxigénios terminais significa que os nimeros de coordenacoes mais
elevados sao possiveis para cations de metal sem a necessidade de compartilhar

oxigeénios terminais.

2. A regiao II definida por Nor=CNy, indica as composicoes em que cada terminal
de oxigénio se encontra envolvido na esfera de coordenacao de cada cation metéalico,

mas esses cations de metal nao compartilham dtomos de oxigénio terminal. A coor-
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Figura 2.9: Representacdo dos sitios Q' do grupo dos fosfatos e sua classificacao.
Em (a) O/P=2,5 ultrafosfatos. Em (b) O/P=3,0 metafosfatos. Em (c)
0/P=3,5 pirofosfatos e em (d) O/P=4,0 ortofosfatos.
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Fonte: Adaptado de Sene e Vlack, 2002.

denacgao média de cada cation metalico pode diminuir com o aumento do intervalo

de composicao. No entanto, existe um minimo possivel de CNyge.

3. A regiao III engloba as composi¢oes onde Nor<CNye. Os poliedros de metal devem
compartilhar oxigénios terminais para formar uma sub-rede de ligagoes de metal
poliédrica (MeOn). Este intervalo de composi¢ao permite que ocorra partilha entre

a extremidade angular e as unidades MeOn [36].

A figura 2.10 mostra o modelo de Hoppe que explica como o nimero de dtomos
de oxigénios pontes nao ligados pode determinar a configuracao da coordenacao do cation

metélico [36].

Outro modelo interessante de sistemas bindrios estudado por Van Wazer [37] é o
sistema do tipo (RO)x(P205);_, no qual ocorre uma sequéncia de modifica¢oes a medida
que se aumenta o valor de x. Segundo ele, para 0 < x < 0,5, a estrutura é basicamente
formada por tetraedros do tipo Q? e Q3, onde a razao Q?/Q? tende a aumentar com o
aumento de x. Nessa composicao o PbO entra preferivelmente como um modificador de
rede. Quando x = 0,5, encontra-se a condicao ideal para a formagao de longas cadeias de
fosfatos, estruturas formadas basicamente de tetraedros Q?. Essas cadeias sao conectadas
entre si por meio de ligacoes ionicas entre os oxigénios nao ligados e os ions de chumbo
Pb2*. Para 0,5 < o < 0,67, a estrutura, antes formada por cadeias de fosfatos, comeca

a se quebrar em cadeias menores.

Quando = = 0,67, a estrutura passa a ser formada basicamente de dimeros de
fosfatos Q!, dois tetraedros Q! compartilhando um tnico oxigénio. Nessa composicao o

PbO pode entrar como um formador de rede convertendo as ligagoes P=0O em ligacoes
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Figura 2.10: Esquema das estruturas de rede para vidros fosfato binarios correspon-
dentes as trés regioes caracteristicas definidas pelo O niimero de oxigénios
terminais por metal, N1o.

Fonte: Hoppe, 1996.

covalentes do tipo P-O-Pb, aumento assim, estabilidade quimica da estrutura [10, 38].
Com z > 0,67, verifica-se o rompimento dos dimeros de tetraedros Q' e um aumento
na concentragao de grupos PQOy. Isto continua ocorrendo até x < 0,75, pois quando
x = 0,75, a estrutura passa a ser composta exclusivamente por tetraedros Q° e atingi-se

o limite de formacao de vidro.

A tabela 2.3 mostra as principais propriedades quantitativas dos vidros fosfatos
em comparagao com outros sistemas vitreos. Estes valores podem variar de acordo com
as composicoes dos vidros [39]. A segao seguinte serd dedicada ao estudo de composigoes

de vidros éxidos contendo atomos pesados.

Tabela 2.3 — Principais propriedades quantitativas dos vidros fosfatos em comparacao
com outros sistemas vitreos.

Propriedades dos vidros Silicato  Fosfato  Telurito  Calcogeneto
Energia max. fonon (cm™) 1100 1200 800 350
Temp. de transigao vitrea (°C) 1000 461 300 300
Cond. térmica (W/mK) 1.38 0.57 1.25 0.2
Coef. de expansio (107%/K) 0.55 13.4 12+17 14
Densidade (g/cm?) 2.2 2.59 5.5 4.51
Indice de refracao 1.458 1.507 2 2.9
Ind. refracio ndo linear (m2/W) 10720 1072 2.5x107% 10718
Coef. termo-6ptico (1079/K) 12 -4.7 -16.4 10
Solub. dos fons terras raras 10" 10% 10% 1071
fons/cm?®  {fons/cm®  {ons/cm? mol%

Fonte: Adaptado de Lousteau, 2012.



2. CONSIDERACOES TEORICAS 21

2.5 Vidros 6xidos contendo atomos pesados

A janela 6ptica, também conhecida como janela de transmissao que é definida por
duas fronteiras no espectro eletromagnético: a primeira fronteira diz respeito ao com-
primento de onda longo e a segunda fronteira é a borda de absorcao ou band gap que
considera comprimentos de onda mais curtos. A figura 2.11 mostra as janelas opticas de

trés familias distintas de vidros [40].

Figura 2.11: Espectro de transmissao das familias dos vidros silicatos, 6xido de metais
pesados e calcogenetos.
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Fonte: Ledemi, 2008.

Os vidros 6xidos composto por atomos pesados apresentam densidades superiores
a 6g/cm?® e indices de refracao linear superiores a 2,0. Dumbaugh afirma que os altos
indices de refracao sao também provenientes da presenca de elementos com grande massa
atomica na composicao quimica facilitando as aplicagoes em fotonica e em circuitos optoe-
letronicos. Deste modo, as perdas por processos nao-radiativos sao pequenas e a eficiéncia

da luminescéncia produzida pelos fons terras raras sdo mais significativas [41].
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A adicao de éxidos de metais pesados, tais como PbO, Al,O3 e BiyOz resulta
na formacao de ligacoes de H-O-P, em vez de ligagoes POP e POB que melhoram a
estabilidade térmica, a resisténcia mecanica, a durabilidade quimica, melhora as taxas de
transicao radiativas dos ions terras raras e reduz o temperatura de transicao dos vidros
de boro-fosfato [11]. Segundo Mohan [42], hd uma diminui¢do da energia de fonon das
matrizes com a adicao de metais pesados em sua estrutura. Ja Balda e colaboradores,

afirmam que a incorporagao de metais pesados na matriz resulta em um aumento do indice
de refragao [43, 44].



Capitulo 3

IONS TERRAS RARAS

3.1 Niveis de energia dos ions terras raras trivalentes

Os materiais dopados com ions latanideos trivalentes absorvem e emitem sob um
intervalo de comprimento de onda estreito e possuem tempos de vida dos estados excitados
longos. Dessa forma, essas propriedades tornam os ions terras raras excelentes candida-
tos para amplas aplicagoes no campo da Optica. Dentre essas aplicagoes, podemos citar
meio ativos para lasers, amplificadores épticos, sensores de temperatura, células solares,

displays épticos [45-49].

Na tabela periodica, os elementos terras raras correspondem aos quinze elementos
da série dos lantanideos, com nimero atomico entre 51 (Lanténio) e 71(Lutécio). Eles
tém camada fechada 5s25p°, causando sensibilidade minima dos niveis eletronicos s per-
turbacoes da vizinhanga. Esses elementos tém em comum a estrutura eletronica do gés
nobre Xenonio, com [Xe], 4f"6s? onde n varia de 0 a 14. Considerando, [Xe]=1s? 2s* 2p°
3s? 3p° 4s? 3d'%4 pb 5s? 4d1° 5p® com dois ou trés elétrons mais externos 6s2, seguido do
preenchimento gradual da camada 4f. Somente o Cério (Ce), Gadolinio (Gd) e Lutécio
(Lu) tem um elétron na camada 5d. Para os demais o deslocamento do elétron 5d para o
nivel 4f é mais favoravel. J& os elementos, Yb e Lu sao os tinicos que possuem a camada 4f
completa [25, 30]. A tabela 3.1 mostra todos os elementos terras raras e suas respectivas

distribuigoes eletronicas [50].

A figura 3.1 representa o diagrama dos niveis de energia dos fons lantanideos tri-
valentes e algumas transicoes utilizadas em dispositivos épticos. As linhas horizontais
presentes na figura correspondem aos niveis de energia e sdo nomeadas por (L) que signi-
fica o momento angular orbital, (S) sobrescrito determina o momento angular de spin e
(J) subscrito é o momento angular total. Assim, a designagao dos niveis de energia é feita
pela notacao espectroscépica 2°1L;. A primeira linha é chamada de nivel fundamental,

nela estao os elétrons da camada 4f. Quando a energia é cedida para um fon terra rara,

23
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Tabela 3.1 — Configuracao eletronica e estados de oxidacao dos elementos terras raras,
corresponde a configuragdo trivalente e [Xe] é a configuragdo eletronica
do gas nobre xenonio.

Elemento Simbolo Numero Configuracao Configuragao Oxidagao
atomico eletronica eletronica (Ln3T)
Lantanio La 57 [xe]4{95d6s? [xe]4fY 2,3
Cério Ce 58 [xe] 42652 [xe]4f! 2,3,4
Praseodimio Pr 59 [xe]4f36s? [xe]4f 2,34
Neodimio Nd 60 [xe]4f*6s> [xe]4f? 2,3
Promécio Pm 61 [xe]4°6s? [xe]4f? 3
Samadrio Sm 62 [xe]4f%s? [xe]4f? 2,3
Eurépio Eu 63 [xe]4f"6s? [xe]4f0 2,3
Gadolinio Ga 64 [xe]4f85d6s> [xe]4f 2,3
Térbio Tb 65 [xe] 41265 [xe]4f8 2,34
Disprésio Dy 66 [xe] 410652 [xe]4f? 2,3
Hoélmio Ho 67 [xe]4f" 652 [xe]4f0 2,3
Erbio Er 68  [xe]4f!26s [xe]4f!! 2,3
Trilio Tm 69 [xe] 413652 [xe]4f!? 2,3
Itérbio Yb 70 [xe]4f116s? [xe]4f!3 2,3
Lutécio Lu 71 [xe]4f115d 652 [xe]4f 3

Fonte: Lee, 1996.

os elétrons do nivel de energia do estado fundamental absorvem esta energia cedida e

migram para os niveis de energia mais alto [51].

Ha& trés tipos de interacoes através das quais os niveis de energia dos elementos
terras raras sao estabelecidos e que permitem a quebra de degenerescéncia do nivel 4"
conforme mostrado esquematicamente na figura 3.2. A primeira interagao é a coulombiana
entre elétrons que é responsavel pelos termos, 2°*'L. Logo em seguida, tém-se a chamada
interacdo spin-6rbita que é responsével pelos niveis 2L ;. Por fim, a interacdo que ocorre
entre o campo cristalino e os elétrons, essa interagao introduz um nivel de degenerescéncia
(2J41) em sub-niveis conhecidos como niveis Stark. O nidmero de subniveis depende da

simetria local e do nimero de elétrons envolvidos no sistema.

A descricao da interacao entre o ion terra rara com o ambiente que o circunda pode
ser escrita através do hamiltoniano de um fon terra rara em um campo cristalino, escrito

na forma:

ﬁ = I:[O‘i_lﬁ[cal‘i_gsp"i_ﬁcca (31)

O primeiro termo da equagao (3.1), descreve a interacao de cada elétron com o
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Figura 3.1: Diagrama dos niveis de energia dos ions lantanideos trivalentes e as emis-

soes laser conhecidas na literatura, representadas pelas setas descenden-
tes. Os comprimentos de onda das emissGes estao em unidades de pm.
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Figura 3.2: Efeitos das diferentes contribuicoes do hamiltoniano total do sistema.
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nicleo do hamiltoniano nao pertubado que é:

- h? Ze?
=g Y Vi- Y L

=1

(3.2)

O segundo termo da equagao (3.1), corresponde as interagoes coulombianas entre

elétrons e pode ser descrito por:

Hcol =3 Z - (33)

O terceiro termo da equacao (3.1), é a interagao spin-érbita do elétron que pode

ser escrito como:

Hy, = Zfi(r)([ °35) (3.4)

O quarto termo da equacao (3.1), representa a interacdo do ion terra rara com

os elementos da rede ao seu redor e esta representado pelo campo cristalino, através da
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seguinte equagao:

He =Y BF|CE, (3.5)

q:k,l

onde B’; sao os parametros do campo cristalino que caracterizam os diferentes ambientes
fisicos que os ions terras raras experimentam. A forma exata dos parametros B’; depende
da distancia de separacao entre os terras raras e seus vizinhos e depende fortemente da
simetria do sitio em que encontram-se os fons terras raras. J& os parametros C’; , S40 08
operadores tensoriais esféricos, a soma acontece sobre todos os elétrons da camada 4f.
Substituindo os termos, f]o, ]:ICOI, ]:Isp e fICC na equagao (3.1), podemos reescrever

o hamiltoniano de um fon terra rara em um campo cristalino é da seguinte maneira:

h? 9 Ze2 1 e? A k1 A~k
H= g Vi L Ty P LSO BG (30)

q,k,l

Os vidros apresentam-se como uma classe importante de materiais hospedeiros para
ions terras raras, uma vez que os ions terras raras nestas redes hospedeiras possuem uma
alargamento maior do que se estivessem em um cristal. Isso ocorre porque em uma rede
amorfa cada fon sente a perturbacao produzida pelo campo da vizinhanca de maneira
distinta um do outro. Assim, as matrizes vitreas apresentam um limite de operacao
mais alto do que as matrizes cristalinas. Apesar dos sistemas vitreos nao apresentarem
estrutura ordenada, a denominagao utilizada para representar a interacao com os atomos
da vizinhanga continua sendo a mesma utilizada para os materiais cristalinos [52]. Estas
interacoes sao fortemente dependentes, da concentracao, da dopagem e consequentemente
da distancia entre os ifons. Em contrapartida, os vidros tém condutividade térmica muito
menor que os hospedeiros cristalinos devido ao aumento do processo de dispersao por
fonons, o que leva a efeitos intensos de lente térmica e distor¢ao optica, quando operados

em niveis altos de poténcia [25, 35].

Quando os terras raras estao na forma de fons eles possuem valéncia trivalente (43)
que corresponde ao estado de oxidacao mais abundante e mais estavel destes elementos.
Alguns deles também podem apresentar configuracao divalente e tetravalente. Por exem-
plo, o cério, além de ser encontrado no estado de oxidacao (+3) apresenta-se também
como tetrapositivo (+4). J& o samadrio e o eur6pio podem apresentar-se com o estado de
oxidagao divalente (+2). Desta maneira, a se¢ao seguinte serda dedicada ao estudo das

caracteristicas do fon terra rara Nd3T.
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3.2 O ion terra rara neodimio

O neodimio possui nimero atoémico 60, configuragao eletronica [Xe|6s?4f* e tem
uma longa histéria em aplicagoes opticas. Ele é encontrado majoritariamente no estado
trivalente Nd**, mas aparece como Nd*™ no NdI; e como Nd** no CS3NdF; [52]. O estado
Nd3*+ ¢ atualmente o mais bem sucedido tipo de fon ativo para lasers de estado sélido,
bem como é o ion onde mais se obteve acao laser em varios tipos de materiais hospedeiros

[46, 53).

O interesse em estudar o neodimio é por que ele se comporta como um sistema de
quatro niveis quando inserido em um cristal ou em um vidro, podendo ser utilizado como
um laser. Em um sistema de trés niveis pode ocorrer reabsorcao do féton emitido entre
o nivel metaestavel e o nivel fundamental, enquanto para um sistema de quatro niveis a
probabilidade de ocorrer uma reabsor¢ao é pequena, uma vez que a transi¢gao ocorre entre

um nivel metaestavel e outro intermediério.

A figura 3.3 mostra um exemplo de um sistema de quatro niveis, sendo que o estado
fundamental corresponde ao nivel *I /2 € o estado 4Ry /2 € chamado de nivel metaestavel.
Um nivel metaestavel é aquele no qual um elétron em um atomo excitado encontra-se
em um orbital a partir do qual a transicao para o nivel fundamental 4]9/2 ou para os
demais niveis de menor energia correspondente aos niveis “Iy5, *I13/0 € *I11/2 do Nd**,
encontra-se inibida pela regra de transicao inerente ao sistema atomico, o que leva a um
tempo de vida médio para este estado consideravelmente maior do que o tempo de vida

médio associado aos demais estados excitados nao metaestaveis.

A figura 3.3 mostra ainda as quatro emissoes caracteristicas do Nd**. Em torno de
890 nm 4F3/2—>419/2, em 1060 nm 4F3/2%4111/2, em 1300 nm 4F3/2—>4113/2 e em 1800 nm
iF, /2—>4115 /2. A excitagao estd ocorrendo em 800 nm. A emissao de maior importancia
é a que ocorre em torno de 1060 nm, que é a mais utilizada tanto em pesquisas cientificas

quanto nas indistrias e também em aplicagoes nas dreas da medicina e ondotologia [54].

Com o desenvolvimento tecnoldgico as terras raras passaram a ganhar novos usos e,
hoje o universo de suas aplicagoes ¢ muito abrangente, sendo utilizadas como catalisadores,
por exemplo, no tratamento de emissoes automotivas e no craqueamento do petréleo; na
fabricacao de laseres e como materiais luminescentes, fosforos na fabricagao de lampadas

fluorescentes e tubos de raios catddicos de aparelhos de televisao, etc.

O interesse em aplicar as terras raras na investigacao das propriedades e fungoes de
sistemas bioquimicos e na determinacao de substancias biologicamente ativas tem aumen-
tado. As terras raras sao usadas principalmente como sondas espectroscopicas no estudo

de biomoléculas e suas funcoes, por exemplo em tracadores bioldgicos para acompanhar o
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caminho percorrido pelos medicamentos no homem e em animais. Na industria, as aplica-
¢oes dos compostos de terras raras sao bastante amplas, principalmente nas aplicagoes que
exploram as propriedades luminescentes. Estao sendo pesquisados também lantanideos

radioativos para aplicacao médica nuclear por exemplo, no tratamento do cancer.

Figura 3.3: Diagrama dos niveis de energia do neodimio e suas respectivas emissoes
quando bombeado por um laser operando em 800 nm.
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Fonte: Autora, 2015.

Os efeitos de algumas matrizes hospedeiras sao mais sutis sobre o Nd** do que
sobre os metais de transicao por isso, eles levam a diferentes caracteristicas laser. Isto é,
decorrente de mudancas de propriedades fisicas importantes, tais como: forca da transicao
radiativa, probabilidade de decaimento nao radiativo [53]. Ha diversos trabalhos que estu-
dam as caracteristicas do Nd*" em diferentes matrizes vitreas [55, 56]. Em seguida, serdo
estudados os processos de transferéncia de energia entre fons terras raras, os mecanismos

desses processos sao explicados a partir da interacao entre dois fons.

3.3 Transferéncia de energia entre ions terras raras

Os processos de transferéncia de energia podem envolver transicoes radiativas ou

nao radiativas, os mecanismos destes processos sao explicados a partir da interagao entre
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dois fons. A transferéncia de energia direta ocorre entre ions doadores D e aceitadores A,
enquanto que o processo contrario, ou seja, a transferéncia do aceitador para o doador é
chamado de retro-transferéncia. Ha quatro mecanismos de transferéncia direta de energia:
radiativa ressonante, nao radiativa ressonante, assistida por fonons e relaxacao cruzada

[57).

A figura 3.4 mostra um diagrama de energia que representa as quatro possibilidades

de transferéncia [58].

Figura 3.4: Representacao esquematica da transferéncia de energia entre o doador
(D) e aceitador (A). Em (a) radiativa ressonante. Em (b) nao radiativa
ressonante. Em (c) assistida por fonons. Em (d) relaxagao cruzada.
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Fonte: Adaptado de Auzel, 2004.

No processo de transferéncia radiativa ressonante, um foton real é emitido pelo
doador e reabsorvido pelo aceitador. Esse processo muitas vezes é chamado de reciclagem

de fétons [59], como mostra a figura 3.4.(a)

Na transferéncia de energia nao radiativa ressonante, a transferéncia ocorre devido
a interacao eletromagnética multipolar entre os niveis do doador e do aceitador, nao
envolvendo emissao de fétons, ou seja, fétons virtuais participam do processo, como mostra
a figura 3.4.(b) [60].

A transferéncia nao radiativa assistida por fonons ocorre quando a emissao nao
radiativa nao apresenta as condicoes de ressonancia. Fonons locais podem fornecer ou
absorver energia, permitindo que a transferéncia de energia ocorra. Esse processo ocorre
quando os niveis nao sao ressonantes, ou seja, a diferenga de energia entre os niveis do
doador nao é proxima da diferenga de energia entre os niveis do aceitador. Dessa forma,

é necessaria a participacao de fonons que absorvem a energia em excesso ou fornecem a
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energia que falta no balanco energético da transicao, geralmente ¢ chamado de processo

de multifénons, como mostra a figura 3.4.(c) [58].

Para que ocorra a processo de relaxagao cruzada é necessario ter um sistema de no
minimo trés niveis: um estado fundamental, um nivel intermediario e um estado excitado.
Deste modo, um elétron no estado excitado do doador decai para o estado intermediario, a
energia do decaimento é transferida para um elétron do aceitador no estado fundamental,
fazendo com que o elétron seja promovido para o estado intermedidrio do aceitador, no
final, ambos encontram-se em seus estados intermedidrios, como mostra a figura 3.4.(d)
[60]. A figura 3.5 mostra um diagrama que respesenta os possiveis mecanismos de trans-

feréncia de energia entre fons idénticos.

Figura 3.5: Diagrama de energia para a transferéncia ressonante nao radiativa entre
ions idénticos. Em a) relaxagdo cruzada. Em b) migracdo de excitacgao.
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Fonte: Adaptado de Yen, 1996.
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A ocorréncia dos processos de transferéncia de energia entre ions terras raras pode
ser favoravel ao mecanismo de excitacao quando por exemplo, desocupa o nivel laser
inferior, ou pode acarretar em perdas na eficiencia dos materiais quando desocupa o
nivel emissor. Processos que ocorrem transferéncia de energia entre ifons dopantes em
materiais solidos sao de grande importancia na pesquisa e aprimoramento de materiais
tanto do ponto de vista da fisica basica quanto da fisica aplicada. A seguir sera discutido

o processo de transferéncia de energia radiativa.
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3.4 Transferéncia de energia radiativa

Na transferéncia de energia radiativa ressonante é necessario que um féton seja
emitido pelo doador D e reabsorvido pelo aceitador A. Para uma dada frequéncia de
radiagao v, a probabilidade de transferéncia de energia radiativa ressonante W,,q, pode
ser descrita pelo produto entre a probabilidade de emissao do doador e a probabilidade

de reabsor¢ao do aceitador [61], ou seja:
Wraa(v) = Aq Pp(v) BiyPa(v)pp(v) (3.7)

onde AD é o coeficiente de Einstein para o doador, B{} é o coeficiente de Einstein para o
aceitador, o termo Pp(v) corresponde ao perfil de linha de emissao do doador, o parametro
P4(v) corresponde ao perfil de linha de absor¢ao do aceitador, ja o termo pp(v) representa

a densidade de fétons do doador dado por:

1 hv

T AnR? ¢ (3.8)

pp(v)

onde R ¢ a distancia entre os ions doadores e aceitadores, h é a constante de Planck, c é

velocidade da luz e v é a frequéncia.

O coeficiente de Einstein Bi} relacionado com a taxa de absorciao pode ser escrito

como uma funcdo da segao de choque o(v) da seguinte forma [60]:

c 1

Bl = oW) pw)

(3.9)

Considerando a equagao (3.8) e substituindo a equagao (3.9) na equagao (3.7), ¢é

possivel obter a probabilidade da transferéncia radiativa ressonante dada por:

Weaa(v) = AR Po(v) 10 (310

A integracao da secao de choque de absorcao do aceitador é dada por oy, entao

temos:

o(v) = o4(v)Pa(v) (3.11)

Substituindo a equagao (3.11), na equagao (3.10), temos:

oa(v)

Waaa(v) = AR () Palv) Po(v) T2 2,

(3.12)
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A taxa de transferéncia de energia radiativa ressonante entre os fons doador D e

aceitador A, é dado integrando-se a equagao (3.12), entao temos:

Woaa(v) = oa(v) 1

T 4rR%7T,

/PD(V)PA(V)dI/ (3.13)

o termo 7, é por definigdo o tempo de vida do doador. A equacao (3.13) é chamada de
integral de overlap e representa o grau de sobreposicao das linhas de emissao do doador

e absor¢ao do aceitador.

3.5 Transferéncia de energia nao radiativa

Ha trés regimes que devem ser considerados no estudo das interacoes entre ions. O
primeiro regime é chamado de acoplamento forte. Nesse regime é muito dificil descrever
as propriedades espectroscopicas, pois suas fungoes de onda individuais nao podem ser
consideradas e a interacao Optica entre fons muito proximos estao consistentes com os
pares de ions. O segundo regime é conhecido como acoplamento fraco, onde os ions
mantém suas propriedades Opticas independentes e transferem energia de um para o outro
através de processos nao-radiativos, como por exemplo, interacoes multipolares. Ja no
terceiro regime, a emissao radiativa de um ion pode ser absorvida pelo outro, por exemplo,

reabsorcao radiativa, ou seja, os fons nao estao diretamente acoplados [53, 62].

O modelo de transferéncia de energia, proposto em 1948 por Forster [62], descreve
um processo de transferéncia de energia nao-radiativa ressonante que se manifesta atra-
vés das interagoes entre ions dopantes devido a interacao dipolo-dipolo elétrico por um
unico passo. Esse processo de transferéncia de energia nao radiativa ressonante também
é conhecido como processo de transferéncia de energia estatica. Em 1953, Dexter [63],
propos outro modelo de interacao multipolar para descrever a transferéncia de energia
nao-radiativa ressonante entre ions dopantes. Esse modelo é uma extensao da teoria de

Forster para interagoes multipolares de mais alta ordem.

A transferéncia de energia nao radiativa estatica passou a ser normalmente referida
como um processo de Forster-Dexter. Esse modelo trata da sensibilizacao da luminescén-
cia por um fon dopante D, transferindo sua energia para um outro ion A, em uma matriz
isolada, os fons D e A podem ou nao ser da mesma espécie [63]. As concentragdes de fons
D e de A sado consideradas baixas, de modo que nao ha formacao de agregados ou pares
ionicos. Assim as interagOes ocorrem puramente entre fons isolados, e nao entre estes com
pares. O modelo é apresentado considerando-se apenas dois ions D e A, mas é importante
lembrar que, para o calculo da probabilidade de transferéncia de energia, é realizada uma

média sobre a concentracao total de fons no sistema.
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Considere que os ions isolados D e A estejam separados por uma distancia R, e

que cada um possua um elétron de acordo com a figura 3.6 [64].

Figura 3.6: Representacdo de um sistema com transferéncia de energia entre o ion
doador D e o ion aceitador A e suas coordenadas relativas.

Elétron Elétron

R4

Fonte: Adaptado de Oswaldo, 2001.

Podemos separar as fungoes de onda do estado inicial e do estado final do sistema
em produtos de fungoes de onda do fon doador D, e do fon aceitador A. Ja as coordenadas

dos elétrons podem ser separadas das coordenadas dos nicleos da seguinte maneira:

V,(rd,ra; Rd, Ra) = V}(rd; Rd)V,(ra; Ra) (3.14)

U s(rd,ra; Rd, Ra) = V4(rd; Rd)V; (ra; Ra) (3.15)

Considerando que a funcao de onda ¥, do doador D no estado fundamental possua
energia ¢, e que a funcao de onda U do aceitador A no estado excitado possua energia
gg:;. Entao, o estado inicial corresponde a situagao na qual o ion doador encontra-se em
seu estado excitado e o ion aceitador em seu estado fundamental, e o estado final é aquele
em que apoés a transferéncia de energia o doador vai ao seu estado fundamental e promove

o aceitador ao seu estado excitado.

A taxa de transferéncia de energia em qualquer transicao da mecanica quantica é

dada pela regra de ouro de Fermi [65], dada por:

2
Py = -

(V| HaalV3) *0(Ef)o(Ef — E) (3.16)

onde ¥; é a fungao de onda do estado final do sistema e ¥; é a funcao de onda do
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estado inicial do sistema, E ¢ a energia do estado final e E; ¢ a energia do estado inicial,
d(Ef — E;) é a Delta de Dirac que garante a conservacao de energia, pEy é a densidade
de estados finais, e Hg, é o hamiltoniano que corresponde a interagao eletrostética [66],

descrita da seguinte maneira:

H ¢ ! ! L (3.17)
da) = — - - -
e \|B+Tu—T4 |B+Td [B—Td |B

onde r, é a coordenada do elétron do ion aceitador, ry é a coordenada do elétron do

ion doador, e € é a constante dielétrica do meio. A interagao coulombiana entre os dois
nicleos e entre os nticleos com os elétrons resulta em elementos de matrizes nulos devido
a ortogonalidade das fungbes de onda. Os trés tltimos termos na equacao (3.17) nao

contribuem para a taxa de transferéncia de energia.

Expandindo o primeiro termo da equagao (3.17), em uma série de poténcias de 1/R,
obtém-se para segunda ordem o termo de interacao dipolo-dipolo, sendo as coordenadas

dos elétrons do aceitador e do doador dadas por:

2

Hiay = 57 (R(70-70) - 3(H-7.)(B - 74)) (3.18)

A média sobre todos os estados finais e as orientagoes de R na equagao (3.18) fica:

21
Py = =~ dEdeqde|(V ¢| Haa| V) ?0(Ef — E;) pa(e— AE) - pa(ea+ AE)YWi () Wa(e4)

(3.19)

na equagao (3.19), os termos Wj(eq) € Wy(e,), sdo fungoes de normalizagdo que levam
em conta a nao homogeneidade do meio, responsavel pelo alargamento das bandas de

absorgao, e de emissao e pEy = py(el — AE) - pa(eq + AE).

A probabilidade de transigao é obtida substituindo a equagao (3.18) na (3.19) e

fazendo a média sobre todas as orientagoes possiveis de R e de 7, entao temos:

4re?

P= S /d<E>/d€a [(l{za + AE[rale,)*palca + AE)W,(ca))] %

[ el ABdp Pratei - ABWG()] (320)

na equacao (3.20) o primeiro termo entre colchetes corresponde a absorgao de um féton

com energia AF, recebida pelo aceitador, o que caracteriza uma transferéncia de energia
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nao-radiativa. O segundo termo entre colchetes corresponde a emissao de um féton com

energia dada pelo doador.

Considerando as funcgoes forma de linha de emissao e de absorcao normalizadas
dadas da seguinte maneira f(E), tal que o(E) = Qf(E), onde [ f(E)dE =1, e a drea
sob a banda de absor¢ao, @ = [ o(E)dE, teremos:

fi(AB) =7 [ deWiepPi(AB) (3:21)
1
fa(AE) = Qa /deaWa(aa)Pa(AE) (3.22)

onde P; é a probabilidade de emissao do doador e P, é a probabilidade de absorcao do
aceitador de um féton de energia AE, o parametro 7; é o tempo de vida do doador na

auséncia do aceitador, e @), é a secao eficaz de absorgao do aceitador [67].

Substituindo as equagoes (3.21) e (3.22), na equagao (3.20), obtemos:

) ip (3.23)

h44 Qa/fdAEfaAE
Plaa) =

4n4 RS

A equagao (3.23), escrita em termos da se¢ao de choque de emissao do doador fica

da seguinte forma:

3h4c2 Qa@d fd AE fa(AE)
Am3n?RS 13

Plaay = dE (3.24)
onde o subscrito (da) indica transferéncia doador-aceitador, n é o indice de refracao da
matriz, R a distancia entre o fon doador e o aceitador, ()q sao as areas sob as curvas de
segoes de choque de emissao do doador e (), sao as areas sob as curvas de se¢oes de choque
de absorgao do aceitador. Quando o subscrito (da) doador-aceitador, é representado por
(dd) doador-doador, isso significa que esse processo envolve transferéncia entre ions iguais,
como por exemplo, migracao de energia. As equagoes (3.23) e (3.24), caracterizam toda

a teoria de transferéncia de energia ressonante.

Em seguida, serao demonstrados dois parametros microscépicos, a constante de
transferéncia de energia para caracterizar as intera¢oes doador-doador Cpp e/ou doador-

aceitador Cpy e o raio critico de interacao R¢, os quais sao definidos como:
Coay = Ppa R’ e Ricy = (Cpa X ) Y/6 (3.25)

onde a constante Cpa) € o parametro microscopico de transferéncia de energia, que ca-
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racteriza a interacao por dipolo elétrico entre um ion doador e um ion aceitador em uma
matriz. Assim a probabilidade de transferéncia de energia é usualmente estimada por
avaliacao do valor desse parametro, e R é o raio critico de interacao, definido como a
distancia na qual a probabilidade de transferéncia de energia é igual a taxa de decaimento
radiativo do doador, ou seja, 1/72;. A relacdo entre a distancia média R entre os fons
doadores, e a concentracdo Ny, pode ser estimada por, R = (3/47N;)'/3. Nesta equacdo
considera-se que o volume médio ocupado por um fon na matriz é aquele de uma esfera

de raio igual a distancia média ao fon mais préximo [68].

As equagdes para Cpp e/ou Cpa, sdo encontradas na literatura da seguinte maneira:

RG 30 em aos
Ciox) = ng = 5.7 / o ()% (A)dA (3.26)

onde, o indice X = D ou A para doador ou aceitador, n é o indice de refracao da matriz, R

é a distancia entre o fon doador e o aceitador, o paramatro 1/772

“aq ¢ @ taxa de decaimento

radiativo do doador, c%* é a secao de choque de absor¢ao, o%" é a segao de choque de

emissao e A é o comprimento de onda.

Caird e colaboradores [69], em 1991, calcularam os parametros microscépicos de
transferéncia de energia para fons de neodimio Nd3* em vidros fosfatos, j4 Payne e cola-
boradores [70], em 1992, calcularam para fons de tilio Tm*Te hélmio Ho** em cristais de

YLF, confirmando a utilidade desse método.

A mudanca de interacao de ion a fon pode ocorrer se suas funcoes de onda eletronica
se superpoem, como mostra a figura 3.7, ou por meio de interacoes multipolares, elétrica
e magnética. A interagdo entre os ions terras raras vizinhos tem sido muito estudada.
O primeiro a introduzir um tratamento detalhado foi Forster [62] com o formalismo de
transferéncia de energia em moléculas envolvendo a interagao de dipolo-dipolo elétrico.
Dexter em 1953 [63] e Kushida em 1973 [71], consideraram as interagoes entre o dipolo-
dipolo e o dipolo-quadrupolo elétrico para obter expressoes das probabilidades de transi¢cao

e para a luminescéncia em funcao da concentracao.

A probabilidade de transferéncia de energia S*+A—S+A* é determinada pela in-
tensidade do sensibilizador S (emissor), pela intensidade do ativador A (absorgao) e pela
proximidade da correspondente energia liberada em S e absorvida em A. A solucao clas-
sica foi obtida por Forster e o tratamento completo da mecanica quantica foi descrito por
Dexter em 1954 [72]. Supondo que ambas as transi¢oes em questdo, S*—S e A—A*, sdo

transicoes de dipolo com forcas do oscilador aproximadamente iguais, a taxa de transfe-
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réncia de S para A é descrita pela seguinte equagao de interagao dipolo-dipolo:

9K e \*' 048,
N 1287ont \/Egc RﬁTS

onde 75 é 0 tempo de vida de fluorescéncia do sensibilizador com a influéncia da intensidade

Paa) (3.27)

de emissao [73]. O valor de 7¢ = 1078s é tipico para transigoes permitidas. Os valores
7¢ = 1072 a 107* s sdo encontrados na maioria dos fons fluorescentes, n é o indice de
refracdo, K é um fator numérico da ordem da unidade. A relacdo ev'ke, é a razdo entre o
campo elétrico no meio e o campo elétrico no vacuo e K é a constante dielétrica do meio.
Na equagao (3.27) se K = 1, todos os fons de S e A tém dipolos paralelos e se K = 2/3

a orientacao é totalmente aleatoria, como deve ser em um vidro.

A sec¢ao de choque de absorcao o4 do ativador é expressa da seguinte maneira:
opA = /O'A(E)dE (328)

onde o(F) é a secao de choque de absorc¢ao com energia do féton E.

A energia que corresponde a integral de sobreposi¢cao pode ser descrita da seguinte

maneira:

9s(E)ga(E)dE
E4

Sy = (3.29)

onde gs(E) ¢ a forma da banda de emissdo do sensibilizante normalizada e g4(F) é a

forma da banda de absorcao do ativador normalizada.

A figura 3.7 mostra a normalizagao por unidade de drea sob a curva gs(F) e ga4(F).

A normalizagao por unidade de drea sob a curva gs(FE) e ga(E) pode se descrita

matematicamente da seguinte maneira:
/gS(E)dE =1 e [ ga(E)dE =1 (3.30)

A dependéncia da interacao dipolo-dipolo com R é muito forte de modo que, a
regiao do ambiente S é relativamente bem definida. A relacdo (3.27) pode ser escrita da

seguinte forma:
Paay = (Ro/R)° (3.31)

onde Ry incorpora todos os parametros restantes exceto R, o que implica que dois fons a

uma distancia Ry ird transferir energia de excitagao.
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Figura 3.7: Espectro de emissao do sensibilizador g5 normalizado. Espectro de absor-
cao do ativador g4 normalizado e sua sobreposicao.

Sobreposicao

E(L)

Fonte: Adaptado de Patek, 1970.

A interacao dipolo-quadrupolo é aplicada quando um dos atomos nao altera o seu
momento dipolar na transicao entao, a sua transicao ¢ devido ao momento de quadrupolo
elétrico. Dexter descreveu a equagao da interagao dipolo-quadrupolo [72] da seguinte

maneira:

(3.32)

1357 K'R0E ¢y (e \' S
Plaq)) = -

eVk

onde K’ é um fator numérico da ordem da unidade, ¢/, é a degenerescéncia do estado

4nb ga . R37gT4

excitado e g4 ¢ a degenerescéncia do estado fundamental. Os tempos de vida das transicoes
envolvidos sdo 74 e Ts. A equagao (3.32) mostra uma forte dependéncia com R. Os limites

para este tipo de interagao sao para pequenas distancias.

A integral de sobreposigao S pode ser descrita como:

g, — 95(E)ga(B)dE

= (3.33)

As equacgoes referentes as interagoes de dipolo-magnético, Py, sao analogas as

equagoes de interagao de dipolo-elétrico (3.27) e (3.32). Dexter mostrou que a taxa de Py,
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¢ extremamente baixa e que sempre sao ultrapassadas por outras transicoes, especialmente

pelos processos da mecanica quantica [72].



Capitulo 4

TECNICAS DE CARACTERIZACAO

4.1 Espectroscopia estrutural

Os materiais vitreos podem ser estudados através da interacao da luz com a matéria
como um dielétrico sujeito a influéncia de um campo elétrico externo E. Pois, quando a luz
se propaga através de um vidro, o campo elétrico associado a onda eletromagnética causa
uma redistribuicao dos elétrons dos atomos que compoem o vidro. Essa redistribuicao
de cargas elétricas no material causada pelo campo elétrico externo pode ser estudada
pela polarizacao que se refere ao fenomeno do deslocamento relativo de cargas positivas e

negativas em atomos ou moléculas, formando momentos de dipolos elétricos [74].

A figura 4.1 ilustra diferentes processos de polarizacao que ocorrem através do apa-
recimento de momentos de dipolo no material dielétrico formado por atomos e moléculas

sob um campo elétrico E versus o tempo t.

Segundo a figura 4.1 a polarizagao eletronica possui um tempo de atuacao de apro-
ximadamente 107'° s das transicoes eletronicas dos dtomos ou moléculas. A segunda
escala temporal mostrada na figura 4.1 é a polarizagao atomica ou ionica que possui uma
atuacao em aproximadamente 10710 s, nesse instante de tempo o campo elétrico faz com
que atomos ou ions de uma molécula poliatomica sejam deslocados relativamente uns aos
outros. Isso é essencialmente a distorcao do modo normal de vibracao da rede, por isso
as vezes ¢ chamada de polarizagao vibracional. Em seguida, observa-se a polarizagao ori-
entacional que ocorre somente em materiais moleculares ou particulas com um momento
de dipolo permanente, a escala de atuacao desse porcesso é em aproximadamente 10710
s. Neste processo, o campo elétrico causa uma reorientacao dos dipolos na direcao do
campo. As polarizagoes eletronicas e atomicas ocorrem, devido a distorcoes eldsticas das
nuvens eletronicas e a vibragoes de atomos e moléculas de uma determinada rede. Essas

interacoes sao fenomenos intramoleculares e as forcas de restauracao contra os desloca-

41
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Figura 4.1: Variacao de diferentes tipos de polarizacao com o tempo sob um campo
elétrico E. Tempo de polarizacao e despolarizacao para diferentes proces-
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Fonte: Adaptado de Kao, 2004.

mentos sao pouco dependentes da temperatura. No entanto, a polarizacao orientacional
¢ um fenomeno ligado a rotagao das moléculas, o que resulta em friccao mecanica. A ro-
tagao de um dipolo em um material é como um corpo rotacionando em um fluido viscoso.
Quando ha uma forca externa aplicada, campo elétrico, ele tende a mudar da posicao de
equilibrio e quando a forga é removida ele relaxa e volta para a posicao de origem. Esse
processo é chamado de relaxagao. O mecanismo envolvido no processo de polariza¢ao ori-
entacional envolve o movimento inelastico de particulas, e sua interacao é um fenomeno
intermolecular. Sendo assim, é extremamente afetado pela agitacao térmica e pelo atrito

com moléculas e atomos vizinhos.

Para altos campos, ou quando ha condutividade no material, ocorre polarizacao
devido a migracao de portadores de cargas. Essa polarizagao é chamada de polarizacao
espacial de cargas e pode ser dividida em polarizacao interfacial e polarizacao devido ao
salto, “hopping”, de portadores de carga. A polarizacao interfacial é causada pela se-
paracao de cargas moveis positivas e negativas devido a um campo elétrico aplicado na
interface de dois materiais. A polarizacao devido ao “hopping” acontece quando cargas
localizadas saltam de um sitio para o sitio vizinho, superando uma barreira de poten-
cial. Essa transicao de cargas forma um momento de dipolo e, consequentemente, uma

polarizacao. A secao seguinte sera dedicada as discussoes referentes a difracao de raios X.
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4.1.1 Difracao de raios X

Por volta de 1912, Max Von Laue e seus alunos Walter Friedrich e Paul Knipping
realizaram as primeiras experiéncias de difracao de raios X, utilizando uma estrutura
cristalina como rede de difragao tridimensional. Em seguida, William Henry Bragg e seu
filho William Lawrence Bragg determinaram experimentalmente a constante de rede do

reticulado cristalino utilizando a difracao de raios X [32, 75].

A difracao de raios X descreve a interacao entre o feixe de raios X incidente e os
elétrons dos atomos presentes em um material, provenientes do espalhamento coerente.
O espalhamento do feixe de raios X pode ser coerente ou incoerente [32]. A figura 4.2.(a)
mostra duas ondas em fase incidindo em um dtomo. A determinacao da difracao de um
feixe de raios X é um processo probabilistico, por isso, é impossivel saber se os elétrons

do dtomo estardo na posi¢gdo mostrada na figura 4.2.(a) [76]. A figura 4.2.(b) mostra

Figura 4.2: Representacao do processo de difracao de raios X. Em (a) difragdo em
escala atomica. Em (b) representacdo da Lei de Bragg.

(a) (b) Feixe , Feixe
incidente 1 * 1 difratado

Fonte: Adaptado de Bleicher, 2000.

um cristal constituido por uma rede de ions dispostos em planos paralelos. Um feixe de
raios X monocromatico e coerente de comprimento de onda A incidido nos planos com um

angulo 0. Dois raios destes feixes (1 e 2) sao espalhados por dtomos P e Q.

.« o~ , . . A . . . / / .
A condicao necessaria para que a interferéncia construtiva dos raios 1 e 2 seja

observada é:
n\ =S50 — QT (4.1)

isto é, a diferenca do caminho éptico percorrido entre os feixes é um muiltiplo inteiro do

comprimento de onda A do feixe dos raios X incidentes.
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Da equagao (4.1) obtemos a equacao que relaciona o comprimento de onda dos
raios X e o espagamento interatomico ao angulo do feixe difratado, conhecida como Lei

de Bragg:
niA = dpq sen 0 + dyg sen @ = 2d sen 0 (4.2)

onde 6 é o angulo de incidéncia dos raios X, medido entre o feixe incidente e os planos
cristalinos, esse angulo é chamado angulo de Bragg, A\ corresponde ao comprimento de
onda da radiacao incidente dado em Angstrom (A) e o parametro n; = 1,2,3... é um
numero inteiro, ou seja, é a ordem de difracao, d é a distancia interplanar para o conjunto
de planos e os indices hkl sao as representacoes dos planos definidos em relacao a um

sistema de coordenadas xyz [76].

As figuras 4.3.(a) e 4.3.(b) representam o fenomeno de difragdo de raios X em
escala atomica. Observa-se que: em (I) o elétron atinge um alvo, em (II) observa-se um
elétron da camada de valéncia K sendo liberado na forma de um elétron deslocado, em
(III) vé-se que para ocupar o espago deixado pelo elétron anterior, um outro elétron da
camada mais externa L passa para a camada K, e libera energia na forma de K, raios
X, em (IV) para ocupar o espaco deixado por um elétron anterior, um outro elétron da

camada mais externa M passa para a camada K, e libera energia na forma Kz raios X.

A figura 4.4.(a) representa o difratograma do vidro A;Os, nota-se a auséncia de
picos de difracao e a formacao de um alargamento chamado de halo-difuso de difragao,

originado pela distribuicao de picos relacionados com a aleatoriedade dos atomos inerentes

Figura 4.3: Em (a) radiacdo K, e K3 considerando as camadas atémicas (KLM). Em
(b) transicdes de niveis atomicos de energia.
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Fonte: Autora, 2015.
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do sélido [7]; na figura 4.4.(b) observa-se uma estrutura amorfa bidimensional; o grafico
da figura 4.4.(c) mostra o difratograma carateristico de um cristal e a figura 4.4.(d) é uma

representacao da estrutura bidimensional de um cristal. A difragdo de raios X permite

Figura 4.4: Representacao dos padroes de difracao de raios X e suas respectivas estru-
turas bidimensionais. Em (a) difratograma de uma estrutura vitrea. Em
(b) estrutura amorfa bidimensional. Em (c) difratograma caracteristico
de uma estrutura cristalina. Em (d) representacdo bidimensional de um
cristal.

Intensidade (u.a.)

Intensidade (u.a.)

Fonte: Autora, 2015.

verificar o carater cristalino ou nao cristalino de uma estrutura. Nos cristais a difracao de
raios X apresenta picos bem definidos que sao as fases cristalinas. Contudo, em materiais
amorfos, como por exemplo nos vidros, esses picos dao lugar a halos. A secao seguinte

serd dedicada ao estudo da andlise térmica diferencial.

4.1.2 Anadlise térmica diferencial

A analise térmica diferencial (DTA) é uma técnica que efetua medidas diferenciais
da temperatura da amostra, Ty, em relagao a uma temperatura de um material de refe-
réncia, Tr. Através da razao de aquecimento em fungao do tempo ou da temperatura,
resultando na seguinte variacao, AT = Tg-Tx, sendo que o aquecimento ou resfriamento
que ocorre em um forno acontece sempre em ritmo linear dT/dt=cte. Desta forma, um

material quando passa de um estado fisico para outro, por exemplo, de solido para liquido,
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absorve energia, este processo é chamado de endotérmico. J& o processo exotérmico ¢é ca-
racterizado pela liberacao de energia por parte do material, ocorrendo assim a cristalizagao

de um liquido superesfriado como visto no capitulo 2.

A figura 4.5 mostra uma evolugao das caracteristicas da analise térmica diferencial
(DTA) realizada em vidros, primeiro fenémeno endotérmico observado é a temperatura de
transicao vitrea (T,) sendo apresentado no espectro na forma de um declinio na linha base,
depois é observado um processo exotérmico, referente a temperatura de cristalizacao. Em
seguida é verificado um declinio decorrente novamente de um processo endotérmico com
a temperatura de fusao. Dando continuidade ao processo de aquecimento da amostra e
da referéncia, ocorre um processo exotérmico relacionado com a oxidagao, sendo que apés

essa temperatura os reagentes iniciam o processo de decomposicao. Na préxima se¢ao

Figura 4.5: Espectro caracteristico de andlise térmica diferencial realizada em vidros.
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Fonte: Adaptado de Costa, 2009.

sera discutido o conceito de densidade.

4.1.3 Densidade

A densidade é uma propriedade de grande importancia para a caracterizacao de
vidros, pois estd relacionada a possiveis mudangas na estrutura. Além disso, a densidade é
imprescindivel no calculo de propriedades fisicas, tais como volume molar, refragao molar,

concentragao em fons/cm?® do dopante. A adicio de dopante pode alterar a densidade



4. TECNICAS DE CARACTERIZACAO 47

da estrutura vitrea devido ao aumento do seu peso molecular [77]. Os procedimentos
para a realizagao das medidas relativas a densidade de um corpo sao: afere-se a massa da
amostra isoladamente. Em seguida, a mesma massa é aferida quando imersa em um fluido
de densidade conhecida. Desta forma, é possivel aferir a massa aparente. Utilizando, esses
procedimentos e o principio de Arquimedes que afirma que quando um corpo esta imerso
completa ou parcialmente em um fluido, este exerce sobre o corpo uma forga orientada
de baixo para cima igual ao peso do volume do liquido deslocado pelo objeto é possivel

descrever a equacao da densidade de corpos imersos no fluido da seguinte maneira:

o= (2o (13)

me — map

onde m, é a massa do corpo, m,, ¢ a massa aparente, ps ¢ a densidade do liquido de
referéncia. A proxima secao sera dedicada a discussao a respeito do conceito que envolve

o indice de refragao linear.

4.1.4 Indice de refracao linear

Os processos dpticos estao associados com a interacao da luz com a matéria que
trata da perturbagao dos campos elétricos e magnéticos permitindo entender o meca-
nismo da absorcao optica, da emissao estimulada e espontanea, o indice de refracao, a

susceptibilidade elétrica da matéria, entre outros [74].

A velocidade da onda eletromagnética se propagando em um dielétrico e no vacuo,

respectivamente, podem ser descritas como:

1 1
v e c=— (4.4)

VHE vV Hogo

onde os coeficientes € e p sao a permissividade elétrica e a permeabilidade magnética do

meio dielétrico, respectivamente e ¢ é a velocidade da luz no vacuo.

Considerando as equacgoes (4.4) e realizando alguns cdculos matematicos encon-
tramos a relacao entre a velocidade de propagacao da luz no vacuo e a velocidade de

propagacao da luz em um meio qualquer dada por:

C n e
TR 45
v Mo €0 fre ( )

onde p = p,pg, com p, sendo a permeabilidade magnética relativa e ¢ = €,&p, com &,

sendo a permissividade elétrica relativa.

A grandeza descrita pela equacao (4.5) é definida como indice de refracdo linear
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do meio dada por:

n= i (4.6)

onde n é o indice de refracao linear para meios que apresentam propriedades magnéticas

despreziveis e meios nao condutores.

Para os casos em que o meio apresenta propriedades magnéticas despreziveis e
materiais nao condutores onde seus atomos apresentam elétrons fortemente ligados ao
nucleo, como por exemplo, os materiais vitreos. Assume-se que u, = 1, assim a equagao
(4.6) torna-se:

n=./c, (4.7)

Como descrito no inicio deste capitulo os vidros podem ser estudados através da
interagao da luz com a matéria como um dielétrico sujeito a influéncia de um campo
elétrico externo E. Desta forma, pode-se escrever a polarizacao do dielétrico da seguinte
forma [78]:

P = xWeE (4.8)

onde, E é o campo externo aplicado e x(!) é susceptibilidade elétrica do meio. Entéo, o

vetor deslocamento pode ser reescrito como:

D=¢E+P=(1+x")E=¢E (4.9)

A susceptibilidade elétrica do meio y"), descrita na equacio (4.9) pode ser escrita

em relacao a permissividade elétrica relativa ¢,, como:

er = (1+xY) (4.10)

Substituindo a equagao (4.10) na equagao (4.6) obtemos o indice de refragdo com-
plexo para um meio isotrépico e com propriedades magnéticas despreziveis, que é o caso

dos materiais vitreos, da seguinte maneira [78]:

ne(w) = vVer(w) = /1 + xW(w) (4.11)

onde, w ¢ a frequéncia natural de vibracao entre o niicleo e a nuvem eletronica dos atomos

que compoOe o material, como mostra a figura 4.6.

A figura 4.6 mostra a polarizagao eletronica de um atomo em relagao ao seu ntcleo.
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Figura 4.6: Polarizacao eletronica de um atomo em relacao ao seu nucleo sob influén-
cia de um campo externo (E).

Campo elétrico, E

Nucleo

Nuvem eletrbnica

Fonte: Masayuki, 2000.

A susceptibilidade elétrica ™), é um tensor de segunda ordem que relaciona as
componentes do vetor polarizagao as componentes do vetor campo elétrico. Logo, esse
tensor contém todas as informagoes necessérias sobre o meio para relacionar a polarizagao
em uma direcao particular. A natureza oscilatéria das componentes do campo podem ser
descrita no dominio temporal como um campo elétrico propagante E(r, t), que varia no
espaco e no tempo. Consequentemente, a resposta do material expressa pela sua polariza-
cao P e sua susceptibilidade linear também sao dependentes do tempo e do espaco. Essa
representacao também pode ser utilizada no dominio da frequéncia, onde o campo elétrico
E(w, k) é descrito por sua frequéncia de oscilagdo w e seu vetor de onda k. Ambas re-
presentagoes sao convenientes para a compreensao dos varios aspectos do comportamento
optico.

A interacao entre o nicleo e o elétron pode ser descrita como um modelo de um
oscilador. Assim, devido aos movimentos ressonantes associados as moléculas do material,
o indice de refracao e, portanto, a constante dielétrica, sao quantidades complexas. O

indice de refracao complexo é dado por:
Ne = Ny + Kim, (4.12)

onde a parte real do indice de refragao n,., determina o espalhamento e a refragao, enquanto

que a parte imaginaria k;,,, estd associada a absor¢ao da luz.

A figura 4.7 mostra a resposta optica de um meio que € representada, por seu indice
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Figura 4.7: Regiao de transparéncia de um vidro em funcao do indice de refracao.
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Fonte: Danilo, 2001.

de refragdo em relagao a frequéncia [7]. Na segao seguinte sera discutido o fenémeno da
absorcao Optica que é um conceito que envolve processos de interagao da estrutura da
matéria com a radiagao eletromagnética, sera mostrado também, a relagao entre o indice

de refracao complexo e o conceito de absorcao optica.

4.2 Espectroscopia eletrénica

4.2.1 Absorcgao 6ptica e segcao de choque de absorcao

A espectroscopia por absor¢ao acontece quando hé transigoes entre niveis eletro-
nicos de um determinado material, apds este ser atingido por ondas de uma determinada
fonte de radiagao eletromagnética. Para que essas transicoes ocorram, a energia do foton,
hr, deve corresponder a diferenca de energia entre dois estados eletronicos. Nesse pro-
cesso os elétrons sao levados do seu estado fundamental, para estados de maior energia.
Logo, uma parte da radiagao pode ser transmitida através do meio material, outra pode
ser absorvida e refletida na interface entre os dois meios [79]. Através do espectro de
absor¢ao Optica pode-se identificar os agentes modificadores existentes em uma matriz,

que sao responsaveis pelas bandas de absorcao.

O campo elétrico e o campo magnético na saida de um meio material com a radiagao
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propagando-se, por uma distancia x podem ser descritos como:
Ey = B,/ e H, = H; W/ (4.13)

onde k = w/c é definido como o vetor de onda, E;, Es, Hy e Hy 0s campos elétricos e
magnéticos nos pontos de intensidade de entrada e saida, respectivamente, c é a velocidade

da luz, w é a frequéncia, n é o indice de refracdo e z é a distancia entre os pontos [80].

O vetor de Poynting descreve a taxa com a qual a energia atravessa uma unidade

de area, dado por:
S=ExH (4.14)

onde S aponta na dire¢ao de propagacao da energia.

A média temporal do valor absoluto do vetor de Poynting (|.S|) chama-se intensi-

dade de fluxo de energia de radiagao eletromagnética descrita como:

I=(s)) = %|E < H (4.15)

Usando a equagao (4.15) obtemos a intensidade da radiagao no ponto P, em relacao

ao ponto P; da seguinte forma:

12 _ §‘E2 x H2| _ §‘E1 « H1|6—21(w/c)nz _ Ile—21(w/c)nz _ Ile—az (416)

O parametro « da equagao (4.16) é o coeficiente de absorgao e esta relacionado

com a parte complexa do indice de refracdo descrito na equagao (4.12). Entao, « é:

a= (2“‘”{) (4.17)

c

Os espectros de absor¢cao podem ser obtidos pelas medidas de transmitancia que
sao convertidas para o coeficiente de absor¢ao, através da Lei de Beer-Lambert. Entao, a
definicao de transmitancia esta ligada diretamente a intensidade do feixe de luz emergente

e do feixe de luz incidente, como mostra a figura (4.8). Logo:

dl(z)
dz

 aly (4.18)

A atenuacgao da luz atravessando um material de espessura z é dada pela equacao

conhecida como Lei de Beer-Lambert para a absorcao:

I(z) = Ipet=? (4.19)
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Figura 4.8: Interacao da radiacao com a matéria.

I(z)

Fonte: Autora, 2015.

onde I(z) é a intensidade da radiagao transmitida e ocorre para uma frequéncia especifica,
Iy é a intensidade da radiacao incidente, a é o coeficiente de absorcao linear e z é a
espessura da matriz. As condigbes para que ocorra transparéncia, ou seja, I ~ I, é

necessario que « e/ou z sejam pequenos.

Levando em consideracao o conceito de absorbancia A ou densidade oOptica e a

equagao (4.19), temos:

1
A =log TZ) =loge® = azloge (4.20)

Entao, a equagao (4.20) pode ser escrita em fungao do coeficiente de aborgao da

seguinte maneira:

A
= 4.21
@ zloge ( )

o parametro «, leva em consideracao o comportamento do meio e tem como dimensao o

inverso do comprimento.
Como, 1/loge = 2,303, a equagao (4.21) fica:

2,303
N z

a A (4.22)

onde a é dado em cm™!.

A secao de choque de absorcao, o, ¢ calculada a partir dos valores do coeficiente

absor¢ao, « [81] de acordo com a seguinte relagao:

«

N (4.23)

Oabs =

2

onde o, € expressa em cm” e N; € a concentracao de ions dopantes absorvedores na

3

amostra, dado em cm™. Portanto, através dos espectros de absorcao optica obtidos



4. TECNICAS DE CARACTERIZACAO 53

experimentalmente e conhecendo a concentracao dos fons terras raras em fons/cm?® e da

espessura das amostras determina-se a secao de choque de absorcao.

Além da se¢ao de choque de absor¢ao, ha outro parametro importante a se deter-
minar no caso dos materiais utilizados em dispositivos opticos, que é a se¢ao de choque
de emissdo. Payne [82] lista diversos métodos que podem ser utilizados para determinar
esse parametro, os dois principais sao: o método de McCumber, também conhecido como
método da reciprocidade [83] e o método de Fiichtbauer-Ladenburg [84, 85]. Esses méto-
dos serao descritos no decorrer da tese. Na proxima se¢ao serd realizada uma discussao a
respeito da teoria de Judd-Ofelt.

4.2.2 Teoria de Judd-Ofelt

Em 1962, B. Judd [86] e G. Ofelt [87] proporam uma teoria utilizando o método
de Racah para elaborar um procedimento tedrico, que permitiu o calculo das intensidades
das transicoes f-f nos ions terras raras de maneira mais precisa. O método de Rach mede
a repulsao intereletronica que ocorre quando o ifon esta ligado em uma rede cristalina
e seus estados de energia sao desdobrados pelo campo eletrostatico, chamado de campo
cristalino, gerado pelos anions ligantes. Esse modelo utiliza a teoria da perturbagao até
primeira ordem na funcao de onda e considera a mistura entre as configuracoes de parida-
des opostas, onde os termos impares do campo cristalino sao considerados como os termos
perturbativos do potencial. A teoria de Judd e Ofelt foi proposta em trabalhos isolados e
é considerada como tedrica-experimental, pois permite igualar a forca de oscilador expe-
rimental que gera bandas do espectro de absorcao dos fons terras raras, com a expressao

da forca de oscilador tedrica.

Os parametros Judd-Ofelt Q5—5 4 ¢, podem ser experimentalmente obtidos a partir

da forga de oscilador experimental [88] que pode ser descrita através da seguinte expressao:

FEP()) = % a(N)dA, (4.24)
onde m é a massa do elétron e e é a sua carga, ¢ é a velocidade da luz, N é a concetragao
de fons terras raras por unidade de volume (fons/cm?), o parametro a()) é o coeficiente
de absorcao e o fator f a(A)d\ fornece a drea sob a curva do coeficiente de absorcao éptica
para a transigao (/, J') em fungao do comprimento de onda do féton incidente. A forga de
oscilador experimental é o resultado da somatoria das forcas de oscilador por mecanismos

de dipolo elétrico e magnético.

De acordo com a teoria de Judd-Ofelt, a forca do oscilador de dipolo elétrico entre

transigoes eletronicas a partir de um estado inicial |(fVaSLJ)| para um estado final
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|[(NaS'L'J")|, considerando um determinado ion [88] pode ser expressa como:

, 8m2m E P
PR = 5 R ST NaSLAUN Y (NaS' LT (4.25)
A=2,4,6

onde F ¢ a energia da transicao eletronica, m é a massa do elétron h é a constante de
Planck, o termo y = (n?+2)?/9n é um fator de corregao no indice de refragao linear n do
meio em que o fon estd imerso, conhecido como fator de correcao de Lorentz. Este termo
considera mudancas do campo de radiacao externo, devido ao campo elétrico dos ions da
rede hospedeira, J é o momento angular do estado inicial. A introdugao do termo (2.J+1)
é realizada, pois embora a forca de oscilador possa ser calculada entre niveis Starks de
cada multipleto, considera-se que em temperatura ambiente, todos os componentes Starks
do estado inicial estao igualmente ocupados. Entao, é comum calcular diretamente a forca
de oscilador associada a transi¢ao do estado inicial J para o estado final J’ que é a soma
das forcas de oscilador entre cada componente de Stark, ponderada pela probabilidade de
ocupacio dos componentes do nivel inicial. Os parametros U*=2%6 sio os elementos de

matriz reduzidas para a transigao (J,J').

As transigoes de dipolo magnético sao definidas da seguinte forma:

8m°m n’E

3h (2] + 1

Mg = X ( 5 Z C) [(fNaSLJY| L+ 2S|{fNNaS'L'J)|* (4.26)

onde, L + 2S5 é o operador de dipolo magnético. Mesmo ocorrendo transicoes f-f, ainda
assim, as contribuicoes referentes as transicoes de dipolo magnético sao fracas quando

comparadas aquelas por dipolo elétrico forcado.

Desta maneira, a forca de oscilador de dipolo magnético pode ser calculada, de

forma aproximada, através da seguinte expressao:
P = f'n (4.27)

em que n é o indice de refragdo do meio em que o fon estd inserido e f’ é a forga de dipolo

magnético calculada para os fons lantanideos em solugao aquosa [17].

Através dos célculos mostrados acima e das aproximagoes introduzidas por Judd e

Ofelt, obtém-se as seguintes regras de selecao para as transicoes via dipolo elétrico forcado,

AJ < 6; Al = +1; AL < 2. (4.28)

Considerando, os ions terras com um ntumero par de elétrons tém-se que:
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1. J=0 — J’=0, essa transicao é considerada proibida;
2. J=0 — J’=impar, essa transicao é considerada fraca;
3. J=0 — J’=2, 4, 6, a transicao pode ser forte;

4. J=1 — J’=2, transicao permitida apenas com polarizacao circular.

Entao, quando as forcas de oscilador experimental e calculada sao igualadas, obtém-
se um sistema de equagoes, com trés variaveis que sao os parametros de intensidade de
Judd-Ofelt e o nimero de equagoes obtidas é igual ao ntimero de bandas do espectro
de absorcao observado. A solucao deste sistema é obtida usando o método dos minimos
quadrados, encontrando dessa forma os parametros, {2 —24¢, que melhor satisfazem a

equacao:

PRI = fo2(N) + fPY (I, T) (4.29)

Ap0s obter os parametros de intensidade, pode-se determinar através da equacao
(4.25) as forgas de oscilador de dipolo elétrico for¢ado. Os erros relacionados aos valores
dos parametros fenomenoldgicos, 2y—246, podem se calculados utilizando a equagao do
erro quadratico médio ¢ f,,s entre as forcas de oscilador experimentais e calculadas, dadas

pela equacao:

(S ) — PR )\ Y
0 frms = < S PRI, T ) (4.30)

Os parametros €2, podem ser usados para calcular as taxas de transicoes radiativas

A(J,J') através da seguinte equagao:

! 64 462 'r! g/
A(J,J) = " SX D QlNaSLHUN | (NaS L' TP (4.31)

Bh(2] + 1N 2o

onde Uy—246 sd0 0s elementos de matriz reduzidos para a transi¢ao (J,J') obtidos da
literatura [88].

Os parametros €2, obtidos dos resultados experimentais dos espectros de absorcao,
apesar da dificuldade de ser estimado teoricamente, podem ser utilizado para investigar a
influéncia sofrida pelo ion terra rara devido alteracoes na matriz hospedeira. Segundo o

desenvolvimento da teoria de Judd-Ofelt, esse parametro de ajuste pode ser expresso por:

Q= (2N + 1) A2 (s, \)(2s + 1) (4.32)

s?p
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onde 2, é o parametro de intensidade que mantém informacoes sobre a matriz através

dos termos A, e Z(s, A).

O termo A, ,, na equagao (4.32) traz informacoes sobre a ligacao dos ions terras
raras com o campo cristalino [53], através da seguinte expressao:
o2

Aup = CUPLs =G P S (1557 ) Pleos s xp(-iphe) (43

n

onde g, localiza as cargas dos ligantes em coordenadas esféricas (r,,, 6,,, ¢,).

O parametro =(s, A), na equacao (4.32) tem mais informagoes sobre a distribui¢ao
eletronica dentro do fon e sua influéncia com niveis energeticamente fora da camada 4f.
Esta contribuigao é proporcional a (4f|r|nl) e (nl|r°|4f). Asinfluéncias externas a camada
4f sao levada em consideracao em AE(nl). Essas contribuigbes sao avaliadas através da

seguinte expressao:

E(s,A) =) (a(s, A) <4f|rlzcgézzll|)r5]4f> +b(s, ) <4f|T|ZgE>EZ§|)TS|4f>> (4.34)

n

onde Z(s, A) representa uma soma sobre todas as configuragoes do estado excitado [53, 89].
A ordem s é determinada pela inequalidade triangular para acoplamento de momentos
angulares |1 — ¢t < s < |1+ A, onde (s =1 ou3d para A =2, s =3 oubpara\=4e
s =5 ou 7 para A = 6). Com esta regra de selegao, os valores dos parametros {2y, sdo mais
sensiveis a alteragoes do campo cristalino evidenciados por A, ,, do que os parametros {14
e (g [89]. Weber [55], mostrou que os valores de (2, sdo dominados por Z(s, A), mais de

que por A, .

O termo A, ,, os valores de {2 possuem uma maior contribuicao, pois para A = 2,
tem-se que A, x & + &, para A = 4, tém-se A,, x % + & ¢ para A = 6 tém-se
Asp x 7%7 + 7%8 Logo, €2y esta relacionado com a distribuigao radial, fornecendo assim,

uma ideia de distancia dos ions terras raras ao campo cristalino.

Renata Reisfeld [90] na década de 1970 mostrou a relagao desse parametro =(s, \),
com a rigidez de diferentes matrizes. Tanabe e colaboradores, mostraram experimental-
mente utilizando Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) a relacao entre o parametro g

e a distribuicio eletrénica da camada 6s dos fons de Erbio [91].

Através do espectro de absorcao é possivel calcular as forcas de oscilador experi-
mental para cada transicao e entao comparar esses resultados com as forcas de oscilador
tedrica, obtendo assim os parametros fenomenoldgicos de Judd-Ofelt Omegay—246 € 0s
de covaléncia através do estudo do efeito nefelauxético. Os parametros de intensidade
(=2 4 6, sao utilizados para calcular as propriedades espectroscépicas, como por exem-

plo: eficiéncia quantica, taxa de transicao radiativa e a razao de ramificacdo. A energia
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da banda proibida e de Urbach serao discutidas na préxima secao.

4.2.3 Energia da banda proibida e de Urbach

O principal objetivo desta secao é estudar a absorcao optica utilizada para investi-
gar as transigoes eletronicas entre o estado fundamental e os niveis de energia dos estados
excitados. Esse modelo sera discutido com base na referéncia, E. A. Davis e N. F. Mott
[92]. Considera-se que as bandas de valéncia e de conducao em semicondutores amorfos
tem “caudas” dos estados localizados e que essas “caudas” podem sobrepor-se de modo

que a densidade de estados no nivel de Fermi ¢é finita [93], como mostra a figura 4.9.

Figura 4.9: Densidade de estados em semicondutores amorfos. A area em azul repre-
senta os estados localizados.

N(E)

Fonte: Adaptado de Davis e Mott, 1970.

A figura 4.10 mostra a evidéncia experimental relativa a densidade de estados em
semicondutores amorfos e os intervalos de energia em que os estados sao localizados. O
parametro AFEo representa a diferenca entre Eo e E4 e o parametro AFEy é a diferenca
entre Eg e Fy. Onde E¢ é a energia minima da banda de conducao e Ey é a energia
maxima da banda de valéncia. Os estados localizados nas bandas ocorrem devido a perda

de ordem a longo alcance ou mesmo a defeitos na estrutura do material. As energias,



4. TECNICAS DE CARACTERIZACAO 58

Ec e By, separam as faixas de energias onde se apresentam os estados localizados e nao
localizados, ou seja, estados estendidos. A diferenca entre F¢ e Ey, define o intervalo da
banda proibida [92].

Figura 4.10: Densidade de estados (/N(F)) e mobilidade (1) em funcdo da energia
de um semicondutor amorfo. A area em azul representa os estados
localizados.

N(E) H

Fonte: Adaptado de Davis e Mott, 1970.

Segundo Mott [94] a corrente transportada por elétrons ou buracos em estados es-
tendidos é dada por oE onde E é o campo elétrico e o é a condutividade de semicondutores

dada por:
o = oge”Ee=Er)/kT (4.35)

onde oy = eN(E¢)ukT e p é a mobilidade quando E 2 E¢ e o parametro T, é a

temperatura, k é a constante de Boltzmann.

Para a temperatura finita, o espalhamento é devido a desordem, entao a conduti-

vidade é dada por:

o= —/<UE(O>>§—§CZE (4.36)

onde F, ¢ a fungao de distribui¢ao de Fermi [93].
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Segundo Stuke [95, 96], para muitos semicondutores amorfos a condutividade em

altas temperaturas ¢ dada da seguinte maneira:

o = CeZPO/FD) C~10°Q 'em™! (4.37)

Se a variagao da energia em funcao da temperatura 7' for levada em consideragao.
Entao, (o) ~200Q 'em™! e se (E¢ — EF) for igual a (E(0) — 8T entao:

C = eB/Po (4.38)

a exponencial mostra que a queda acentuada da mobilidade que ocorre em Eq e em Ey,
¢ dada por um fator de pelo menos 102, essa evidéncia foi discutida por Mott e Davis em
1970 [92].

De acordo com o modelo de densidade de estados e de mobilidade em um semi-
condutor amorfo, mostrado na figura 4.10, ha trés formas de conducao de corrente que

Sao:

1. Os elétrons passam do estado excitado, FE¢, ou buraco, para o estado, Ey, produ-
zindo uma corrente dada pela equacao (4.35). Se esse mecanismo for dominante a
temperatura ambiente, o intervalo de estados localizados, AE, deve ser inferior a
kT In(og/01), ou seja, 0.2 eV.

2. Os elétrons passam do estado excitado, E 4, ou buraco para o estado, Ep, através

de um salto da seguinte forma:

oy Fe~Pa=Er) L AW, /ET onde,  oy/0y=1/1000 (4.39)

3. A conducao de elétrons com energias préoximas a energia de Fermi pode ser descrita

da seguinte forma:

oy FeAW2/kT) onde, 0y << 01 (4.40)

onde AW, é da ordem da metade da largura da banda de defeito.

De acordo com Mott [94], a equagao que descreve a condutividade em fungao da
frequéncia, w, assumindo que, kL ~ 1, quebrando a regra de selecao, pode ser descrita

COImo:

2 2hQ
alw) = ¢ /N N(E + hw)|D|2dE (4.41)

onde k é o nimero de onda, L é o caminho livre médio, {2 é o volume da amostra, D
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é o elemento da matriz de §/dx, o parametro w é a frequéncia angular de radiagao, h é

h = 2w, onde h é a constante de Planck.

A constante de absorcao a pode ser escrita da seguinte forma:
a=4(r/nc)o(w) (4.42)

onde, n é o indice de refracao.

Quando o quantum de energia esta abaixo da diferenca entre, E. e Ey, o coeficiente

de absorcao pode ser escrito da seguinte forma:

dE

P (4.43)

alw) = T [ Ne(B)Ne(X)

onde X = (E+hw), é a integragdo que deve ser realizada ao longo de pares de estados,

nas faixas de valéncia e de conducao, separados por uma energia, hAw.

Para estimar a(w), assumimos que a densidade de estados N E, se comporta com
alguma energia E. Desta forma, E(*), é a energia na extremidade de uma banda. Assim,

para a banda de conducao, usando a notacao da figura 4.10 tem-se:
N(E) = N(E¢)[(E — Ea)/AEQ|® (4.44)

a equagao (4.44) é descrita para o caso das bandas mais simples, onde a relagao entre a

densidade de estados e a diferencga entre os niveis de energia ¢é valida.

Se as bandas forem idénticas. Entao, NEs = NEy e AEc=AEy = AE, e a

integral da equagao (4.43), se torna:

afw) = 2 ;Qh % / N(Ec)? {(EB - E)((AE ngw — P % (4.45)

onde AF, é a largura das caudas das bandas dos estados localizados. Nos vidros com-
plexos usados para chaveamento, AFE, é um valor grande, de modo que a corrente em

temperaturas normais ¢ transportada por elétrons em estados localizados [94].

Segundo Mott [94], se as flutuagdes na distancia interatomica forem pequenas, s
deve ser igual a unidade, isto é, N F, na regiao de estados localizados deve ser uma func¢ao
linear de E. Entao, a equagao que descreve a condutividade de um vidro quaternario

pode ser descrita como:

 1/300(hw — Ey)?
oW = T AR

(4.46)

essa relacao representa o limite de absor¢cao medido por Fagen e Fritsch em 1970.
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A equagao (4.46), assume que as transicoes entre estados localizados ocorrem com a
mesma probabilidade de outras transicoes. Neste caso, encontramos as mesmas hipoteses
da equagao (4.46), descrita como:

oo(hw — Ey)?
o(w) = u (4.47)
hwAE
onde Fy=(FE 4 — Ey), como indicado na figura 4.10 ou Ey=(FEc — Ep), se este for pequeno.
As relagoes, (4.46) e (4.47), foram observadas em semicondutores amorfos. A maioria dos
semicondutores amorfos estudados experimentalmente, mostram que a relacao quadratica
(4.47) oferece o melhor ajuste com os dados da absor¢ao éptica. As bordas em quase

todos os casos sao caracterizados por uma “cauda” exponencial.

1. o coeficiente de absor¢ao, a(w), em muitos ma-

Na regiao entre, 10® e 10* cm™
teriais amorfos mostram uma dependéncia exponencial com a energia do féton, Aw, obe-
decendo a uma relagdo descoberta por Urbach [97]. A equagao que descreve a borda de

absorcao em cristais e em muitos vidros pode ser descrita da seguinte maneira:

alw) = aoe(ﬁ%) (4.48)

onde, ap é uma constante, w é a frequéncia angular de radiacao, h ¢ h = 27, onde h ¢ a
constante de Planck, AE no modelo de Davis e Mott é a largura das caudas das bandas

dos estados localizados.

Tauc em 1969 [98], também mostrou a expressao o ~ (hw — Fy)? perto da borda.
Para coeficientes de absorcao acima de 10 cm~!. Ele partiu do pressuposto de que para
semicondutores cristalinos FEjy, corresponde & transicdo iw = (E¢ — Eg) e N(E) ~ E'/2,
considerando a parte inferior de cada banda. A hipdtese de Tauc é improvavel para
o estado amorfo, embora para regioes fora de, EFc e Ey, pode ser valida. A “cauda”
exponencial que ocorre na borda de absor¢ao da maioria dos semicondutores amorfos pode
ser interpretada como decorrente de transigoes entre estados localizados, se a densidade
de estados das “caudas” variar exponencialmente com a energia, essa borda é esperada.
A seguir serd estudado o efeito nefelauxético relacionado aos deslocamentos de bandas
de absor¢ao de metais de transicao de ions terras raras quando eles estao em diferentes

ambientes comparados com estes ions inseridos em solugao aquosa.

4.2.4 Efeito nefelauxético

O efeito nefelauxético foi proposto por Jergensen em 1971 [99] ao relacionar des-
locamentos de bandas de absorcao de metais de transicao e ions terras raras quando eles

estao em diferentes ambientes, comparados com estes ions inseridos em solucao aquosa.



4. TECNICAS DE CARACTERIZACAO 62

Ele pode ser relacionado com os termos A;, e =(s, \) discutidos na segdo 4.2.7, os quais
representam os parametros do campo cristalino. O termo Z(s, A) é proporcional ao efeito

nefelauxético devido as misturas de estados entre ligante e ion terra rara.

A principal caracteristica do efeito nefelauxético é que ele trata do aumento do
carater covalente da matriz hospedeira. As bandas de absorcao do ultravioleta ao infra-
vermelho (UV—VIS—NIR) e de emissao no infravermelho deslocam-se para comprimentos
de onda mais elevado. Reisfeld em 1985, obteve os comprimentos de onda de emissao no
infravermelho do fon de neodimio Nd?* de varios vidros e mostrou que os comprimentos
de onda de emissao muda para o vermelho quando muda-se a matriz de fluoreto para
éxido de calcogeneto. Dominiak-Dzik e colaboradores [100] observaram um deslocamento
para o vermelho das bandas de absorcao de praseodimio Pr®* para comprimentos de onda
mais elevados, com a diminuicao da concentracao de PbFy em vidro a base de chumbo

oxifluoreto.

O efeito nefelauxético médio (Be) para ¢ transicoes pode ser escrito a partir dos

espectros de absorcao dos fons terras raras, usando a seguinte relacao [68]:

_ 1
Bo==> B (4.49)

onde, . = v./v, é a relagao entre as energias das transigoes nos ambientes complexos, v,

€ aquoso V.

A sobreposicao da funcao de onda de um parametro de ligacao relativa ao efeito
nefelauxético médio é obtida considerando que os orbitais f estao envolvidos na formagao

de uma ligacao covalente com o ligante dado pela seguinte funcao de onda de um metal:
(Pag| = (1= 0)V2(4f] = b/(yy| (4.50)

onde b2, mede a quantidade da mistura de orbitais 4 f—ligante, ®4 ¢ ¢ a fungao de onda
do nivel 4f e @i, € a fungao de onda do ligante. A sobreposigao das fungoes de onda afeta
as propriedades espectroscopicas dos elementos terras raras, tais como: a covaléncia, a
polarizabilidade das ligagoes, o nimero de coordenagao da matriz, o estado de valéncia

do ion e o efeito spin-érbita.

O paramatro b'/2, representa a covaléncia da mistura de orbitais 4 f—ligante, ele

pode ser relacionado com o parametro nefelauxético médio através da seguinte relagao:

= 1/2
b2 = (%) (4.51)
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O menor valor do parametro nefelauxético médio, 3., indica mais covaléncia na
ligacao terra rara-ligante. O parametro, [3,, esta relacionado com o parametro de ligacao

covalente, 0%, proposto por Sinha em 1966 [101] da seguinte forma:

5= (1 __E) x 100 (4.52)

e

os valores de § podem ser positivo ou negativo indicando que a ligagao é covalente ou
ionica, respectivamente. Os valores absolutos de d podem ser usados para estudar o
caracter covalente dos complexos. As bandas de absorcao das solucoes aquosas do Nd3+
utilizadas para o calculo dos parametros nefelauxético médio foram determinados por
Carnall. A seguir serd realizada uma dicussao a respeito de supressao de luminescéncia,

perdas por impurezas e decaimentos nao-radiativos.

4.2.5 Supressao de luminescéncia, perdas por impurezas e decaimentos nao

radiativos

Considerando que um ion localizado em um estado excitado pode decair para um
estado de energia inferior de maneira radiativa, isto é, com emissao de um féton e que esse
mesmo féton pode decair por meio de processos nao radiativos, gerando calor, através de
processos multifondnicos e/ou por transferéncia de energia. Assim, a taxa de decaimento

total, Wr do Nd3* a partir do nivel *Fj /2, pode ser descrita como:
Wr = Wgr + Wxr (453)

onde Wg é a taxa de decaimento radiativo e Wyp € a taxa de decaimento naoradiativo.

A taxa de decaimento radiativo pode ser escrita como: Wgr = 1/71a4, a equagao
da eficiéncia quantica pode ser expressa como: 1 = Wgr/Wr = Texp/Traa € 0 tempo de
vida radiativo encontrado através do método de Judd-Ofelt pode ser escrito da seguinte

Maneira: Tyaq = Texp/7-

Considerando as equagoes (4.53) e (4.64) e as observacoes dadas acima pode-se

descrever a equacao da taxa de decaimento nao-radiativo Wyg, como:

Wxr = (1—=mn) (4.54)

exp
o termo (1 — n) representa a porcentagem de energia que ¢ convertida em fonons e (7exp)
é o tempo de vida experimental, isto é, o tempo médio no qual os atomos permanecem

no estado excitado antes de decairem radiativamente ou nao.
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A taxa de decaimento nao radiativo é decorrente da soma das contribuic¢oes devido a
todos os possiveis processos nao radiativos que ocorrem na amostra [102]. Desta maneira,
a equacao que descreve os processos de decaimento nao radiativo pode ser escrita da

seguinte forma:
Wxr = War + Wre + Won + Wi (4.55)

onde Wy, trata-se de uma relaxacao por meio de fonons refletindo num acoplamento
elétron-fonon. Este fenomeno é independe da concentracao de ions terras raras, depende
somente da matriz hospedeira. O termo (Wrg) é a perda por processos decorrentes da
transferéncia de energia entre os fons terras raras, geralmente atribuidos a conversao
ascendente de energia e relaxacao cruzada e depende da quantidade de ions terras raras
inseridos na matriz. O parametro (Wop), trata da interagao do fon com a hidroxila. Ja o
termo (Wiyp) trata das impurezas como, por exemplo, metais de transi¢do e outros fons

terras raras.

A figura 4.11 mostra a taxa de decaimento nao radiativo (Wyg), em fung¢ao do
gap de energia para varios sistemas vitreos, no qual esta também indicado o nivel emissor
dos fons usados em lasers e amplificadores Opticos. A figura mostra ainda que, os vidros
boratos e fosfatos apresentam maior taxa de decaimento por processos nao radiativos. A

energia de gap mostrada na figura 4.11 refere ao ion terra rara.

Figura 4.11: Taxa de decaimento nao radiativo em funcdo do gap de energia para
varios sistemas vitreos.
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Para estudar as interacoes fon-ion é necessario descrever um sistema dinamico de
equacoes diferenciais de taxa levando-se em conta a contribui¢ao de fons vizinhos, usual-
mente denominado de doador, o que proporciona a energia no processo de relaxamento
do fon aceitador. A equacao de taxa associada aos niveis do fon de Nd3* presentes na
matriz vitrea Pb3(POy,)s pode ser descrita pelo somatdrio entre a contribuigao radiativa,
como mostra a equacao (4.65) e a contribui¢ao nao radiativa, como esté representada na

equagao (4.54). Logo:

—— = P55 N5 —

dN5 1
dt

(1-— 77)] N5 com, J'=1,2,3,4. (4.56)

exp

onde f5,/ N5 corresponde as contribuicoes radiativas e o termo 1/7e,(1-7)N5, é devido as

contribuigoes nao radiativas.

A figura 4.12 mostra a origem das transicoes radiativas (Wg) dos fons de Nd**

presentes na matriz vitrea Pbs(POy)s.

Figura 4.12: Diagrama dos niveis de energia do neodimio, considerando as transicoes
radiativas (17R).

Energia (103 cm™)
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Segundo Waal, Xu e Campbell [103-106], os efeitos de impurezas sobre a eficiéncia
dos sistemas tem sido um dos mecanismos de perdas amplamente investigado. Isso pro-
vavelmente devido ao fato que algumas delas sempre acaba ficando no material durante o
processo de preparacao e também por serem centros eficientes para reducao da eficiéncia de

luminescéncia. Dentre essas impurezas encontramos radicais de O H~, metais de transigao
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e tracos indesejaveis de outros terras raras. O efeito de OH~ tem sido mais investigado
em vidros fosfatos, uma vez que essas matrizes sao mais susceptiveis a contaminagao por
OH~ durante a preparagao do vidro devido ao cardter altamente higroscépico do 6xido
de fésforo. Porém, mesmo com esse contratempo elas estao sendo amplamente estudadas
para sistemas lasers de altas poténcias [102]. A frequéncia vibracional de grupos OH~
estd na faixa de 2700 a 3500 cm™!, que é bem maior que as energias de fonons tipicas de

matrizes vitreas, que estao na regiao de 300 a 1500 cm™! [107].

O fendmeno da supressao de luminescéncia é também conhecido como concentration
quenching é uma reducao do tempo de vida de luminescéncia. Portanto, uma reducao na
eficiencia quantica de luminescéncia 7 do estado eletronico de um fon, que geralmente é
causada pelo aumento da concentracao deste fon e/ou devido a presenca de impurezas
na matriz hospedeira, como por exemplo, radicais livres OH™. Este efeito ocorre através
de algum processo precedente de transferéncia de energia entre ions, e tem implicagoes
importantes para performace de dispositivos luminescentes, visto que resulta em perdas

de luminescéncia [46].

A relagao empirica usada para descrever a supressao em vidros e cristais é escrita

através dos valores dos tempos de vida obtidos experimentalmente e ¢ dada por [46]:

70

Texp = W (4-57)
onde 79 é o tempo de vida no limite da menor concentracao, ou seja, tempo de vida
radiativo, () é a concentracao de supressao de luminescéncia, ou seja, a concentragao onde
o tempo de vida experimental cai a metade 7q=7y/2, N ¢é a concentracao de fons e p é o
parametro de ajuste, o qual em principio esta relacionado a quantidade de fons interagindo.
Por exemplo, para o ion de neodimio, p ~ 2. Esta andlise assume que os ions terras raras
estejam uniformemente distribuidos por todo o vidro. Com relacao ao parametro (), tem
sido reportado, que para vidros fosfatos dopados com Nd** verifica-se uma variacao linear
em fungao da largura de banda de emissao [102]. Portanto, maiores taxas de supressao
de concentracao (menor Q) sao esperadas para vidros com maior largura de banda de

emissdo [102].
A figura 4.13 mostra um exemplo da taxa de supressao devido a contaminagao por

! normalmente

radicais livres (OH ™) em fungao da concentracao de Nd** em 3000 cm™
se caracteriza o efeito de (OH™) observando o coeficiente de absorgao em 3000 cm™! para

vdrios sistemas vitreos fosfato em fungio da concentragao de fons de Nd** [102].
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Figura 4.13: Taxa de supressao da luminescéncia devido a contaminacao por radicais
OH~ em vdrios vidros fosfatos em funcdo da concentracido de Nd3*.
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Fonte: Campbell, 2000.

A tabela 4.1 mostra os valores do fator de supressao de concentragao () para al-

gumas matrizes vitreas dopadas com Nd**. A préxima secao serd dedicada a discussao

Tabela 4.1 — Valores do fator de supressao de concentracao, (), para alguns vidros
dopados com Nd?*. O valor de () é a variaciao encontrada para o tipo de
vidro mencionado [46, 53]

Matrizes vitreas Q (10%° fons/cm?)
Ed-2 (Silicato) 3,9 (3,9-6,0)
LHG-7 (Fosfato) 6,9 (3,9-8,6)
LG-812 (Fluorofosfato) 4,0 (3,0-4,0)
Fluorozirconato 4,2
Fluorozirconato 3,8-5,3

Fonte: Digonnet, 2001 e Powell, 1998.

referente ao estudo da luminescéncia e da secao de choque de emissao.

4.2.6 Luminescéncia e secao de choque de emissao

A luminescéncia é o fenomeno que ocorre quando um determinado material absorve
uma dada energia proveniente de algum tipo de fonte excitadora, como por exemplo, a
radiagao e em seguida emite uma radiagao com um comprimento de onda que pode ser
igual ou diferente do absorvido. Apés um tempo a emissao é continua (chamado tempo de

vida), esta energia absorvida pode ser liberada através de uma emissao radiativa ou nao
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radiativa. A emissao radiativa ocorre quando um sistema absorve radiacao eletromagné-
tica e depois de algum tempo (geralmente da ordem de pus ou ms) reemite esta radiacao,
também de natureza eletromagnética. J& o processo de emissao nao radiativa acontece
quando um sistema absorve radiacao e esta entao é emitida, por exemplo, na forma de
energia térmica, gerando calor. Nas proximas segoes serao discutidos os métodos espec-
troscopicos de McCumber e de Fiichtbauer-Ladenburg que sao bastante utilizados para
descrever a secao de choque de emissao. Esses métodos dependem de um conhecimento
da estrutura, da energia dos ifons emissores e das medidas dos espectros de absorcao e

emissao.

4.2.6.1 Método McCumber

A secao de choque de emissao nao pode ser obtida diretamente do espectro de
emissao ja que os equipamentos utilizados nessas medidas nao sao calibrados para fornecer
espectros em unidades de secao de choque. Uma maneira de calibrar os espectros de
emissao em unidades de secao de choque é utilizar o método descrito por McCumber
[108] para descrever a emissao de um sistema de dois niveis considerando a presenca de
bandas de absor¢ao e emissao largas. McCumber [83] desenvolveu uma das generalizagoes
mais aceitas das equacoes de Einstein para a determinacao da se¢ao de choque de emissao
de uma determinada transicao. Como as equacoes de Einstein permitem uma relagao
das taxas de absor¢ao e emissao de uma transicao, basta conhecer a secao de choque de
absorgao (o,.ps) e utilizar a expressao desenvolvida por McCumber para obter a se¢ao de
choque de emissao (0em) [83, 109]. Desta forma, a se¢ao de choque de emissao () pode

ser obtida a partir da segdo de choque de absorgao (o.ps) da seguinte forma:

Tam(N) = aabsmg—; explEyy — hw/KT] (4.58)

onde FE,; é a energia liquida necessaria para promover a transicao, que é dada como a
média entre os picos de emissao e absor¢ao, hv é a energia do féton, k é a constante
de Boltzmann, Z./Z; é a razao entre as funcoes de partigdo dos multipletos dos estados

excitado e fundamental, T' é a temperatura absoluta da amostra.

A razao entre as fungoes de particao, de acordo com a lei de populacao Boltzmann
[110], aplicadas aos niveis Stark dos estados fundamental e excitado pode ser expressa
como:

Z, 1+ _gexp(—E/kT)

Ze _ - 4.59
Zy 14>, exp(—Ey;/kT) (4.59)
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em que m e n representam a degenerescéncia do estado em questao, E;, ¢ a separacao
entre os niveis Stark do estado excitado e Ey; ¢ a separagao entre os niveis Stark do estado

fundamental.

De acordo com a equagao (4.58) dada por McCumber, é possivel construir o espec-
tro de secao de choque de emissao a partir do espectro da secao de choque de absorcao
obtido pela medida de absorcao feita experimentalmente, desde que se conheca a posicao
precisa dos niveis Starks. Dessa forma, este método exige o conhecimento detalhado das
posicoes dos subniveis Starks dos dois multipletos. As subdivisoes dos niveis Starks pre-
sentes no espectro de absorcao e emissao das matrizes vitreas, mesmo obtidos a baixas
temperaturas nao sao evidentes devido a maior largura de linha em relagao a um cris-
tal. Mesmo assim, procura-se minimizar o alargamento das linhas espectrais em materiais
vitreos, obtendo o espectro de absorcao a baixa temperatura. Portanto, para sistemas
vitreos deve-se ter atencao, uma vez que para estes materiais nao se pode determinar com

exatidao os subniveis Starks.

Além do método de McCumber, o estudo das secoes de choque de emissao entre
dois multipletos excitados pode ser realizado através do método de Fiichtbauer-Ladenburg.
Este método baseia-se no pressuposto de que os niveis de Starks de cada multipleto sao
igualmente populados, mesmo que nao tenha sido totalmente verificados nos espectros ob-
tidos a temperatura ambiente. Na secao seguinte serd realizada uma discussao detalhada

a respeito do método de Fiichtbauer-Ladenburg.

4.2.6.2 Meétodo Fiichtbauer-Ladenburg

O método de Fiichtbauer-Ladenburg [109] relaciona a se¢ao de choque de emissao
de uma determinada transi¢do com o tempo de vida radiativo do nivel emissor (7aq) €
com a taxa de ramificagdo () da transigdo em questao. Desta forma, a se¢ao de choque

de emissao ey (A) [111] é calculada para cada transi¢ao a partir da seguinte relagao:

Tem(A)

X5 A) = b )\5§<)\) (4.60)

T 8men2rg Y T 8men?riag I Qe TN)(N)

onde g(A) é a fungdo de forma do espectro de luminescéncia normalizada e calculada a
partir da intensidade I()\), é a intensidade da luz em fun¢ao do comprimento de onda
normalizado, (/) é a razao de ramificagao relacionada com a transigdo em questao, calcu-
lada usando a teoria Judd-Ofelt (7.4) é 0 tempo de vida radiativo do nivel emissor, (n)
é o indice de refragao do material, (¢) é a velocidade da luz no vécuo e [ /\/\2 " Nem) T(N)d(N)
representa a area sob os picos de cada transicao ponderada no comprimento de onda de

emissao e calculada entre (A1) e (A2). E o parametro (Aen) é o comprimento de onda
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médio da emissao calculado utilizando a seguinte equacao:

MAT(A)d(N
<Aem>:fA2 (M)d(N)

O I(A)d(N)

(4.61)

A equagao (4.60) é obtida com a ajuda da expressao que relaciona os coeficientes
de Einstein, Aj e B

como segue [81]:

i, entre os subniveis j do estado excitado e i do estado fundamental,

A, 8mnlh
B]-- = (4.62)

J

onde h é a constante de Planck e n é o indice de refragao linear.

No método de Fuchtbauer-Lundenburg deve-se levar em consideracao a razao de
ramificacao e o tempo de vida radiativo que sao calculados a partir da teoria Judd-Ofelt,
e neste caso considera-se os limites de deste cdlculo. Em alguns sistemas dopados com
terras raras pode ocorrer uma sobreposi¢ao entre o espectro de absorcao e o espectro de
emissao, permitindo fenémenos de reabsorcao do estado fundamental apdés a emissao. Este
fato ocorre frequentemente em sistemas tipicos de trés niveis, tal como para o caso do Er3*+
em torno de 1530 nm. Dessa forma, este fenomeno pode induzir erros no calculo da se¢ao
de choque de emissao pelo método de Fiichtbauer-Ladenburg. Segundo Miniscalco [109],
os métodos de McCumber e a expressao de Fuchtbauer-Lundenburg sao equivalentes. A
secao seguinte sera dedicada a discussao a respeito do tempo de vida, eficiéncia quantica

de luminescéncia e razao de ramificacao.

4.2.7 Tempo de vida, eficiéncia quantica de luminescéncia e razao de ramifi-

cagao

Os conhecimentos a respeito dos parametros de Judd-Ofelt permitem determinar as
caracteristicas espectroscopicas relacionadas com as propriedades radiativas do fon terra
rara imerso em uma matriz hospedeira. Uma vez determinados os valores dos parametros
Q, bem como os valores de fPE(J,J") e fPM(J,J') pode-se entdao determinar o valor da

taxa de decaimento de transi¢ao radiativa dada pela equacao (4.31) entre dois multipletos.

A partir da transigao A(J, J') pode-se calcular o tempo de vida radiativo (7..q) que
é dado pelo somatério de todas as transigoes radiativas [89, 112, 113] a partir de um nivel
J através da seguinte equacao:
1

Trad = m (4.63)
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o termo no denominador corresponde a soma das probabilidades de transicao para todos

os niveis abaixo do nivel emissor considerado.

Apo0s obter as taxas de transicoes radiativas, pode-se determinar a eficiéncia quan-
tica de fluorescéncia (1) que é considerada uma importante propriedade 6ptica dos ma-
teriais fluorescentes. Um exemplo da importancia da eficiéncia quantica sao os lasers de
estado sélido onde o meio ativo, vidro ou cristal, dopados com ions terras-raras necessitam
apresentar uma alta taxa de emissao de radiagao para garantir um bom rendimento, ou

seja, tanto a luz absorvida quanto o (1) precisam ser méaximos [83, 85].

A eficiéncia quantica de luminescéncia (1) depende da relagdo entre o tempo de
vida medido experimentalmente (7ey,) no qual estao envolvidos tanto processos radiativos
como nao radiativos e o tempo de vida radiativo (7.q) calculado a partir da teoria de
Judd-Ofelt que s6 leva em conta processos radiativos. Assim, a eficiéncia quantica de

luminescéncia pode ser descrita da seguinte maneira:

Tex
n=—r (4.64)

Trad
onde (7Texp) € 0 tempo de vida que se obtém experimentalmente e (744) € 0 tempo de vida
radiativo que é calculado através da teoria de Judd-Ofelt [89, 113]. Para amostras com
baixa concentracao de fons terras raras, as taxas de transigoes associadas a transferéncia

de energia podem ser desprezadas.

A razdo de ramificacao (f(J,J’)), fornece a probabilidade de um nivel emissor
decair para um outro nivel com energia mais baixa, expressa em porcentagem. Assim, um
decaimento radiativo devido a transigao (J, J'), pode ser expresso por [89, 112, 113]:

A(J, ")
L J)= = 4.65
onde o denominador representa a soma das razoes de ramificagdo para um nivel que deve
ser igual a 1. Na se¢ao seguinte serao abordados os processos referentes a espectroscopia

vibracional.

4.3 Espectroscopia vibracional

4.3.1 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica de alta resolucao que proporciona infor-
macoes quimica e estrutural de compostos organico ou inorganico, permitindo a sua iden-
tificagao. Essa técnica ocorre quando a radiacao eletromagnética interage com os modos

vibracionais da rede cristalina do material, pois diferentemente da espectroscopia no in-
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fravermelho em que ha absorcao de um féton ressonante com a diferenca entre niveis
vibracionais, no Raman o fenomeno envolvido é o espalhamento inelastico dessa radiacao

apoés interagao com a matéria.

Ao incidir sobre um material um feixe de luz monocromaético com frequéncia vy
nao ressonante, verifica-se que a luz espalhada contém frequéncias que sao vy=+v,,, logo
pode-se encontrar frequéncias maiores e menores que vy [114]. A componente da luz que
tem a mesma frequéncia do laser vy é um espalhamento elastico entre moléculas e fotons
e é chamado de espalhamento Rayleigh. Ja a componente com frequéncia deslocada
em relacao ao laser é provocada por um espalhamento ineldstico dos fétons é chamada
de espalhamento Raman [115]. Em seguida, serd realizada uma descri¢ao classica do

espalhamento Raman baseada na referéncia [116].

A figura 4.14 representa uma amostra sendo irradiada perpendicularmente ao seu
plano, com frequéncia vy. A luz decorrente do espalhamento pode ter frequéncias na

regiao do ultravioleta ao visivel.

Figura 4.14: Representacao do espalhamento Raman. A frequéncia vibracional da
rede cristalina v,,.

Fonte: Autora, 2015.

No tratamento classico a quantizagao da energia vibracional nao é considerada e o
espalhamento Raman esta ligado a variacao do momento de dipolo induzido no material
pelo campo elétrico oscilante da radiagao eletromagnética. Esta variagao do momento
de dipolo induzido esta relacionada a variagao do tensor polarizabilidade descrito pela

seguinte equacao:

P = E = (\Eq cos 2mvpt (4.66)
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onde P é o momento de dipolo induzido ¢ ¢ a constante de polarizabilidade que mede a

facilidade de deformacao da nuvem eletronica na presenca de um campo elétrico.

Em geral o tensor polarizabilidade depende de uma coordenada generalizada ¢ de
um determinado modo normal de vibracao do material. Dessa forma, pode-se expandir
o tensor polarizabilidade em série de Taylor da coordenada ¢ em torno da posicao de

equilibrio, como segue:

a =g+ (8—q)0q+ (467)

sendo que ¢ é uma funcao linear de ¢, o parametro ¢y ¢ a polarizabilidade na posicao de
equilibrio e (J¢/0q)o é a taxa de variagdo de ¢ com relacdo a mudanca de ¢, na posigao

de equilibrio.

Nesta expansao sera considerada pequenas oscilacoes, de modo que os termos de
segunda ordem ou maior podem ser desprezados. O campo elétrico E, da radiagao eletro-

magnética e a coordenada ¢, podem ser escritos na forma:
E = Eq cos 2muyt e q = (o COS 2Tyt (4.68)

onde v ¢é a frequéncia da radiacao eletromagnética, v,, é a frequéncia de vibracao mole-

cular, t é o tempo, gy é a amplitude vibracional.

Ao substituirmos as equagoes, (4.68) e (4.67) na (4.66), temos:

P = ¢Eqcos2mygt

0
= ¢Egcos2mgt + (a_§> qoEq cos 2wyt
4/ 0

0
= Egcos2myyt + (8_§> qoEq cos 2wyt cos 27, t (4.69)
4/ 0

Ao usar a seguinte relacao trigonométrica:

2 cos(a) cos(b) = cos(a + b) + cos(a — b) (4.70)

Pode-se escrever que:

cos(vpt) cos(vpt) = %[COS(V@ + U )t + cos(vy — Vp,)] (4.71)
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Substituindo este resultado na equacao (4.69) ficamos com a seguinte equacao para

o momento de dipolo:

1 /0
P = ¢ Eq cos 2wyt +—= <_§) qoEo[cos{27 (vy + vim) t} + cos{2m (vy — vy t}] (4.72)
W 2 aq 0 —— N—_——
Rayleigh anti—Stokes Stokes

O primeiro termo da equagao (4.72) corresponde ao espalhamento Rayleigh elastico
que descreve um dipolo oscilante irradiando luz de frequéncia, vy, enquanto que os outros
dois termos correspondem ao espalhamneto Raman inelastico. A componente Raman
de menor frequéncia, vy — v,,, € chamada de componente Stokes, a de maior frequéncia,
Vo + UV, ¢ chamada de componente anti-Stokes. Se a taxa de variagao da polarizabilidade
¢, com a vibracao for igual a zero, ou seja, se (Js/0q), = 0, o segundo termo desaparece,

e a vibracao Raman nao é ativa.

Para que o espalhamento Raman seja ativo é necessario que a (9s/dq), # 0. Logo,
mesmo que haja um pequeno deslocamento da coordenada em relacao a posicao de equili-
brio é necessario que exista uma variacao do tensor polarizabilidade. A forma geométrica
desse tensor de segunda ordem é um elipséide. Desta forma, s6 havera o espalhamento Ra-
man se houver um modo normal de vibragao do material e em consequéncia se o elipsoide

variar em tamanho, forma ou orientacao durante a vibracao.

A figura 4.15 mostra a variacao do elipséide de polarizabilidade dos trés modos
normais de vibracao da agua em funcao da coordenada generalizada, ¢, como mostra a
equacao (4.68), para os valores: no equilibrio e nos dois extremos da vibragao. Observa-se
que as frequéncias normais de vibracao, vy e vy, sao ativas em Raman, pois durante as
vibragoes ocorrem mudancas na forma e no tamanho do elipséide, ou seja, alteracoes nos
elementos, Gz, Syy € Sz, do tensor polarizabilidade. J4 a frequéncia normal de vibragao,
vz, € ativa em Raman, pois ocorrem mudancas na orientacao do elipsdide, ¢, durante a

vibracao.

A teoria classica descreve muito bem as frequéncias do espalhamento Raman, no
entanto, esta teoria nao é capaz de estabelecer uma relacao entre as intensidades das

componentes Stokes e Anti-Stokes que varia com a temperatura dada da seguinte forma:

I
[AS] _ p—hw/kT (4.73)
Iis)

onde T' é a temperatura e k é a constante de Botzmann.

No tratamento quantico do espalhamento Raman de primeira ordem, a quantizacao
da energia vibracional é considerada. A descricao quantica do espalhamento Raman foi

baseada na seguinte referéncia [117]. Na abordagem quantica do espalhamaneto Raman,



4. TECNICAS DE CARACTERIZACAO 75

Figura 4.15: Variacao do elipséide do tensor polarizabilidade durante as vibracoes nor-
mais da agua (H20).

q=+q, q=0 9=
O @) @)
/ \ H/ N\ N
% H O H H Ativo no Raman
7
) 0]
H/O\H H/ \H / \
Vo O H Q A Ativo no Raman
o] “ 0]
pay N N |
Vs H % O ﬂ H Ativo no Raman

Fonte: Ernesto, 2013.

o Hamiltoniano é formado por duas partes escritas na forma [118]:

H = Hy + H, (4.74)

onde Hy, é formado pela soma do Hamiltoniano do material, H,,,, com o Hamiltoniano do
campo da radiagao eletromagnética, H,. A parte, Hy, é dada pela soma entre, H,,,, que
¢ o Hamiltoniano que descreve a interagao material-radiagao e He,, que ¢ o Hamiltoniano
que descreve a interacao elétron-fonon. Se, Hy, for pequeno, comparado com, Hy, ele pode

ser tratado como uma perturbacao do sistema.

A figura 4.16 representa um diagrama esquematico do espalhamento Raman Stokes
de primeira ordem no qual envolve a participacao de apenas um fonon éptico. O sistema
inicialmente encontra-se no estado, |i), no qual existe um féton incidente com energia,
hw; e o material se encontra no estado fundamental. Em seguida o sistema passa para o
autoestado |a), onde o material absorve o féton incidente criando um par elétron-buraco.
Depois o sistema passa para o autoestado, |b), no qual ocorre a criagdo de um fénon
éptico com energia, hw,y,. Para um processo Anti-Stokes ocorreria a aniquilagao de um
fonon 6ptico. Por fim, no autoestado, |f), acontece a recombinagao do par elétron-buraco

criando o féton espalhado com energia, hwg.

Considerando o processo de espalhamento Raman com um fonon 6ptico, temos

que, os autoestados, |z) onde x = i,a,b, f, do Hamiltoniano do sistema nao-perturbado,
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Figura 4.16: Diagrama esquematico do espalhamento Raman Stokes de primeira or-
dem para o modelo quantico.

fénon

elétron :
i) u, 7 N
VWNA@ [a)  |b)

foton incidente

/)

foton espalhado

mr

<

buraco

Fonte: Ernesto, 2013.

H,, sao definidos como:

li) = |n:,0,n,¢0) Ntmero de f6tons incidentes (4.75)
la) = |n;—1,0,n,¢.) Nimero de fétons espalhados (4.76)
) = |n;—1,0,n+1,¢.) Ntimero de fonons (4.77)
lfy = |ni—1,1,n£1,¢o) Estado eletronico (4.78)

(4.79)

Para o terceiro termo dentro dos kets, |b) e |f), o sinal positivo (+) representa a
componente Stokes e o sinal negativo (-) a componente Anti-Stokes. Os autovalores de

energia para estes autoestados sao dados por:

E; = nihw; + nhiwy, + e (ko) (4.80)
E, = (n;— 1)hw; + nhliwy, + £ (ko) (4.81)
Ey = (n; — Dhw; + (n+ 1)hwp, + &9 (ko) (4.82)
Ef = (n; — Dhw; + hws + (n £ 1wy, + Y (ko) (4.83)

onde, hw; é a energia do féton incidente, Aw,y, é a energia do fonon, e (kg)e e (ko) sio as
energias dos elétrons na banda de valéncia e conducgao, respectivamente, e hwg é a energia

do féton espalhado.

No espalhamento Raman Stokes, parte da energia do féton incidente é usada na

criacao de um fonon éptico, consequentemente o féton espalhado possui energia menor
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que o foton incidente. No espalhamento Raman Anti-Stokes, como ocorre a aniquilacao de
um fonon éptico no sistema, a sua energia é acrescentada a energia do foton incidente, de
modo que o féton espalhado tem energia maior que o féton incidente. Podemos escrever

as equagoes da conservacao da energia e do momento linear da seguinte maneira:

hw = hwh+ wy, (4.84)
ki, = k,+k, (4.85)

onde wyy, é a frequéncia, k,, é o vetor de onda do fonon 6ptico, criado ou aniquilado,
o parametro k; é o vetor de onda do féton incidente e kg é o vetor de onda do féton

espalhado.

Através da teoria da perturbagao dependente do tempo é possivel estabelecer uma
relagao entre a intensidade da luz espalhada em fungao da energia da luz incidente (energia

de um laser, por exemplo):

HO5|0) (b Hopla) (al e i) |
1E) ) (g— Ea| —><z’F’r><g@->j |Eb - z|F>) (426)

a,b

onde, H® e H®™ sao os Hamiltonianos de absorcao e emissdo, respectivamente, durante
a interagao material-radiacao. A interacao elétron-fonon é descrita pelo Hamiltoniano,
H.,, como ja mostrado anteriormente. O parametro, I',, corresponde ao amortecimento

que esta relacionado ao tempo de vida do estado intermediario.

Analisando os dois termos do denominador da equagao (4.86), ao substituir, no

primeiro termo, os valores das energias e das equagoes, (4.80) e (4.82), respectivamente,

obtém-se:
EZ — Ea = TLZFLWZ + nhwph —+ 6(V)(]C0) — [(nz — 1)}_%0@ —+ nhwph —+ (8(0))(]{'0)] (487)
E;— E, = nihw; + nhwy, + ¥ (ko) — (nihw; + hw; — nhwyy, — (69 (k)] (4.88)
Ei—E, = hw;—[('0))(ko) — (")) (ko)] (4.89)
E,—FE, = hw, —A¢ (4.90)

Substituindo os valores das energias, E; e E, das equagoes (4.80) e (4.82), res-
pectivamente, no segundo termo do denominador da equacao (4.86), obtém-se resultado

analogo ao demonstrado acima.

A partir da equagao (4.84) temos: hwg = hw;hw,p, que é a energia do féton espa-
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lhado, desta forma, encontra-se:
Ei - Eb = th — Ae (491)

a equacao (4.91) mostra que a diferenga de energia pode assumir sinal negativo corres-
pondente a componente Stokes ou sinal positivo referente a componente Anti-Stokes do

espalhamento Raman.

A equagao (4.91) estabelece a condigao de ressonancia na intensidade da luz espa-
lhada, entre o féton incidente e a energia de transicao eletronica, Ae=¢@ k.- ky, assim
como a equagao (4.91), também descreve uma ressonancia entre o féton espalhado e esta
transicao eletronica. Quando a energia do féton incidente, hw;, se aproxima da energia
de transicao eletronica, Ae, o sinal Raman é amplificado. Da mesma forma, quando a
energia do féton espalhado, hwg, se aproxima da energia de transicao eletronica, Ae, tam-
bém ocorre amplificacao do sinal Raman. Observa-se que tanto para o processo Stokes
quanto para o processo Anti-Stokes pode acontecer ressonancia com o féton incidente
ou com o féton espalhado. Sempre que ocorrem estas ressonancias com uma energia de
transicao eletronica o espalhamento Raman é chamado de Ressonante, caso nao ocorra o

espalhamento Raman é chamado de normal.

A figura 4.17 apresenta os mecanismos do espalhamento Raman ressonante para os

processos Stokes e Anti-Stokes [117]. As linhas horizontais da figura 4.17 nao representam

Figura 4.17: Espalhamento Raman ressonante. Em (a) ressonancia com o féton in-
cidente. Em (b) ressonancia com o féton espalhado para o processo
Stokes. Em (c) ressondncia com o féton incidente. Em (d) ressonancia
com o féton espalhado para o processo Anti-Stokes.

Estado virtual Estado virtual
Estado virtual _-“‘I-I“T‘?ﬂsp hog  F T~ Estado virtual
A h_(;)'sp ___________ 4 T T T T ho, T
heo \ — ho, hmi\ — ho, ha \ —>ho, " \“ —> ho,
\ / \ \ 4 / \ \ 4 / \ \ 4 /
N N N N
(a) Nivel de energia (b) Nivel de energia (c) Nivel de energia (d) Nivel de energia
Stokes Anti-Stokes

Fonte: Adaptado de Ernesto, 2013.

os niveis de energia do elétron, uma vez que nos estados, |a) e |b), o elétron estd no mesmo

estado, |¢.), como pode ser visto nas equagoes (4.77) e (4.78).

A componente Stokes possui uma intensidade maior que a Anti-Stokes em que esta
de acordo com resultados experimentais. Através da teoria quantica do espalhamento

Raman é possivel mostrar que a razao entre as componentes Stokes e Anti-Stokes varia
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com a temperatura [115] de acordo com a relagao:

Ias) — f(Epn)
Iy f(Ew)+1 (4.92)
onde,
1
f(Epn) = B JKT) 1 (4.93)

¢ a funcao de distribuicao de Bose-Einstein.

A teoria quantica descreve o espalhamento Raman de uma maneira mais satisfa-
toria que a teoria classica, pois ela explica o significado da razao entre as intensidades,
Iias) e Ijg), observado experimentalmente. Na secao a seguir serd discutido os conceitos

que envolve a espectroscopia no infravermelho.

4.3.2 Espectroscopia no infravermelho

A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) estuda a vi-
bragao dos atomos da molécula quando recebe uma radiacao. O espectro de infravermelho
obtém-se geralmente pela passagem da radiacao através da amostra e pela determinacao
da radiacao incidente absorvida a uma determinada energia. A energia de cada pico em
um espectro de absorcao corresponde a frequéncia de vibragao de parte da molécula da
amostra. Para que uma molécula apresente absorcao no infravermelho é necessario que
o seu momento dipolar sofra uma variacao durante a vibragao. Este método é baseado
na interferéncia da radiacao entre dois feixes resultando em um interferograma. Um in-
terferograma é o registro do sinal produzido pela combinacao das multiplas frequéncias
possiveis de obter com a transformada de Fourier. A elevada sensibilidade e resolucao,
assim como, a rapidez de registro apresentam-se como as grandes vantagens do, FTIR.
Além da identificacao de grupos quimicos funcionais em amostras, em praticamente qual-
quer estado fisico, (liquidos, solucoes, pastas, pos, filmes, fibras, gases e superficies), sendo
as desvantagens lideradas pela complexidade dos instrumentos e seu elevado custo.

Na espectroscopia de infravermelho os espectros sao normalmente representados
como o inverso do comprimento de onda, expresso em cm™!.
vermelhos préximos (4000-12500 cm ™), médios (400-4000 cm™!) e longinquos (100-400

cm™'). A figura 4.18 mostra a regiao do infravermelho que encontra-se entre o visivel e

Estes, divide-se em infra-

a regido de microondas (Siesler et al., 2002). A regido do infravermelho médio é a mais
relevante para andlise e identificacao de materiais pois, o espectro obtido é tipico para

cada composto. Por esta razao, a regiao de infravermelho médio é também denominada
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Figura 4.18 — Regiao do infravermelho no espectro eletromagnético.

- Infravermelho :
Visivel > Microondas
Proximo  Médio Longinquo

Fonte: Feist e colaboradores, 2002.

de regiao de “impressao digital”. Contudo, quando sdo considerados materiais puros e/ou
materiais derivados do envelhecimento de um original, obtém-se um espectro muito com-
plexo com bandas sobrepostas. Todavia, a interpretacao é dificil e geralmente, apenas a

classe dos constituintes principais consegue ser identificada. [5, 9, 17, 19-23].

Na absorcao de infravermelho, a radiagao infravermelha com uma intensidade, I,
e frequéncia, vy, é passada através de uma amostra e a intensidade da luz transmitida, 1,
¢ medida em funcao da frequéncia. A absorcao da luz com energia, AE = hv, ocorre em
frequéncias correspondentes as energias das transicoes vibracionais. A funcao é descrita

pela a lei de Beer-Lambert da seguinte maneira:
I = Ipe *“? (4.94)

onde, I é a intensidade do feixe incidente e I é a intensidade do feixe transmitido, a é
o coeficiente de absorcao, C' é a concentragao da amostra e z é o seu comprimento. Na
espectroscopia de infravermelho, a percentagem de transmissao, 7', e a absorbancia, A,
sao representados graficamente em funcao do nimero de onda. As definicoes de T e A

sao as seguintes:

1
T= i x 100 e A= log% =aCz (4.95)

Quando as moléculas sao irradiadas por luz infravermelha, a energia pode ser
absorvida e provocar vibragoes nas ligagoes atomicas. A figura 4.19 mostra a transmitancia
que esta ligada diretamente a intensidade do feixe de luz emergente e do feixe de luz

incidente.

Os grupos atomicos especificos tendem a absorver a luz infravermelha nos ntime-
ros de onda particular, independentemente da resposta de outras ligacoes quimicas no
resto da molécula. Os grupos atomicos de diferentes niimeros de onda de absorcao em
infravermelho pode ser usado para identificar a estrutura das moléculas. O espectro in-

fravermelho pode ser usado como uma impressao digital das moléculas. Por exemplo, os
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Figura 4.19 — Representacao da espectroscopia no infravermelho.

Amostra >

Io(Vo) I(VO)

Fonte: Feist e colaboradores, 2002.

grupos quimicos apresentados na tabela 4.2 podem ser identificados por uma banda de

absorcao com numero de onda caracteristico.

Tabela 4.2 — Bandas de infravermelho comuns em moléculas organicas.

Numeros de onda cm~!  Atribuicao
Estiramento O-H 3700-3600
Estiramento N-H 3400-3300

Estiramento C-H aromatico  3100-3000
Estiramento C-H alifatico 3000-2850

Estiramento C=C 2300-2050
Estiramento C=N 2300-2200
Estiramento C=0 1830-1650
Estiramento C=C 1650

Zona “impressao digital” 1500-650

Fonte: Stuart, 2007.

A figura 4.20 mostra como as ligagoes moleculares podem vibrar em quatro modos:
estiramento simétrico (v,CO5) 1340 cm™!, estiramento assimétrico (/,sCO3) 2350 cm™?,
deformacao angular simétrica no plano, tesoura (§,C0O5) 666 cm™! e deformagao angular

simétrica no plano tesoura (§,C0O5) 666 cm™! [119].

As vibragoes moleculares podem ser classificadas em deformagoes axiais e angu-
lares. Uma vibracao de deformacao axial é um movimento ritmico ao longo do eixo da
ligacao que faz com que a distancia interatomica aumente e diminua alternadamente. As
vibragoes de deformagao angular correspondem a variagoes ritmadas de ligagdes que tem
um atomo em comum ou o movimento de um grupo de atomos em relagao ao resto da mo-
lécula sem que as posicoes relativas dos atomos do grupo se alterem. Assim, por exemplo,
as vibragoes de deformagao angular envolvem alteracao dos angulos de ligacao em relagao

a um conjunto de coordenadas arbitrario da molécula [119].

A figura 4.21 mostra como as ligagoes moleculares podem vibrar em seis modos: es-
tiramento assimétrico (v,sCHz), em aproximadamente 2926 cm™!, estiramento simétrico

(vsCH,), em aproximadamente 2853 cm™!, deformagao angular simétrica no plano, te-
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Figura 4.20 — Modos vibracionais para a molécula de CO;. Molécula linear 3N-5 (3x3
atomos- 5 = 4 modos vibracionais). Os sinais + e - indicam os movi-
mentos perpendiculares ao plano da pagina.

<
«0 O o—> —0 O o—>
(1) Estiramento simétrico (2) Estiramento assimétrico
(vsCO,) 1340 cm™’ (vasCO,) 2350 cm""

- + _
(3) Deformacéo angular }
simétrico no plano (4) Deformagéao angular

Tesoura (5,CO,) 666 cm-! simétrico no plano
Tesoura (5,C0O,) 666 cm"’

Fonte: Adaptado de Silverstein, 2000.

Figura 4.21 — Modos vibracionais para o grupo funcional CH;. Grupo funcional nao-
linear (3x4 atomos-6=6 modos vibracionais). Os sinais + e — indicam
os movimentos perpendiculares ao plano da pagina.

o

(1) Estiramento assmwetrlco (2) Estiramento simétrico (3) [?eformagéo angular
(vas-CH;) ~2926 cm (Vae-CHy)~ 2853 cmt simétrico no plano Tesoura
a2 (8- CH,) ~ 1465 cm-!

y y ‘\

\
(4) Deformag&o angular (5) Deformagao angular (6) Deformagéo angular
simétrica fora do plano assimétrica fora do plano assimétrico fora do plano
Sacudida Torgéo Balango
(® - CHp) ~ 1350 - 1150 cm™! (1 - CH,) ~ 1350 - 1150 cm™ (p - CH;) ~720 cm™

Fonte: Adaptado de Silverstein, 2000.

soura (6,CHy), em aproximadamente 1465 cm ™!, deformacao angular simétrica no plano,
sacudida (w-CHs), em aproximadamente 1350-11550 cm™!, deformagao angular assimé-
trica fora do plano, torgao (7-CHs), em aproximadamente 1350-11550 cm™! e deformagao
angular assimétrica fora do plano, balango (p-CHy), em aproximadamente 720 cm™! [119].
No capitulo a seguir sera realizada uma discussao a respeito dos resultados experimentais

obtidos com a utilizagao de diversas técnicas de caracterizacao espectroscopica.



Capitulo 5

RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo serao apresentados os resultados experimentais referentes a matriz
vitrea fosfato de chumbo Pbz(PO,), dopadas com altas concentragoes de Nd**. Foram
utilizadas as seguintes técnicas espectroscopicas para a caracterizagao da matriz vitrea:
difracao de raios X, espectroscopia de absorcao optica, espectroscopia Raman, espectros-

copia por transformada de Fourier, entre outras.

Os sistemas vitreos Pb3(PO,4)s dopados com altas concentragoes de NdyO3 foram
fabricados pelo Professor Dr. Noelio Oliveira Dantas no Laboratorio de Novos Materiais
Isolantes e Semicondutores - LNMIS do Instituto de Fisica da Universidade Federal de
Uberlandia. O método utilizado para a sintese das matrizes vitreas foi o de fusao a
1350°C por 30 minutos, utilizando cadinhos de porcelana numa atmosfera redutora. O
composto quimico Pb3(POy4)2 em forma de p6 foi obtido a partir da reacdo quimica de
Acido Fosférico (40H5PO,) com Oxido de Chumbo (60PbO) a temperatura ambiente.
Apés a reacio quimica exotérmica, o precipitado resultante foi seco em uma estufa a 100°C
por 24 horas. Em seguida, foi fundido a 1350°C por 30 minutos, utilizando cadinhos de

porcelana numa atmosfera redutora.

Por fim, as amostras vitreas Pbs(PO,)s dopadas com concentragoes crescentes
de Nd3*, foram pulverizadas e separadas granulometricamente, utilizando almofariz de
agata e peneiras obtendo pos vitreos com granulagao menor ou igual a 175 micrometros.
O material resultante da fusdo dos pds vitreos Pb3(POy)s foi entornado em molde de
latdo e prensado entre chalas de grafite pré-aquecidas a 300°C, para obtencéo de cilindros
de vidros fosfato de chumbo puro e dopados com concentracoes crescentes de Nd**. Os
cilindros foram submetidos a uma tempertaura de 350°C por 24 horas, para diminuir
as tensoes internas, tornado-os mecanicamente mais resistentes. Para a realizacao das
medidas os cilindros foram cortados em forma de disco com espessuras entre, 1,5 e 2,0

mm e polidos para diminuir as imperfeicoes e melhorar a qualidade 6ptica.

A figura 5.1 mostra os cilindros dos vidros tNd:Pbs(POy,)s com = =0, 1, 5, 10, 15,

83
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20 e 25 peso%. Observa-se mudancas significativas na coloracao das amostras vitreas com

o aumento da concentracao de 6xido de neodimio.

Figura 5.1 — Imagem dos vidros fosfatos de chumbo xNd:Pb3(PO4); com z =0, 1, 5,
10, 15, 20 e 25 peso%.

Fonte: Autora, 2015.

A tabela 5.1 mostra a matriz vitrea Pbs(POy,)s com a quantidade percentual do
6xido de neodimio xNd»O3, com x =0, 1, 5, 10, 15, 20 e 25 peso%. Além da quantidade

em peso das amostras Pb3(POy)s e do éxido de neodimio NdyOs.

Tabela 5.1 — Matriz vitrea Pb3(PO4)2 com a quantidade percentual do dopante
xNd203 com =z = 0, 1, 5, 10, 15, 20 e 25 peso%. Além da quantidade
em peso das amostras Pb3(PO,), e do dopante Nd,O3.

Matriz vitrea  Pb3(POyg)s NdyOj

INd:Pbs(PO,)s 30g 03g
5Nd:Pbs(PO,)s 30g 15¢g
10Nd:Pbs(PO,), 30g 3.0g
25Nd:Pbs(PO,)s 30g 758

Fonte: Autora, 2015.

A proxima secao é dedicada a discussao dos resultados referentes a difracao de

raios X. Através dessa técnica foi possivel estudar a estrutura do composto investigado.



5. RESULTADOS EXPERIMENTAIS 85

5.1 Resultados da caracterizagao estrutural

5.1.1 Difragao de raios X

A difratometria de raios X consiste na incidéncia de um feixe de raios X na amos-
tra. Quando a amostra é um material cristalino existe uma rede de difracao, devido a
periodicidade estrutural dos &tomos ou moléculas, pois as distancias interatomicas sao da
mesma ordem de grandeza do comprimento de onda dos raios X. Neste caso, o espectro de
difracao apresenta picos relacionados aos planos das fases cristalinas presentes. Se o ma-
terial for amorfo a auséncia de periodicidade faz com que o espectro de difracao apresente

apenas halos, com a auséncia de picos.

Com base nas defini¢oes acima foram realizadas as medidas de difracao de raios X
nas matrizes vitreas tNd:Pb3(POy)s com =0 e 25 peso %, utilizando um difratograma de
raios X da marca XRD 6000 Shimadzu do Instituto de Fisica da Universidade Federal do
Ceara. Desta forma, foram obtidos os resultados figura 5.2 em um intervalo de varredura
20 de 10° a 80°, onde 6 ¢é o angulo do feixe difratado. A amostra com =0 peso %
permaneceu no difratograma por 3hs para a obtencao do espectro de raios X, ja a amostra

com x=25 peso % por 12hs para obter um epectro com maoires detalhes.

Figura 5.2 — Padrao de difracdo de raios X das matrizes vitreas :Nd:Pb3(PO,)2 com
x =0 e 25 peso%. A curva em azul representa a matriz pura (z =0
peso%). A curva em preto corresponde a matriz dopada (z =25 peso%).

—— 25 peso% Nd
—— 0 peso% Nd

Intensidade (u.a)

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (grau)

Fonte: Autora, 2015.

Os perfis dos espectros obtidos mostraram a auséncia de picos de cristalizacao e
a presenca de dois halos difusos para a matriz com =25 peso %, evidenciando o cardter
amorfo. A seguir serao analisados os resultados referentes as medidas de temperatura de

transicao vitrea.
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5.1.2 Anadlise térmica diferencial

A temperatura de transicao vitrea (T,) é a temperatura de transformacao entre
o vidro e um estado liquido viscoso super-resfriado. Desta forma, para a realizacao das
medidas relativa a temperatura de transigao vitrea nas amostras de xNd:Pb3(PO,); com
x=0,1,5,10, 15, 20 e 25 peso% foi utilizado o Diferential Thermal Analyser DTA - 50 do
Laboratério de Novos Materiais Isolantes e Semicondutores LNMIS do Instituto de Fisica
da Universidade Federal de Uberlandia. As medidas DTA foram realizadas utilizando a

taxa de 30°C/min para todas as amostras da faixa de temperatura ambiente até 1300°.

As figuras 5.3.(a) a 5.3.(f) mostram o método da intersegao da reta que extrapola
a linha de base com uma outra linha tangente ao ponto de inflexao da curva, as quais,
foram obtidas em uma faixa de temperatura de 600K a 850K, esse método foi utilizado
para obter a temperatura de transigao vitrea das amostras zNd:Pb3(PO,4)s com z=0, 1,
5, 10, 15, 20 e 25 peso%. Além de mostrar a temperatura de transicao vitrea (T,) e a
temperatura de inicio de cristalizagao (T.).
Figura 5.3 — Curvas DTA das amostras zNd:Pb3(PO4)2 com z =0, 1, 5, 10, 15, 20 e

25 peso%. Em (a) z=0Nd. Em (b) x=5Nd. Em (c) x=10Nd. Em (d)
x=15Nd. Em (e) =20Nd. Em (f) 2=25Nd peso%.
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Fonte: Autora, 2015.

Para avaliar a estabilidade térmica dos vidros foi utilizado o critério da diferenca
entre a temperatura de inicio de cristalizacao (T.) e de transicao vitrea (T,), dado por

AT=T.T,, como mostra a tabela 5.2.

As temperaturas de transigao vitrea (T,) curva em preto (quadrado), a tempera-

tura de cristalizagao (T.), curva em vermelho (circulo), além da diferenga entre elas dada
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Tabela 5.2 — Parametros térmicos da matriz vitrea *Nd:Pb3(PO4)2 com z =0, 1, 5,
10, 15, 20 e 25 peso%.

z (peso%) T.(K) T, (K) AT (K)
0 718 658 60
1 711 648 63
) 722 689 33
10 749 709 40
15 744 707 37
20 745 712 33
25 746 705 41
Fonte: Autora, 2013.

Figura 5.4 — Temperaturas de transicao vitrea (T,), curva em preto (quadrado). Tem-
peratura de cristalizacdo (T.), curva em vermelho (circulo). Diferenca
entre as duas temperaturas, AT=T,.-T,, curva em azul (estrela) em fun-
cao da quantidade de xNd,03 com z=0, 1, 5, 10, 15, 20 e 25 peso% dos
vidros Pb3(PO,)2.
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Fonte:

Autora, 2015.
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por AT curva em azul (estrela) em fungao da quantidade de tNdyO3 com z= 0, 1, 5, 10,

15, 20 e 25 peso% dos vidros Pb3(PO,), estao sendo mostradas na figura 5.4.

A figura 5.5 mostra que nao foram observadas mudancas significativas na tempe-

ratura de transigao vitrea (T,) quando xNd aumenta.

A temperatura de transicao vitrea depende da concentracao molar dos fons de

neodimio, Nd*3, inseridos na estrutura vitrea, onde os picos sao deslocados para tempera-

turas maiores. Os resultados indicam que as diferencas na concentragao molar do dopante,

Nd*? na matriz vitrea nao provocaram mudancas estruturais no material. Desta forma,
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Figura 5.5 — Andlise térmica diferencial das matrizes vitreas tNd:Pb3(PO,); com z =
0,1, 5, 10, 15, 20 e 25 peso%.
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Fonte: Autora, 2015.

a insercao de fons Nd*3 na matriz vitrea ndo provocaram alteracoes na temperatura de

transicao vitrea (T,).

Segundo Tanaka [120], hd uma relacdo empirica entre o nimero de coordenagao

médio dos atomos com a temperatura de transicao vitrea.

Kerner e Micoulaut [121], independentemente mostraram que h& uma relagao linear

entre do nimero de coordenagao médio com a temperatura de transigao vitrea (T).

Tanaka e Kerner [120, 121] independentemente desenvolveram modelos que mos-
traram uma forte correlacao entre as variacoes de temperatura de transicao em vidros

bindrios com o nimero de coordenacao médio de seus componentes. Eles mostraram
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ainda que a temperatura de transicao vitrea aumenta quando modificadores da rede sao
adicionados aos vidros binarios causando um aumento no nimero de coordenagao médio.
Segundo estudos estequiométricos, o nimero maior de coordenacao estd relacionado ao

maior tamanho dos fons [73].

A temperatura de transicao vitrea (T,) depende da densidade das ligagoes covalente
e do nimero de cations e atomos de oxigénio, ela é importante para a compreensao das
propriedades fisicas dos vidros. Um aumento na (T,) é interpretado como um aumento no
fortalecimento da estrutura [122, 123]. A segao seguinte sera dedicada as andlises relativas

as medidas de densidade.

5.1.3 Densidade

A densidade é uma propriedade intrinseca dos materiais que se relaciona direta~
mente com a refracao molar e com a concentragao de fons/cm3. Além de se relacionar
com o volume molar, pois possui uma ligagao com a distribuicao espacial dos atomos na
rede vitrea [124]. A alteragdo da densidade em um material pode ocorrer devido a fato-
res como: alta dopagem de ions terras raras, substituicao de elementos, ligagoes entre os

atomos, tamanho do atomo, peso molecular.

Com base nas informacoes acima, foram realizadas medidas de densidade nas amos-
tras vitreas ¥Nd:Pbs(PO,), com concentracoes crescentes de Nd3T. Essas medidas foram
realizadas em temperatura ambiente. Inicialmente, as massas das amostras foram aferidas
isoladamente, e em seguida, foram aferidas quando imersas no glicerol. Os céclulos das
densidades foram realizados com base nas informacoes tedricas descritas no capitulo 4.1.
Os materiais utilizados para a obtencao das medidas de densidade foram: uma balanca
analitica Bel Engineering, modelo Mark 210A, com um erro de 1075, um Becker, um
suporte de acrilico no formato retangular e o glicerol como liquido imersor com densi-
dade pgicero=1,26g/ cm 3. Utilizou-se o glicerol, uma vez que, a matriz em estudo possui
caracteristica higroscopica.

Na tabela 5.3 estao listados os valores das densidades das amostras tNd:Pbs(POy),
com concentracoes crescentes de Nd3* e seus respectivos fons/cm3. Além dos valores
das concentracoes de neodimio, x, das espessuras, das reafratividades molares, Ry, dos
volumes molares, Vy; e dos raios i6nicos, rj, das matrizes vitreas tNd:Pbs(POy4)s com 2=
0, 1, 5, 10, 15, 20 e 25 peso%. O valor médio da densidade da matriz vitrea zNd:Pb3(POy).
é de 3,19 g/cm?.
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Tabela 5.3 — Valores relativos as concentracoes de neodimio, espessuras das amostras
investigadas, densidades das amostras. Além dos valores relativos aos
fons/cm?, a reafratividades molares, volumes molares e dos raios idnicos
das matrizes vitreas xNd:Pb3(PO4), com 2= 0, 1, 5, 10, 15, 20 e 25

peso %.
x Espessura  pamosta Nd®T (10%1) R, Vu r;
(peso %) (cm) (g/cm?)  (fons/cm®)  (mol™ - em™) (ecm™'/mol) (A)
0 0,20 3,15 0,00 95 257 0
1 0,18 3,20 0,05 132 255 26
5 0,15 3,19 0,27 291 266 15
10 0,17 3,23 0,52 478 276 12
15 0,18 3,22 0,75 677 289 11
20 0,15 3,28 0, 97 849 296 10
25 0,17 3,28 1,17 1036 309 9

Fonte: Autora, 2013.

A figura 5.6 mostra um aumento da densidade das matrizes vitreas Pbg(POy)s
em funcao da concentracao de 6xido de neodimio. Este aumento na densidade pode
estar relacionado ao préprio Nd®*, que possui densidade um pouco mais alta que a dos
outros componentes e/ou ao maior empacotamento da rede causado pela maior interagao
do Nd** com as cadeias de fosfatos presentes na estrutura. O comportamento relativo
as medidas de densidade das matrizes *Nd:Pb3(POy4)s com concentragoes crescentes de
Nd3* apresentado na figura 5.6 sugere que as matrizes em estudo nao sofreu alteracoes
com a concentracao de Nd3*. A incerteza nas medidas observadas na figura5.6 pode esté

associada a imprecisao dos equipamantos de medida.

Segundo Kaur [125] as medidas de densidade é uma ferramenta simples, mas pode-
rosa para estudar as mudancas que ocorrem em estruturas vitreas. Pois, este parametro
é afetado pelo amolecimento estrutural ou compacidade (proporgao de sélidos contidos
em certo volume de material granuloso). J& para Dimitrov [126], a densidade aumenta
com o aumento de WO3 e PbO, devido ao peso atomico mais elevado destes 6xidos, em

comparagao com TeOs,.

A partir das medidas de densidade das amostras vitreas @Nd:Pbs(POy), foi possivel

calcular a concentragao total N; do neodimio em fons/cm?, utilizando a seguinte equagao:

J}NA

N; = (2) mﬁ (5.1)

onde z representa a dopagem de fons terras raras da amostra xNd:Pbs(POy4) em peso

percentual, p é a densidade medida, N4 é o nimero atomico, P,; é o peso molecular, o
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Figura 5.6 — Medidas das densidades das matrizes vitreas tNd:Pb3(P0O4)2 com z= 0,
1, 5, 10, 15, 20 e 25 peso%.
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Fonte: Autora, 2015.

fator 2 ¢ introduzido para considerar que sao dois ions de terras raras.

A equagao que relaciona os fons/cm?® com o raio i6nico, o qual refere-se a distancia

média entre o ion de neodimio e o oxigénio pode ser descrita pela seguinte forma:

()"

onde r; é o raio i0nico.

A figura 5.7 mostra a diminui¢do do raio i6nico r; com o aumento de neodimio,
indicando assim, que a distancia média entre o neodimio e o oxigénio diminuiu. A figura
inserida em 5.7 mostra o aumneto dos fons/cm?® em funcao da concentragiao de neodimio.
Este aumento na concentracao de ions terras raras causa diminui¢ao da distancia entre
ions dopantes dentro da matriz podendo favorecer o processo de relaxacao cruzada, que
consiste na transferéncia de energia entre estes fons, causando menores intensidades de

luminescéncia [90, 127].
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Figura 5.7 — Raio idnico das matrizes vitreas tNd:Pb3(P0O4)2 com =z = 0, 1, 5, 10, 15,
20 e 25 peso%.
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Fonte: Autora, 2015.

Para explicar o efeito da composicao do vidro sobre o indice de refragao foram con-
siderados conceitos referentes ao grau de polarizabilidade de uma molécula. Essa grandeza
trata da facilidade de distor¢cao da nuvem eletronica de uma molécula. Este estudo ocorre

através do parametro de refratividade molar que pode ser descrito da seguinte maneira:

Ry = (” - 1) Py (5.3)

n+1/) p

onde Ry, é a refratividade molar em mol™ /em?, derivado por Lorenz [128], o termo Py,
é o peso molecular dado em g/mol, n é o indice de refragao linear e p é a densidade dada
em g/cm?® [129)].

A figura 5.8 mostra um aumento linear dos valores da refratividade molar (Ryy)

em fungao do acréscimo de éxido de neodimio (Nd2O3).
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Figura 5.8 — Refratividade molar das amostras vitreas Nd:Pb3(PO4)2 com = =0, 1,
5, 10, 15, 20 e 25 peso%.
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Fonte: Autora, 2015.

O volume molar foi calculado a partir da massa molecular do vidro, que foi cal-
culada através da soma de cada massa molecular das substancias quimica presentes nas

amostras e das densidades [130] através da seguinte equagao:
Vi =M/p (5.4)

onde M ¢é a massa molar e p é a densidade da matriz vitrea.

Tanto a densidade como o volume molar fornecem informacgoes do quanto os ions
ou grupos ionicos estao empacotados na estrutura do material. Entretanto, nao mostram
como as particulas estao geometricamente arranjadas [21]. Segundo Schwarz [130] a subs-
tituicao de elementos pesados, como por exemplo, PbO por elementos mais leves como,

Gao O3 provoca diminuicao das densidades e aumento dos volumes molares.

Segundo Saddek [131], propriedades macroscépicas, como volume molar, densidade
e indice de refragao, geralmente variam linearmente ou apenas mudam lentamente com
a composicao. Propriedades relacionadas com relaxacao estrutural, tais como viscosi-
dade e temperatura de transicao vitrea, geralmente apresentam semelhantes desvios da
linearidade. A seguir serao analisados os resultados referentes as medidas de indice de

reafracao.
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5.1.4 Indice de refracao linear

O indice de refracao linear de um material permite estudar suas propriedades es-
truturais e opticas. As medidas relativas ao indice de refracao linear das amostras vitreas
2Nd:Pb3(POy)s com = =0, 1, 5, 10, 15, 20 e 25 peso%, foram obtidas utilizando um re-
fratometro Abbe modelo NAR-4T, com iluminagao na faixa do visivel. As medidas foram

realizadas em temperatura ambiente.

A figura 5.9 mostra que os resultados dos indices de refracao encontrados para a
matriz vitrea zNd:Pbs(POy)s com z = 0, 1, 5, 10, 15, 20 e 25 peso% nao sofreu alteragao.

O valor médio do indice de refracao ¢ de 1,65. Este valor esta de bom acordo com os

Figura 5.9 — Medidas dos indices de refracao das matrizes vitreas :Nd:Pb3(P0O,)2 com
z =0, 1, 5, 10, 15, 20, 25 peso%.
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Fonte: Autora, 2015.

resultados encontrados na literatura [132].

Segundo Masayuki [132] os valores dos indices de refragao linear para vidros boratos
encontram-se no intervalo de 1,51 a 1,69 enquanto que para os vidros fosfatos os valores
encontrados estdo no intervalo de 1,49 a 1,63. J& Hager [127], o indice de refragao linear
depende da composicao da amostra e quanto mais polarizaveis os elétrons externos, maior

sera o indice de refracgao.
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O valor do indice de refracao depende dos fons individuais presentes nos vidros e
da polarizabilidade dos cations. O valor do indice de refracao aumenta a polarizabilidade
dos cétions [126]. A seguinte se¢ao serd dedicada as andlises das medidas relativas as

caracteristicas eletronicas da matriz vitrea em estudo.

5.2 Resultados da caracterizagao eletronica

5.2.1 Absorcgao 6ptica e secao de choque de absorcao

As medidas para a obtencao do espectro de absorcao optica foram realizadas em
temperatura ambiente e utilizando um espectrofotometro lambda 1050 UV/Vis/NIR. A
figura 5.10 mostra o espectro de absorcao do ultravioleta ao visivel das amostras vitreas

ONd:Pb3(POy)2 e 25Nd:Pb3(PO4)2 na regiao éptica de 300 a 2750 nm.

Figura 5.10 — Espectro de absor¢ao da matriz vitrea zNd:Pb3(PO,)2. A curva em
vermelho corresponde a = = 0 e a curva em preto = = 25 peso%. A figura
inserida corresponde ao diagrama de niveis de energia das transicoes
eletronicas dos ions Nd*? em funcdo do comprimento de onda.
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Fonte: Autora, 2015.

A figura 5.10 mostra ainda as transicoes eletronicas dos fons Nd*™? identificadas a
patir do estado fundamental Iy, para diferentes estados excitados: *Iyz/e, 1152, *F30,
4F5/2+2H9/2, 4F7/2+4S3/27 4F9/2, *Hiy s, 4G5/2+2G7/2, 4G7/2+2G9/2, 4Gr9/2‘|-2Ds/2—i‘4Gr11/2,

*P1/2+%Ds/2, 2P3je. A transi¢ao ‘Ioje, *F5/2+Hg s tem uma forte absorcao dos fons de
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neodimio Nd3* que compreende o comprimento de onda em torno de 800 nm, permitindo
que esta amostra possa ser bombeada por lasers de diodo. As setas no diagrama indicam
as diferentes transicoes eletronicas que ocorrem nos fons de Nd* a partir do estado
fundamental *Ig 5.

De posse dos espectros de absorcao dptica em unidades de coeficiente de absorcao,
cm~!, como mostra a figura 5.10, e conhecendo o valor da concentracao de Nd**, em
fons/cm?, é possivel descrever a dependéncia da se¢ao de choque de absor¢ao desses fons
terras raras em funcao do comprimento de onda, utilizando a equagao (5.5). A figura 5.11
mostra o espectro da secao de choque de absor¢ao para as amostras ONd:Pb3(POy)s, e
25Nd:Pb3(POy)s. Estao sendo mostrados somente os espectros para duas concentragoes,

pois o valor da se¢ao choque é constante e independente da concentracao de dopante.

Figura 5.11 — Secdo de choque de absorcao para a amostra zNd:Pbs(PO,): dopada
com z =0 e 25 peso% de Nd3*.
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Fonte: Autora, 2015.

Enquanto a absorcao ocorre a partir do estado fundamental do fon absorvente em
questdo que é o caso do terra rara, a secao de choque de absorgao (oans) ¢ calculada a

partir dos valores do coeficiente absorgao («) [81] de acordo com a seguinte relagao:

«
Oabs — ﬁ (55)

t

2

onde o,,s ¢ expressa em cm” e N; é a concentracao de ions dopantes absorvedores na
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amostra em cm ™. Portanto, através dos aspectos de absorcao éptica obtidos experimen-
talmente e conhecendo a concentragao dos fons terras raras em fons/cm® e das espessuras
das amostras determina-se a se¢ao de choque de absorcao. Em seguida, serao analisados

os resultados obtidos a partir da teoria de Judd-Ofelt.

5.2.2 Teoria de Judd-Ofelt

A partir do espectro de absorcao Optica e de suas transigoes correspondentes foi
possivel calcular os parametros fenomenoldgicos de Judd-Ofelt 2)_5 46 para os fons de
Nd3* a partir dos quais se obtém, a taxa de probabilidade de emissao espontanea e de
ramificacao, a secao de choque de absorcao e de emissao, o tempo de vida radiativo, a
eficiéncia quantica e a lagura de linha efetiva. A tabela 5.4 mostra os valores dos parame-
tros de Judd-Ofelt dos fons de Nd*T nas matrizes vitreas Pb3(PO,), com concentragoes

crescentes de Nd*T em peso% e em diferentes sistemas vitreos [133, 134].

Tabela 5.4 — Valores dos parametros de Judd-Ofelt €25 4 ¢ dos ions de Nd3* nas matrizes
vitreas zNd:Pb3(PO,)2 com z =1, 5, 10, 15, 20, 25 peso%. Valores dos
parametros de Judd-Ofelt 2, 4 ¢ em diferentes sistemas vitreos econtradas
na literatura. Além dos valores do fator de qualidade espectroscépica
Q4/Q6 das matrizes vitreas citadas.

Sistema vitreo Qy Q4 Qs Q4/Q
(1002 cm?) (1072 cm?) (10720 cm?)

Fosfatos 2,9-6,7 3,3-6,0 3,8-6,8 0,9-1,1
Silicatos 2,4-7,0 1,7-5,1 1,8-5,9 0,95
Teluritos 3,0-5.7 2,9-5.1 3,4-5.0 0,76
Fluorfosfatos 1,.8-2.0 3,6-3,8 4,1-4,4 5,0 0,82
INd:Pb(PO4)s 0,36 2,01 1,81 1,11
5Nd:Pb3(POy)s 0,4 2,01 1,66 1,21
10Nd:Pb3(POy)s 0,44 1,71 1,5 1,14
15Nd:Pb3(POy) 0,57 2,16 1,97 1,09
20Nd:Pb3(POy)2 0,31 0,78 0,84 0,92
25Nd:Pb3(POy), 0,20 0,79 0,72 0,97

Fonte: Autora, 2013.

Os parametros de de Judd-Ofelt sao sensiveis a matriz vitrea e refletem a assimetria
do campo cristalino local em torno do fon terra rara. Desta maneira a seguir sera analisado
os parametros fenomenoldgicos de Judd-Ofelt €254 6. O parametro (2, estd relacionado com
as transigoes hipersensiveis. Tais transi¢oes tém sua intensidade dominada pelo parametro

(25, obedecem as regras de selecao para dipolo elétrico.

Jorgensen e Reisfeld [135] descreveram a dependéncia da covaléncia entre fons
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terras raras, os anions ligantes e a centrossimetria do ambiente local ao redor do fon, o
2 é 0 mais sensivel a estrutura e composi¢ao do vidro [136]. Dessa maneira, quanto
menor o valor de €2 mais centrossimétrico é o sitio onde o ion esta localizado e mais
ionica sao suas ligagoes quimicas com outros ligantes. Como exemplo, tem-se os vidros
fluoretos e os cristais, que apresentam valores de ), menores devido ao cardter ionico

2 ¢ o cristal LaF;

de suas ligacoes. O vidro fluorfosfato apresenta Qs = 1,86x1072° c¢m
possui 2y = 0,35x1072° cm? [137]. J& os materiais com ligagoes altamente covalentes
apresentam valores mais elevados para {2y, como por exemplo os vidros calcogenetos onde
Qs =9,2x107%° cm? [138]. A razao para tal comportamento surge de um grande nimero
de diferentes locais em vidros 6xidos e menor simetria em torno de onde o ion terra rara
estd situado. Em cristais o nimero de locais diferentes é muito menor, fato que pode ser

visto nos espectros de absorc¢ao e emissao no qual as linhas sdo mais estreitas [137].

Os parametros 24 e (g estao relacionados com a rigidez e a viscosidade do vidro
hospedeiro [135]. O pardametro 4 também estd relacionado com o efeito de covaléncia
ao longo do alcance da rede. A intensidade de emissao a partir do nivel *F3/5 pode ser
caracterizada pela relagao dos parametros de intensidade €4 e g, devido ao valor zero

dos elementos de matriz reduzida.

As figuras 5.12 mostram os parametros fenomenolégico de Judd-Ofelt 2546 das
matrizes vitreas tNd:Pbs(POy4)y com z =1, 5, 10, 15, 20, 25 peso%. Observa-se que
enquanto o parametro (), permanece constante indicando que as configuracoes *FV e
4FN=15d! nao sdo afetadas pela dopagem de Nd3*, os parametros €y e Qg reduziram
abruptamente em concentracoes de Nd? superiores a 15 peso%. A reducao do parametro
(s estd relacionado com o aumento da ligacao de covaléncia entre os fons ligados de Nd**.
Essa caracteristica pode estar relacionada com uma alteracao na estrutura do vidro para
altas concentracoes de Nd3*. O valor médio de €, encontrado para os fons de Nd**
imersos no vidro em estudo, Pb3(PQOy)s, foi de 2,=0,31x10"%° ¢cm? o que é um valor
pequeno quando comparado com os vidros calcogenetos onde §2,=9,2x1072° ¢cm? [138].
Isso pode ser explicado pelo fato da matriz vitrea em estudo ser formada por uma cadeia
quimica pequena. Desta forma, o sitio onde o ion esta localizado apresenta um carater

mais centrossimétrico e suas ligagoes sao mais covalente com outros ligantes.

Segundo Jacobs e Weber [139], a intensidade de emissdo do neodimio pode ser
caracterizada exclusivamente pelos parametros 24 e 2. Assim, é comum a utilizacao
do chamado parametro de qualidade espectroscopica, comumente denominado de y, que
¢ igual & razao /. Estd razao esta relacionada com as transi¢oes do Nd** corres-
pondentes a 880 nm e 1060 nm. Dessa forma, quando o valor de x é muito menor que
a unidade, mais intensa é a transicao laser *Fj /2 -1y /2 (correspondente a emissao em
1060 nm) e quando seu valor apresenta-se maior que a unidade é a transicao 4y 72 =g

(880 nm) que prevalece. O valor médio obtido deste parametro no sistema vitreo inves-
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Figura 5.12 — Parametros de Judd-Ofelt (), 46 dos ions de Nd3* inseridos nos vidros
2Nd:Pb3(PO4)2 com z =1, 5, 10, 15, 20, 25 peso%.
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Fonte: Autora, 2015.

tigado neste trabalho foi 1,07 o que se encontra dentro da faixa de valores para vidros
fosfatos reportados na literatura, que costumam variar entre 0,9 a 1,1 [140]. Os valores
de x encontram-se representados na tabela 5.4. Existe também uma relacao entre esse
parametro de qualidade espectroscopica e a razao de ramificacao, que sera discutido logo

mais adiante.

O fator de qualidade espectroscépica x=§24/€2 das amostras Pbs(POy), mostrado
na figura 5.13 é importante para prever o comportamento de varias transicoes laser em
uma dada matriz e ¢ inicialmente estabelecido apenas para quantificar a emissao no in-
fravermelho do Nd3* [141]. Nos fons de neodimio, por exemplo, os canais de relaxaciao do
estado metaestével *Fy /2 para estados menos energéticos, incluindo o estado fundamental
é subdividido em 4 contribuicoes distintas. Através dos valores obtidos para o fator de
qualidade pode-se prever qual das relaxagoes sera beneficiada em determinada matriz.

A partir do espectro de absorcao, calculou-se as for¢a de oscilador experimental

DE
exp

forga de oscilador calculada f2F. Os valores encontrados para (

para cada transi¢ao considerando a equagao (4.24) e igualando esses resultados a

o) € (faal”

os valores encontrados para o erro nas diferentes concentracoes de Nd*+ sao mostrados na

) juntamente

tabela 5.5 indicam boa concordancia entre as linhas de forga experimental e calculada o

que vélida a aplicacao da teoria de Judd-Ofelt ao sistema vitreo investigado.

A préxima segao serd dedicada ao estudo da banda proibida e da energia de Ur-

barch.
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Tabela 5.5 — Valores das forcas do oscilador dipolo elétrico experimental (fe?(f) e cal-
culada (fDF) utilizando o método de Judd-Ofelt, ambas em (10~%s~!).

Além do erro (A) e do desvio padrdo (cpp) para as amostras vitreas
xNd:Pb3(PO,4)2 com z =1, 5, 10, 15, 20, 25 peso%.

x=1 (peso%) x=5 (peso%)

Transi¢ao de *Ig/s — ol JEY A%) fRE TEY A(%)
Py 097 0,75 22 095 0,68 28

YF5 4+ 2Hgy 2,71 2,75 1 256 264 3
e+ 1S3, 2,63 2,61 1 243 236 3

“Fy, 0,20 0,18 11 0,19 0,18 6

“Hyp 006 005 3 005 005 6

G52+ %G 597 596 ~0 584 588 ~0
G+ %Gy 1,88 2,06 10 1,84 198 8

YGyjo +2D3jo + *Gr12 0,53 043 18 051 054 6
2Pis+2Dspn 0,29 022 24 030 0,24 17,39

opp = 1077 opp = 1077
x=10 (peso%) x=15 (peso%)
Transi¢ao de Iy — Db 625 A%) fRE egf A(%)

F, 082 0,62 24 1,04 081 22
YF50+2Hgp 226 226 ~0 294 294 ~0
s +%S5 218 217 ~0 2,86 285 ~0
YFy 0,17 0,15 7 0,22 021 4
‘Hup 005 0,04 10 0,06 005 16
4G5/ +2Grp 5,37 536 ~0 689 689 ~0
G +2Gyp 1,60 1,77 10 2,06 222 8
YGyjo +2D3jp 4+ *Gr1p 044 050 13 0,57 066 15
2Pip+2D5n 025 0,13 54 0,32 025 20,65
Opp = 10~7 Opp = 1077
x=20 (peso%) x=25 (peso%)
Transicao de Iy — ol JEE A% fEE O fEE A(%)
‘F3, 039 034 13 038 030 20
Y5+ 2Hgpy 1,19 1,24 3 1,07 1,06 ~0
F e+ 1S3, 1,21 117 3 1,04 1,04 ~0
“Fy, 0,09 008 5 008 007 6
‘Hyp 002 002 8 0,02 002 11
‘G5 +2Gre 2,89 289 ~0 250 250 ~0
G+ %Gy, 0,79 0,79 ~0 0,76 083 8
1Ggjo +2D3/0+ *Gr1p 0,22 026 20 020 024 18
2Pijs+2Dspn 0,11 0,08 28 0,11 0,07 37,59
Opp = 10~ Opp = 1077

Fonte: Autora, 2015.
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Figura 5.13 — Fator de qualidade espectroscépica, x=(4/{2, das amostras vitreas
2Nd:Pb3(PO4)2 com = =0, 1, 5, 10, 15, 20 e 25 peso%
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Fonte: Autora, 2015.

5.2.3 Energia da banda proibida e de Urbarch

Para os sistemas vitreos Nd:Pb3(POy)s com x=0 e 25 peso% obteve-se os valores
do coeficientes de absorcaos « na faixa compreendida entre o ultravioleta e o visivel para
a determinacao da energia de gap e posteriormente energia de Urbach. Foi desenvolvida
uma rotina na linguagem de programacao Fortran 4.0 para facilitar a analise dos dados.
Esta rotina inicialmente transformou os dados dos espectros de absorcao de tal forma
que permitiu linearizar as respectivas equagoes. O eixo das ordenadas que representava a
absorcio foi transformado em (aE)(/?) onde E = hv com h =6,62x10"*m2kg/se v é a
frequéncia. O eixo das abscissas que representava o comprimento de onda foi transformado

em energia (eV). Desta maneira, a equagao foi linearizada obedecendo a seguinte relagao:

alw) = %(hw — Egap)™ (5.6)
onde a(w) é a absorgao de frequéncia w, e o n; varia em funcao das transigoes eletronicas
inter-bandas. As transicoes podem ser proibidas devido aos estados localizados com pe-
quenas flutuacoes em suas distancias interatomicas, que sao consideradas pouco provavel
em sistemas amorfos. Desconsiderando esta restricao, elas sao chamadas de transigoes
permitidas. Além disso, as transi¢bes também podem ser consideradas, direta ou indire-

tamente assistida por fonon. Assim, ha quatro possibilidades a serem consideradas que
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sao as transigoes permitidas, indireta (n =1/2) ou direta (n =2) e as transicoes proibidas,

indireta (n =1/3) ou direta (n =3).

As figuras 5.14.(a) e 5.14.(b) mostram os espectros de absorgao dos vidros zNd:Pbs(POy)s
com x=0 e 25 peso% onde, o é o coeficiente de absor¢ao dado em (cm™'), h é a constante
de Planck e v é a frequéncia em (cm™!). As retas das curvas mostradas nas figuras 5.14.(a)
e 5.14.(b) foram ajustadas linearmente para minimizar os erros (r?) mostrados nas figuras
citadasin. Segundo este método, os valores mais proximos da unidade apresentam o me-
lhor ajuste. Foi realizada a extrapolacao da regiao linear da curva de absorcao, ou seja,

(aE)=0 e assim, a banda de energia proibida, AE,,, foi determinado.

Figura 5.14 — Relacao de (aE)1/2 em funcdao de hr para as matrizes vitreas
xNd:Pb3(PO4)2 com x =0 e 25 peso%. Além da representacao do ajuste
linear da energia de separacao optica.
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Fonte: Autora, 2015.

A figura 5.15 mostra os resultados encontrados para n = 1/2 que indica a ocorréncia
de uma transigao indireta permitida (quadrados abertos), isto ocorre porque o vidro é uma
estrutura amorfa, logo hd uma transigao assistida por fonons da rede. Paran = 1/3, ocorre

a transi¢ao indireta proibida (circulos fechados).

A energia de band gap éptico, AEg,, ¢ reduzida por causa das cargas negativas
dos atomos de oxigénios nao ligados que reduz a energia necessaria para a excitagao dos
elétrons. A variacao da energia de band gap éptico, AEg,,, observada na figura 5.15 em
fungao da concentragao 6xido de neodimio Nd;O3 na matriz vitrea tNd:Pbsg(POy4)s com
x=0,1,5,10, 15, 20 e 25 peso%, pode ser explicada pelas mudancas estruturais causadas

na compressao da rede vitrea.

Foi utilizada a mesma rotina do Fortran 4.0 e procedimento semelhante ao usado

na obtencao do band gap para determinar a energia dos estados localizados, ou energia
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Figura 5.15 — Energia de band gap AE,,, em funcdo da concentracdo de éxido de
neodimio Nd;O3; para a matriz vitrea *Nd:Pb3(PO4)2 com =z =0, 1, 5,
10, 15, 20 e 25 peso %.
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Fonte: Autora, 2015.

de Urbach. Todavia, como o valor da cauda da banda ¢ relacionado com a densidade dos
estados localizados na regiao da separagao das bandas e da uma idéia quantitativa dos
defeitos nos vidros. Os coeficientes de absorcao («) da absorgao 6ptica proxima da borda
de absorcao, entre 10 e 10° cm ™!, em muitos materiais amorfos mostram uma dependéncia
exponencial com a energia do féton (Aw) e obedecem a uma relagdo empirica descoberta

por Urbach [92], descrita da seguinte maneira:
a(w) = pesE (5.7)

onde o é uma constante, AE é assumido, ser no modelo de Davis-Mott, como a largura
das caudas das bandas dos estados localizados, w é a frequéncia angular de radiagao, onde

h é a constante de Planck.

Conforme o comportamento mostrado na figura 5.16 ha uma evidente diminuigao
dos defeitos na matriz vitrea zNd:Pbs(POy4), com x =0, 1, 5, 10, 15, 20, 25 peso%. Essa
evidéncia pode esta relacionada com a reorientacao ou organizagao dos ions na matriz em

estudo.

Segundo [142] a largura da cauda dos espectros de absor¢ao podem ser utilizadas
para analisar possiveis alteragoes na estrutura dos vidros. Ja para Anderson [143] a
desordem num material amorfo ou vitreo pode ser associada com os valores da energia da

cauda de Urbach. Quanto maior a energia da cauda maior é a desordem.

A tabela 5.6 mostra os resultados experimentais da energia de Urbach, AEy e do
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Figura 5.16 — Dependéncia da energia de Urbach com concentracdes crescentes de

6xido de neodimio Nd20O3 das matrizes vitreas Pb3(PO,)s.
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Tabela 5.6 — Valores das energias de band gap 6ptico, AE,,, e das energias de Urbach,
AEy, para as matrizes vitreas *Nd:Pb3(PO,4); com z =0, 1, 5, 10, 15,

20, 25 peso%.

Matriz (peso%) AEgp (€V) AEg, (eV) AEy (eV)
ONd,05 3,44 3,21 0,29
1Nd, O3 3,48 3,24 0,30
5Nd;03 3,45 3,18 0,41
10Nd50O3 3,37 3,12 0,40
15Nd503 3,34 3,13 0,35
20Nd503 3,34 3,09 0,33
25Nd, 03 3,30 3,04 0,33

Fonte: Autora, 2013.

band gap 6ptico, AEg,,, das matrizes vitreas 2Nd:Pbs(POy), com z =0, 1, 5, 10, 15, 20,

25 peso%. Na secao seguinte sera dicutido o efeito nefelauxético.
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5.2.4 Efeito nefelauxético

O efeito nefelauxético médio para i trans B pode ser escrito a partir dos espectros

de absorcao dos ions terras raras nos vidros, usando a seguinte relagao:
B=3s (58)
e — Z .

Existem muitas abordagens tedricas para descrever o efeito nefelauxético quanti-
tativamente. A partir dos espectros de absorcao de fons de terras raras trivalentes nos
vidros, o efeito nefelauxético ou deslocamento na posicao de nivel de energia e o parametro
de ligagao podem ser calculados utilizando as seguintes relagoes [144]:

Ve

p=e (5.9)

Vg
onde, v, é a energia correspondente a transicao no ambiente complexo e v, é a energia
correspondente a transicao no ambiente aquoso.

O paramatro b'/2, representa a covaléncia da mistura de orbitais 4 f—ligante, ele

pode ser relacionado com o parametro nefelauxético médio através da seguinte relagao:
-\ 1/2
1—
b2 = <Tﬁ) (5.10)

O menor valor do parametro nefelauxético médio S, indica mais covaléncia na
ligacao terra rara-ligante e estd relacionado com o parametro de ligacao covalente 6% da

seguinte forma:

5= (1 __E) x 100 (5.11)
B

e

os valores de 0% pode ser positivo ou negativo indicando que a ligacdo é covalente ou
ionica.

A figura 5.18 mostra o parametro b'/? em funcao da concentracdo. De acordo com
a equacao (5.10), um aumento em b2 reflete em redugoes no efeito nefelauxético médio.
Esta reducao ¢é consequéncia da contracao do nivel de energia da estrutura vitrea devido

a repulsao eletrostatica causada por um excesso de carga na camada 4f.

A figura 5.18 mostra que o parametro nefelauxético das matrizes vitreas tNd:Pbz(POy)s
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Figura 5.17 — Variacao do parametro de covaléncia, 6%, das matrizes vitreas
zNd:Pb3(PO4)2 com 2 =0, 1, 5, 10, 15, 20 e 25 peso%.
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Fonte: Autora, 2015.

com z =0, 1, 5, 10, 15, 20 e 25 peso% permaneceu inalterado.

Figura 5.18 — Parametro nefelauxético das matrizes vitreas tNd:Pb3(P0O,4)2 com z = 0,
1, 5, 10, 15, 20 e 25 peso%.
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Fonte: Autora, 2015.
A proxima secao serd dedicada as andlises das medidads relativas aos espectros de

luminescéncia, aos tempos de vida experimental e radiativo, a razao de ramificacao e a

taxa de decaimento radiativo, das amostras vitreas zNd:Pbs(POy)s com z =1, 5, 10, 15,
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20, 25 peso%.

5.2.5 Perdas por impurezas e decaimentos radiativos

Varios trabalhos tém sido realizados demonstrando as perdas na eficiéncia de lu-
minescencia relacionadas com a concentragao de ions terras raras na matriz hospedeira e
a quantidade de impurezas do tipo OH™ contidas nas mesmas. A figura 5.19 mostra a
presenga do grupo OH™ na matriz vitrea Nd:Pbs(POy4), com x =0, 1, 5, 20 e 25 peso%.
Normalmente caracteriza-se o efeito de OH™ observando o coeficiente de absor¢ao em 3000

cm™ L

Figura 5.19 — Espectro de absorbancia da matriz vitrea *Nd:Pb3(PO,4)2 com =0, 1,
5, 20 e 25 peso%. A frequéncia vibracional dos grupos OH™~ estdo em
torno de 2700 a 3300 cm~'. O nivel 4113/2 esta sendo mostrado como
uma referéncia para o inicio da frequéncia vibracional dos grupos OH™.
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Fonte: Autora, 2015.

A frequéncia vibracional dos grupos OH™ estd na faixa de 2700 a 3300 cm ™!, que
¢ bem maior que as energias de fonons tipicas de matrizes vitreas, que fica na regiao
de 300 a 1500 cm™!. As principais fontes para presenca de impurezas de OH™ sao a
preparacao inicial e o processo de fabricacao das amostras, como por exemplo, as misturas,
o ambiente, entre outras. Como as matrizes vitreas em estudo foram preparados em
atmosfera ambiente, acredita-se que a probabilidade de conter radicais OH™ nesta matriz
seja elevado. Uma vez que a supressao na luminescéncia causadas pelos grupos de OH™
podem causar graves perdas em relacao a aplicacao de materiais dopados com Nd**, Er3+
para dispositivos oOpticos, diversos trabalhos tem sido realizados afim de evidenciar esta

diminui¢ao na luminescéncia causados por estes radicais.



5. RESULTADOS EXPERIMENTAIS 108

A perda por processos nao radiativos através dos radicais OH™ podem ser intensi-
ficadas quando se aumenta a concentracao de dopante, uma vez que a alta concentracao
permite a migracao de energia entre os fons, o que aumenta a transferéncia de energia
para grupos OH™, fazendo com que para altas concentracoes o efeito seja mais intenso.
No entanto, deve notar-se que a migracao da energia nao provoca a supressao de lumi-
nescéncia, mas acelera processos de transferéncia de energia entre os ions dopantes ao
permitir a circulacao de energia de excitacao para sitios onde a exting¢ao ocorre de forma

mais rapida.

Yan e colaboradores [103] investigou a influéncia dos radicais de OH™ na supressao
de luminescéncia ao estudar duas amostras vitreas fosfatos, uma com presenca de OH™ e

a outra livre desses radicais.

Conhecendo os valores da eficiéncia quantica de luminescéncia e dos tempos de
vida da matriz xNd:Pbs(POy)s é possivel calcular a taxa de decaimento nao radiativo
para estas amostras. Desta forma, a equagao utilizada para o calculo do decaimento nao

radiativo é descrita da seguinte forma:

Trad

Wyr = (5.12)

7_exp
Figura 5.20 — Taxa de decaimento nao radiativo em fungcao da concentracao ao qua-
drado de neodimio para a matriz Pb3(PO,),.
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Fonte: Autora, 2015.

Analisando a figura 5.20 observa-se que ha um aumento na taxa de decaimento nao
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radiativa, Wyg, em funcao do aumento na concentracao de Nd** e que Wyg apresenta
uma dependéncia quadratica em funcao da concentracao de Nd3*. Esta caracteristica, no
entanto, pode ser analisada utilizando o modelo de Forster-Dexter, que atribui o meca-
nismo de transferéncia de energia dominante as interagoes dipolo-dipolo e é proporcional
ao inverso da sexta poténcia da distancia que separa dois fons de Nd** e consequen-
temente, com a concentracao ao quadrado. Uma maneira de avaliar se a transferéncia
de energia que ocorre entre os fons de Nd** na matriz fosfato de chumbo é devido as

interacoes dipolo-dipolo, é calculando o raio critico ou o raio de Forster.

5.2.6 Luminescéncia e razao de ramificagao

As medidas de luminescéncia foram realizadas por meio de um laser (CW) de Ti:
Safira operando em 808 nm, para minimizar a alta divergéncia do feixe foi utilizada uma
lente objetiva de 10x. Os sinais de fluorescéncia no infravermelho préximo foram coleta-
das perpendicularmente ao feixe laser por um lente telescépio modulados por um chopper
mecanico, modelo SR540 com frequéncia em Hz, focalizados por um monocromador 9057
Sciencetech com resolucao menor que 0,1 nm, e resposta espectral na regiao de 800 a 1500
nm. Um amplificador lock-in SR-530 Stanford Research ligado a um microcomputador
foi utilizado para aquisicao e armazenamento de dados. Na conversao do sinal luminoso
em elétrico, na saida do monocromador, foi utilizado um fotodetector InGaAs no infra-
vermelho préximo, em seguida o sinal foi intensificado por um amplificador lock-in, como

mostra a aparato experimental da figura 5.21.

Figura 5.21 — Aparato experimental utilizado para as medidas de luminescéncia. Os
sinais luminescentes foram obtidos em temperatura ambiente.
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Fonte: Autora, 2015.
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A figura 5.22 mostra o espectro de emissao da amostra xNd:Pbs(POy)s com =25
peso% no intervalo de 800 a 1500 nm com os niveis de energia correspondentes ao diagrama
de energia do Nd** que podem ser vistos na figura inserida. Foram detectadas trés
bandas de luminescéncia correspondentes aos espectros caracterfsticos dos fons de Nd3+
em materiais vitreos nas seguintes regioes: *Fsn—Ig/o (904 nm), *F5/5—*111/2 (1060
nm), ‘F35—113/2 (1334 nm). A figura 5.22 foi normalizada pela drea total do espectro.

A normalizagao possibilita a observacao de possiveis modificacoes espectroscdpicas.

Figura 5.22 — Observa-se o espectro de emissdo da amostra xNd:Pb3(PO,); com
x =25 peso% da regido espectral de 800 a 1500 nm. O comprimento
de onda de excitacao foi de A=808 nm. A figura inserida mostra o dia-
grama de niveis de energia do Nd>", indicando as transicées a partir do

nivel 4F /2~
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Fonte: Autora, 2015.

A tabela 5.7 mostra os resultados obtidos pela teoria de Judd-Ofelt para a probabi-
lidade de transicao radiativa A, a probabilidade transicao radiativa total A7, o tempo de
vida radiativo 7 e a razao de ramificacao g, ou seja, a relagao de intensidades das tran-
si¢oes eletronicas que ocorrem a partir do mesmo nivel emissor dos vidros zNd:Pbz(POy)s
com z =0, 1, 5, 10, 15, 20 e 25 peso%.

A figura 5.23 mostra as razoes de ramificagdo obtidas experimentalmente (Sexp)
e razoes de ramificagdo obtidas pelos célculos de Judd-Ofelt (f8;0) para as transigoes

4F3/2—>4115/2, 4F3/2—>4113/2, 4F3/2—>4111/2 € 4F3/2—)419/2 das amostras.

A seguir sera discutido os resultados referentes ao tempo de vida e eficiéncia quan-

tica de luminescéncia.
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Tabela 5.7 — Probabilidade de transicdo radiativa, A(s~!), probabilidade de transicdo
radiativa total, Ar(s~!), tempo de vida radiativo (7,.q) e a razio de
ramificacdo f,,q do estado excitado 4F3/2 do Nd?* nas matrizes vitreas.

Transi(;éo de 1Nd203 5Nd203 10Nd203
By A B AT B AT B(%)
52 59,30 04 61,08 0,4 61,76 0,4
Tig) ~0 112 ~0 102 ~0 104
iy ~0 447 ~0 431 ~0 434
4]9/2 ~ 0 43,6 ~ 0 46,3 ~ 0 45,4
Ap(s™h) 328 uis 344 pis 382 uis
7 (us) 335 s 351 us 391 us
Transicao de 15Nd5 03 20Nd5 03 25Nd503
Fypo A B AT B%) A 8(%)
150 60,30 05 61,62 0,5 61,93 0,4
4113/2 ~ 0 11,7 ~ 0 11,5 ~ 0 10,5
4]11/2 ~ 0 45,7 ~ 0 45,3 ~ 0 43,6
o ~0 421  ~0 427 ~0 454
Ar (s7h) 773 s 733 s 787 s
7 (us) 810 s 767 us 827 us
Fonte: Autora, 2015.

Figura 5.23 — Razdes de ramificacdo obtidas experimentalmente (/5.«,) representadas
pelos circulos fechados e as razoes de ramificacao obtidas pelos calcu-
los de Judd-Ofelt (5;0) representadas pelos losangos vazados para as
amostras vitreas zNd:Pb3(PO4)2 com z =, 1, 5, 10, 15, 20 e 25 peso%.
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5.2.7 Tempo de vida e eficiéncia quantica de luminescéncia

Os valores de 7,4 foram obtidos pelos calculos de Judd-Ofelt. A equacao utilizada
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para obter a eficiéncia quantica de luminescéncia é a seguinte:

Texp
cal — 5.13
Tcal _ ( )

A figura 5.24 mostra que a medida que aumenta a concentracao de neodimio, a
eficiéncia quantica 7 decresce ou seja, para baixas concentracgoes o valor de 7 se aproxima
da unidade. Normalmente, espera-se que a eficiéncia quantica seja favorecida ao aumentar
a concentracao de fons em um meio hospedeiro, pelo fato de aumentar a concentracao
do agente absorvedor/emissor provocando, desta forma, uma forte emissao na transigao
radiativa. A ocorréncia das transi¢coes nao radiativas que sao atribuidas as interacoes

entre fons muito préximos, ocorre a inibigao das transicoes radiativas.

Figura 5.24 — Valores das eficiéncias quantica de luminescéncia calculadas, 7.,), a
partir da relacdo entre os tempos de vida experimentais, 7., e radiativos,
Traq Obtidos através dos calculos de Judd-Ofelt para a amostra vitrea
zNd:Pb3(PO4)2 com z =0, 1, 5, 10, 15, 20 e 25 peso%.
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Fonte: Autora, 2015.

Para a determinacao da eficiéncia quantica de luminescéncia calculada 7., foi uti-
lizado os valores do tempo de vida experimental 7.y, € do tempo de vida radiativo, Tyaq,
mostrados na tabela 5.8 para as diferentes concentracoes de Nd** imersos na matriz vi-
trea Pbg(POy),. Os valores da eficéncia quantica de luminescéncia n=1,1 e 1,2, relativos a
matriz vitrea Pb3(PO,), mostrados na tabela 5.4 podem ser explicados por uma possivel

imprecisao da medida.

Pode-se mostrar o tempo de vida experimental, 7ey,, sem tratamento térmico e com
tratamento térmico e o tempo de vida radiativo, T.q, do estado *Fy /2 além das respectivas

concentracoes de NdyOs. A tabela 5.8 mostra que os valores de Ty.q do nivel *Fj /2, sofrem
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variacoes em funcio da concentracio de Nd3*. Esses erros sao relativamente pequenos,
em torno de 10%. Portanto, as amostras com as concentracoes de 1, 5 e 10 peso % de
N3+ possuem um tempo de vida radiativo médio de 359 us. J4 o tempo de vida radiativo

médio das amostras com concentracoes 15, 20 e 25 peso % de Nd3* é 802 pus.

Tabela 5.8 — Concentracoes de Nd;O3, tempo de vida experiemental 7,, (com e sem
tratamento térmico), tempo de vida radiativo 7,,4 do estado 4F3/2. Além
das respectivas eficiéncias quantica.

Concentragao Sem tratamento Com tratamento Radiativo Eficiéncia quantica

(peso%) e (15) Tow (BS) Traa (19) et (%)
1 381 455 335 114
5 277 392 351 79
1 219 306 391 56
15 257 326 810 32
20 208 281 767 28
25 200 296 827 24

Fonte: Autora, 2015.

A medidas de tempo de vida para as matrizes vitreas foram realizadas utilizando
um laser de Ti: Safira (CW) com feixe modulado em aproximadamente 600 Hz com um
chopper localizado no foco de uma lente telescopio de 10 cm de distancia focal, possi-
bilitando uma cintura de feixe em aproximadamente 20 ym e garantindo um corte na
excitagao de aproximadamente 50 ns. A frequéncia do chopper foi escolhida para for-
necer o decaimento total dos fons de neodimio do estado excitado Fj 2. Os sinais de
fluorescéncia foram coletados perpendicularmente a posicao de bombeio de excitagao. O
sinal foi adquirido por um detector InGaAs-PDA10CF-CE de ganho fixo com sensibili-
dade na faixa de 700-1800 nm e largura de banda de 150 MHz. Em seguida, os dados do
sinal do tempo de vida eram gravados e armazenados em um osciloscépio, antes de serem

analisados. Os erros relativos nestas medidas sao estimados em +10%.

As medidas de tempo de vida das amostras vitreas xNd:Pb3(POy)s com x = 1,
5, 10, 15, 20 e 25 peso% foram realizadas com matrizes vitreas que nao passaram por
tratamento térmico e também com matrizes vitreas que passaram por tratamento térmico
em 400°C chamado de anneling. Esse tratamento pode alterar as propriedades fisicas e
quimicas do material, como por exemplo, aumento ductilidade, alivio das tensoes internas,

tornando a estrutura mais homogénea.

A figura 5.25 mostra o tempo de vida experimental e radiativo em funcao da concen-
tragao de neodimio e as curvas com tratamento térmico chamado de anneling (quadrados
fechados) a 400°C, sem anneling (circulo aberto) e o tempo de vida radiativo (circulo fe-
chado). A figura 5.25 mostra ainda que, o tempo de vida de fluorescéncia (sem tratamento

térmico) é reduzindo em =~ 47% nas concentragoes de 1 a 10 peso%. Esta observacao pode
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Figura 5.25 — Tempo de vida experimental e tempo de vida radiativo do estado 4F3/2
dos ions de Nd3, obtidos utilizando-se a teoria de Judd-Ofelt em funcao
da concentracao crescente de Nd;O3. Curva com tratamento térmico
chamado de anneling (quadrados fechados) a 400°C. Curva sem anneling
(circulo aberto). Curva com tempo de vida radiativo (circulo fechado).
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Fonte: Autora, 2015.

ser explicada a partir da ocorréncia de possiveis mudangas estruturais. Esta suposicao é
apoiada pela mudanca brusca observada no tempo de vida radiativo determinado pelos
calculos de Judd-Ofelt e representado na figura 5.25 pelos circulos fechados. Observa-se
que os tempos de vida radiativos e luminescentes (sem tratamento térmico) estao em boa

concordancia ao considerarmos as pequenas dopagens de ions terras raras.

5.3 Resultados da caracterizacao vibracional

5.3.1 Espectroscopia Raman

As medidas de espalhamento Ramam das matrizes vitreas xNd:Pb3(POy)2 com
x =5, 10, 15, 20 peso% foram realizadas no Instituto de Fisica da Universidade Federal
do Cearda usando um Micro-Raman LabRam da Jobin-Yvon Horiba. A matriz em es-
tudo pode ser identificada como uma estrutura vitrea. Pois, os espectros obtidos com a
espectroscopia Raman revelaram bandas largas em virtude da distribuicao de distancias
e angulos de ligagoes caracteristicos dos materiais amorfos. Este resultado estd de bom
acordo com os resultados obtidos com a técnica de difragao de raios X. A figura 5.26
mostra o espectro Raman dos vidros Nd:Pb3(POy)s com z = 5, 10, 15, 20 peso% obtidos

a temperatura ambiente. Os espectros foram obtidos em uma escala de frequéncia de
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200 a 1400 cm™!. Todas as amostras apresentam comportamento tipico de vidros a base
de Pb(POy). Nestes espectros foram observadas seis bandas centradas aproximadamente
em 332, 600, 711, 70, 1145, 1210 cm ™!, referentes aos modos vibracionais da matriz em
estudo.
Figura 5.26 — Representacdo do espectro Raman das matrizes vitreas zNd:Pb3(PO,)2
com z = 5, 10, 15, 20 peso%. O espectro tipico Raman foi registrado

considerando a regido de frequéncia entre 200 a 1400 cm~!'. Foram
observados a presenca de seis grupos funcionais da familia do fésforo e

do chumbo.
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Fonte: Autora, 2015.

Para melhor compreensao dos espectros utilizada a terminologia Q' de unidades
de tetraedros de fosfatos, onde 7 representa o niimero de oxigénios pontes por tetraedros
PO,. Segue uma breve discussao das vibragoes fundamentais. As bandas entre 1000 e 1400
cm ™! devem-se aos modos de estiramento simétricos e assimétricos de ligacoes terminais P,
enquanto as bandas entre 620 e 820 cm ™! devem-se aos modos de estiramento simétricos

e assimétricos de ligacoes de oxigénios terminais.

Os espectros Raman da matriz vitrea *Nd:Pb3(POy)s com = = 5, 10, 15, 20
peso% apresentaram bandas vibracionais caracteristicas das unidades estruturais do fos-
fato (POy4). As bandas foram identificadas de acordo com a literatura, como mostra a
tabela 5.9. Algumas as bandas aumentaram a intensidade com o aumento da concentragao
de Nd3*. As principais mudancas ocorreram naquelas identificadas como sendo devido a
vibracoes de grupos fosfatos do tipo Q" e Q2. O aumento de suas intensidades reflete o

aumento no ntimero de grupos Q? na rede.
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As caracteristicas das bandas identificadas no espectro Raman da matriz vitrea
zNd:Pb3(POy)s com x = 5, 10, 15, 20 peso% sao: presenga das cadeias lineares de (PbOy)
caracterizando as piramides tetragonais em aproximadamente, 332 cm™!; ligacao simples
(Pb-O) que representa o modo de curvatura de poliedros de fosfato estd presente em
aproximadamente, 600 cm™!; presenga dos modos de estiramento simétrico dos grupos (P-
O-P), das unidades Q* em aproximandamente, 711 cm™!; modos de estiramento (PO4)3~
das unidades Q° em aproximandamente, 970 cm™!, estiramento dos grupos (P-O)~ das
unidades Q! em aproximadamente, 1145 cm™! e por fim a presenca do grupo (POs)4s dos

modos de estiramento assimétrico das unidades Q? em aproximadamente, 1210 cm™!.

As figuras 5.27 (a) e (b)mostram um corte do espectro Raman em duas regioes
de frequéncias distintas 900 a 1100 cm™' e em 1150 a 1400 cm ™! as quais apresentaram
deslocamentos no espectro. A partir das regides do espectro Raman entre 900 a 1100 cm™*
e 1150 a 1400 cm™! das amostras vitreas Pb(PO,),xNdyO3 mostradas nos gréficos (a) e (b)
da figura 5.27 ¢é possivel observar mudancas nos espectros, mostrando que possivelmente

a alta dopagem dos fons de Nd3* provocou alteracoes na estrutura local dos vidros.

Figura 5.27 — Representacdo do espectro Raman das matrizes vitreas zNd:Pb3(PO,)-
com z = 5, 10, 15, 20 peso%. As regioes de frequéncias de vibragcoes
de 900 a 1100 cm~! e de 1150 a 1400 cm~—!' mostram deslocamentos
no espectro.
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Fonte: Autora, 2015.

A tabela 5.9 mostra as regioes de frequéncias de vibracoes Raman que frequente-
mente sao observadas nos sistemas vitreoas fosfato, suas atraibuicoes e suas respectivas
referéncias. A presente tabela foi utilizada como guia para a identificacao dos grupos

funcionais presentes na matriz vitrea em estudo.

Wojciech e colaboradores [153] mostram um espectro Raman para o vidro de fos-

1

fato de chumbo, detectado na regiao de frequéncia entre 800 a 1400 cm™. O espectro

continha banda nao resolvida com dois ombros. A banda com dois maximos a cerca de
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Tabela 5.9 — Caracteristicas Raman frequentemente observadas nos sistemas vitreos
de fosfato e suas atribuicoes.

1

Frequéncia em cm™ Atribuicoes Raman e referéncias relevantes

~1280-1380 (P=0) modo de estiramento, unidades Q? [145, 146]
~1210-1260 (POs),s modo de estiramento, unidades Q* [10, 146, 147]
~1150-1210 (PO3), modo de estiramento, unidades Q? [10, 147]
~1140 (P-O)~ estiramento, grupos terminais Q' [10, 146, 147]
~1020-1040 (PO3)4s unidades de Q*, indicacao de (PoO7)%~ [10 30]
~950-970 (PO4)3~ modo de estiramento, unidades Q° [10, 30, 147]
~790 (P-O-P), cadeias de fosfato muito curtas [10, 148]
~680-710 (P-O-P), modo de estiramento, unidades Q? [10, 149]
~400-600 (Pb-O) modo de curvatura de poliedros de fosfato [10]
~250-400 (336) (PbO,) piramide tetragonal [150, 151]

~110 (Pb-0O) ligacao ionica [151, 152]

Fonte: Schwarz, 2004.

1050 cm™! e 1120 cm ™! corresponde ao estiramento simétrico da vibracao difosfatos nas
unidades Q!. Dois ombros préximos 900 cm ™! e 1250 cm ™! sao atribuidos as vibracoes de
estiramento simétrico do grupo PO?* nas unidades Q° e vibracao assimétrica de alonga-
mento do grupo PO, nas unidades Q?, respectivamente. No entanto, a informacao mais
importante é que a banda mais intensa com frequéncia em cerca de 1120 cm~! é a que
estd relacionada com energia fonon do vidro de fosfato de chumbo. A energia fonon é
ligeiramente reduzida, quando o PbO ¢ substituido pelos componentes PbFy em um vidro
de fosfato de chumbo [66]. A segao seguinte serd dedicada as discussoes dos resultados

obtidos com a espectroscopia no infravermeho.

5.3.2 Espectroscopia no infravermelho

Os espectros no infravermelho das matrizes vitreas xNd:Pbs(POy)s com x = 5,
10, 15, 20 peso% foram obtidos no Instituto de Fisica da Universidade Federal do Ceara
utilizando um espectrometro FTIR Bruker VERTEX 70 de resolucao de 4 cm™!, através
da técnica de pastilhas de KBr, o sinal foi adquirido usando um detector DLaTGS DigiTect
com um pré-amplificador integrado. O espectro tipico FTIR foi registrado considerando

a regidao de frequeéncia entre 500 a 4000 cm ™!

, como mostra a figura 5.28 que descreve os
modos de vibragao no infravermelho através da transmitancia em funcao do nimero de

onda.

A figura 5.28 mostra a presenca de OH™ na estrutura vitrea. Este resultado foi
atribuido ao aumento do carater higroscépico da amostra, este resultado corrobora com

os resultados obtidos com as medidas de espectroscopia que mostrou a presenca do grupo
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Figura 5.28 — Representacao dos modos de vibracao no infravermelho das matrizes
vitreas tNd:Pb3(PO4)2 com =z = 5, 10, 15, 20, 25 peso%. O espectro
tipico de FTIR foi registrado considerando a regiao de frequéncia entre
500 a 4000 cm™!
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Fonte: Autora, 2015.

OH™ em torno da regiao espectral de 2700-3300 nm.

A formagao de hidréoxido de chumbo também foi confirmada através da utilizacao
da técnica de espectroscopia por transformada de Fourier (FTIR). Foram observadas
quatro bandas, mas s6 foi possivel identificar a banda em aproximadamente 990-1020 cm™?
correspondente a vibragao simétrica de estiramento do PO~ em unidades Q! segundo os
valores da tabela 5.10.

A tabela 5.10 mostra as atribuigoes das regioes das bandas no infravermelho que
estao relacionadas com os modos de estiramento das ligagoes PO dependem fortemente da
proporcao relativa de PbO e das componentes de P,O5. Essa dependéncia com a propor¢ao
relativa a PbO e as componentes de P,O5 também foram observadas nos vidros PbO-B,O3

contendo diferentes unidades estruturais de fosfatos.

Segundo Wojciech et.al [153] ao caracterizar um vidro fosfato de chumbo PbOP,O5
por meio da técnica epectrocdpica FTIR foi registrado um tipico espectro na regiao de
frequéncia 400-1600 cm~!. A banda, na regiao da frequéncia de 400-600 cm™!, corres-
ponde ao PbO estiramento de vibracoes das unidades estruturais PbO, ao longo dos
modos de deformagao PO do vidro. As bandas correspondentes aos modos de estiramento
vibracional de tetraedros de fosfato estao localizadas na regiao de frequéncia 700-1250

Cmil.
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Tabela 5.10 — Atribuicoes das bandas no infravermelho para vidro fosfato de chumbo.

1

Frequéncia em cm™" Atribucgoes das bandas no infravermelho

400-600 Vibracao de estiramento Pb-O das unidades estruturais PbO,
720 Estiramento simétrico dos grupos P-O-P

910 Vibragao assimétrica de estiramento da ligacao P-O-P
990-1020 Vibracao simétrica de estiramento do PO~ em unidades Q*
1090-1120 Vibracao assimétrica de estiramento do PO~ em unidades Q?
1250 Vibracao assimétrica de estiramento do PO.

Fonte: Schwarz, 2004.



Capitulo 6

CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Neste trabalho foram utilizadas diferentes técnicas, como por exemplo, difracao
de raios X, espectroscopia Raman, para investigar das propriedades espectroscépicas da
matriz vitrea fosfato de chumbo com crescentes concentragoes de neodimio zNd:Pbz(POy)
com z =0, 1, 5, 10, 15, 20, 25 peso%. As andlises dos dados experimentais e os célculos
tedricos foram realizados com o objetivo de estudar as propriedades estruturais e dpticas

desses materiais luminescentes.

Neste contexto, foram realizadas medidas de difragao de raios X que revelaram a
caracteristica amorfa da estrutura para concentracoes de ONd até 25Nd em peso%, isto
é, auséncia completa de picos de cristalizacao. Confirmando assim, que a fase vitrea da

estrutura Pb3(PQO,), com concentragoes crescentes de Nd** foi mantida.

A alta concentragao de Nd*™ na matriz vitrea Pb3(POy), nao alterou o indice de
refracao linear indicando assim que nao houve mudangas na sua estrutura. Isto pode
ter ocorrido por que o liquido utilizado para aderir a amostra na superficie do prisma
(monobromonaphthalene) possui np=1,63. Mas, o valor médio do indice de refragao
encontrado nesta tese que foi de n=1,65 esta de bom acordo com resultados encontrados

na literatura.

Dos resultados obtidos com os espectros de absorcao 6ptica foi possivel concluir que
o Nd*" incorporou-se de forma homogénea na matriz vitrea Pb3(PO,), uma vez que as
transicoes eletronicas caracteristicas desse ion foram observadas. Também, foi observado
nas medidas de absor¢ao a presenca da hidroxila OH™ o que justifica a carater higroscoépico

da matriz.

Os valores dos parametros fenomenoldgicos de Judd-Ofelt €2, 4 ¢ obtidos a partir dos
espectros de absorcao evidenciaram pouca alteragao na estrutura cristalina da rede vitrea.
O valor de €2, foi o mais sensivel a estrutura e composicao do vidro em estudo. Pois, o

valor médio de 2y encontrado foi igual a 1,3x1072° 0 que é considerado desprezivel quando

120
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comparado aos encontrados na literatura. Pode-se concluir que mais centrossimétrico é
o sitio onde o Nd3* estd localizado e mais ionica sao suas ligacoes quimicas com outros

ligantes.

Os resultados obtidos com os espectros de luminescéncia para diferentes concen-
tracoes de Nd** nao reveleram evidéncias de efeito de conversiao ascendente de energia.
No entanto, observou-se o efeito de reabsorcao na banda de 890 nm, atribuida a trasicao
4F3/2—>4]9/2.

Os valores obtidos através das medidas de tempo de vida experimental das matrizes
zNd:Pb3(POy)2 com e sem tratamento térmico foram préximos, indicando que nao houve
alteracao na estrutura. Mas, ao comparar as medidas relativas entre o tempo de vida
experimental (sem ou com tratamento térmico) com o tempo de vida radiativo (obtidos
através da teoria de Judd-Ofelt) foi encontrado um aumento de trés vezes do tempo de
vida radiativo calculado, causando uma brusca variacao entre esses dois parametros o que
indica uma possivel alteracao na estrutura da matriz. Este fato pode ser justificado com

alteracao na matriz vitrea.

Os resultados obtidos com a espectroscopia Raman mostrou deslocamentos espec-
tral nas regioes entre 900 —1100 cm~! e 1150 — 1400 cm ! sugerindo alteracoes nas ligacoes

da rede fosfato (POy4)3 e (POy)q4s, respectivamente.

Apoiado por diferentes técnicas espectroscépicas como: espectroscopia Optica de
absorcao através do estudo do tempo de vida radiativo e FTIR, foi observado que a matriz
vitrea Pb3(POy)s sofreu uma possivel alteracao em sua composicao devido a alta dopa-
gem de Nd3T, resultando em quantidades substanciais de compostos fosfato de neodimio-
NdO4P e hidréxido de chumbo-Pb(OH)s.

O vidro fosfato chumbo Pb3(POy), apresentou uma boa solubilidade de fons terras
raras observada com a alta dopagem de Nd3*. Portanto, a escolha do fon terra rara como
dopante depende das caracteristicas requeridas para cada aplicacao. Alguns parametros
espectroscépicos dos fons de Nd** na matriz Pbs(PO,), foram comparados com os de
outras matrizes fosfato. Concluindo assim, que hd um bom acordo entre os resultados

encontrados na literatura e os obtidos neste trabalho.

Os resultados obtidos com o estudo da matriz vitrea fosfato de chumbo dopada
com neodimio xNd:Pbz(POy)s com = =0, 1, 5, 10, 15, 20, 25 peso% indicaram que essa
matriz é uma opcao interessante para ser utilizada como dispositivo éptico. Além disso,
o estudo da composicao vitrea Pbs(POy), apresentada neste trabalho servird como um
guia para trabalhos futuros utilizando essa matriz com diferentes ions terras raras. Desta
maneira, as perspectivas de futuros trabalhos que podem ser realizados baseados nesta

tese sao:

Aperfeicoar a composigao e o processo experimental de sintese dos vidros fosfatos de
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chumbo Pb3(PO,), para obter matrizes vitreas com melhor qualidade 6ptica. Determinar

a estabilidade térmica das amostras preparadas frente a cristalizacao.

Confeccionar matriz vitrea Pbz(POy), com altas dopagens de fon de Er?*, Pr3t,
Y3* entre outros fons terras raras para a realizacao de medidas e andlise das suas pro-
priedades opticas e assim direcionar para a utilizacao em &areas ligadas a tecnologia, a

medicina a industria, entre outras.

Realizar medidas experimentais de cavidade laser nos vidros Pbs(POy), dopados
com Nd3*, Er*t, Pr3* e Yb3*, afim de verificar o potencial de emissao laser destes mate-
riais.

Adicionar 6xidos de metais nas matrizes vitreas Pb3(POy)s tais como, Al,O3 e
Bi;O3 com o objetivo de aumentar a estabilidade térmica, a resisténcia mecanica e a
durabilidade quimica dos vidros fosfato de chumbo Pbs(POy,), além de aumentar as taxas

de transicao radiativa dos ions terras raras.

Investigar a influéncia da incorporacao de metais de transicao e metais pesados,
formadores de rede, na estrutura do vidro fosfato de chumbo Pb3(POy)s com altas do-
pagens de ions terras raras. Desta forma, deve-se determinar se os 6xidos incorporados

agem como modificadores de rede ou intermedidrios.
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Apéndice A

Técnicas alternativas e resultados extras

A.1 Espectroscopia de impedancia

Nesta secao serao mostrados alguns resultados obtidos com a caracterizacao elé-
trica das matrizes vitreas fosfato de chumbo com crescentes concentracoes de neodimio
2Nd:Pb3(POy)s com z =1, 5, 10, 15, 20, 25 peso%. A técnica utilizada para esse estudo
foi a espectroscopia de impedancia complexa. No entanto, esses resultados sao iniciais e

ainda nao foram completamentes analisados.

Nas curvas da condutividade, nota-se que a dispersao da condutividade se desloca
para maiores frequéncias com o aumento da temperatura, devido a maior facilidade de
movimentacao dos fons Nd*T na matriz vitrea, pois adquirem energia térmica suficiente

para ultrapassar a barreira de energia com mais facilidade.

A partir do médulo elétrico imaginario (M"), observa-se claramente a presenca de
picos de relaxacao que se deslocam para maiores frequéncias com aumento da temperatura
em todas as amostras vitreas, evidenciando que o processo de relaxacao é termicamente
ativado. As curvas apresentam o mesmo perfil para diferentes concentracoes de fons Nd*3,
de maneira que os mecanismos de relaxacao sao bem definidos e fornecem informagoes
importantes sobre os processos de transporte de carga e mecanismos de transporte elétrico

em razao da frequéncia e da temperatura.

133
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Figura A.1 — Espectros de (') em funcdo da frequéncia para diferentes temperaturas.
(a) e (b) 0 peso% de Nd>03. (c) e (d) 1 peso% de Nd?03. (e) e (f) 0
peso% de Nd20;3. (g) e (h) 15 peso% de Nd203; (i) e (j) 20 peso% de
Nd20;5 1) e m) 25peso% de Nd,Os.
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Fonte: Autora, 2015.

A.2 Microscopia eletronica de varredura

Os raios X emitidos da amostra devido ao bombardeio de elétrons do feixe
podem ser detectados pelo espectrometro convencional de cristais ou pelos dispositivos de
estado solido, Silicio dopado com Litio. O detector de raios X e o MEV sao concepgoes
alternativas de projeto do mesmo instrumento basico, isto é, partem do mesmo principio

fisico para resultados diferenciados.

A microscopia eletronica de varredura (MEV) é a uma técnica de caracterizagao mi-
croestrutural mais versatil, encontrando aplicagoes em diversos campos do conhecimento,
mais particularmente nas engenharias, nas ciéncias de materiais, nas geociéncias e ciéncias
biolégicas, dentre outros. O feixe primario de elétrons, interage com a amostra resultando,
entre outros efeitos, emissao de elétrons secundarios, uma corrente de elétrons refletidos,
conduc¢ao induzida pelo feixe e, frequentemente, catodoluminescéncia. Cada um destes
sinais podem ser coletados, amplificados e codificados para serem vistos num computador

acoplado ao microscopio eletronico de varredura. Os sinais de maior interesse referem-se
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Figura A.2 — Variacao da condutividade em diferentes temperaturas nas amostras vi-
treas. (a) 0 peso% de Nd203. (b) 1 peso% de Nd;03. (c) 15 peso%
de Nd203. (d) 20 peso% de Nd;03. (e) 25 peso% de Nd3Os;.
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Fonte: Autora, 2015.

as imagens de elétrons secundérios e de elétrons retroespalhados, permitindo a definicao

qualitativa ou quantitativa dos elementos quimicos presentes em um microvolume.

A descricao do funcionamento basico de um microscopio eletronico de varredura
é feita subdividindo-se o aparelho basicamente em trés grupos: a coluna optoeletronica
que é um acelerador de elétrons e duas, trés ou quatro lentes magnéticas, dependendo do
modelo; o sistema de vacuo, incluindo a camara o porta-amostras; e o sistema de deteccao

do sinal e de exibicao.

Além da visualizagao da microestrutura em escala nanométrica, é possivel realizar a
analise quimica das amostras utilizando a técnica de espectrometria de energia dispersiva,
do inglés energy dispersive spectrometry (EDS), para isto, um equipamento de (EDS) é
acoplado ao microscopio eletronico de varredura. Com este acessorio é possivel identificar

os elementos constituintes e quantifica-los.

A técnica de espectrometria de energia dispersiva (EDS) baseia-se na detecgao
dos raios-X caracteristicos dos atomos que compoem uma amostra. Como os raios-X

caracteristicos emitidos sao uma identidade dos seus elementos constituintes, um material
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Figura A.3 — Espectros de (M’) e (M”) em funcao da frequéncia para diferentes tem-
peraturas. (a) e (b) 0 peso% de Nd;0;. (c) e (d) 1 peso% de Nd?0;
(e) e (f) 0 peso% de Nd203. (g) e (h) 15 peso% de Nd203. (i) e (j) 20

peso% de
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com

relacao a algumas outras técnicas utilizadas pelo fato de ser nao destrutiva, porém é uma

analise semiquantitativa e é sensivel para elementos com numero atomico maiores que

o do boro. H& dificuldades também para a deteccao do oxigénio e do flior. Os fétons

oriundos das emissoes eletronicas sao detectados por um contador e o sinal processado

resulta num espectro cujas posicoes dos picos representam o nimero atomico através do

valor da sua energia.

As figuras a seguir mostram os espectro EDS da matriz vitrea fosfato de chumbo

com crescentes concentragoes de neodimio #Nd:Pb3(POy4)s com z =1, 5, 10, 15, 20, 25

peso%. Imagem da estrutura vitrea obtidas no MEV e a porcentagem atomica dos ele-

mentos presentes na matriz.
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Figura A.4: Espectro EDS do vidro 1Nd:Pb3(PO,);. Imagem da estrutura vitrea obti-
das no MEV e a porcentagem atomica dos elementos presentes na matriz.

Contagem

Fonte: Autora, 2015.

Carbono 3.872 18.034
Oxigénio  10.954  38.3024
Fosforo 6.858 12.388
Chumbo 11.269 3.043
Neodimio ~ 65.835 25.536
Aluminio  0.709 1.470
Sédio 0.503 1.225
T ARRERaa s e R
14 16 18 20

Figura A.5: Espectro EDS do vidro 5Nd:Pb3(PO,):. Imagem da estrutura vitrea obti-
das no MEV e a porcentagem atomica dos elementos presentes na matriz.

Contagem

Figura A.6: Espectro EDS do vidro 10Nd:Pb3(PO,),.

Contagem

Cabono 16276 52.461
Oxigénio 9.228 22329
Fésforo 4.453 5.565
Chumbo 13124 2452
Neodimio 55.461 14.886
Aluminio 0.598 0.859
Sodio 0.860 1449
l T T T T T T T T T
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keV

Fonte: Autora, 2015.

Imagem da estrutura vitrea

obtidas no MEV e a porcentagem atomica dos elementos presentes na

matriz.

:

Carbono 7.847
Oxigénio 9.886
Fosforo 5.259
Chumbo 11.315
Neodimio 59.418

32.564
30.798
8.462
2.722

20.532

8 10 12
keV

Fonte: Autora, 2015.

A.3 Resultados dos parametros de Judd-Ofelt
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Figura A.7: Espectro EDS do vidro 15Nd:Pb3(PO,)s;.

Imagem da estrutura vitrea

obtidas no MEV e a porcentagem atomica dos elementos presentes na
matriz.

Contagem

Fonte: Autora, 2015.

Figura A.8: Espectro EDS do vidro 20Nd:Pb3(PO,)s;.

Carbono 4175 19.665
Oxigénio 10.756 38.029
Fosforo 6.425 11.734
Chumbo 13.229 3612
Neodimio  64.648 25353
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Imagem da estrutura vitrea

obtidas no MEV e a porcentagem atomica dos elementos presentes na

matriz.

Contagem

Elemento Atémico %

Carbono 3.569 17.362
Oxigénio 11.036 40.302
Fosforo 6.291 11.866
Chumbo 12.772 3.602
Neodimio  66.332 26.868
|
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Fonte: Autora, 2015.

Figura A.9: Espectro EDS do vidro 25Nd:Pb3(PO,)s;.

Imagem da estrutura vitrea

obtidas no MEV e a porcentagem atomica dos elementos presentes na

matriz.
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|

Fonte: Autora, 2015.

Carbono 2.527 12,673
Oxigénio  10.876 40.945
Fésforo 5.995 11.659
Chumbo 12.857 3.738
Neodimio  65.368 27.297
Silicio 1.225 2.628
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As seis tabelas apresentadas a seguir mostram as transicoes eletronicas, as energias
relacionadas a cada transigao, os valores relativos as transigoes radiativas de dipolo elétrico
Apg e magnético Apyr, as contribuigoes das transigoes nao radiativas Wyg, a razao de
ramificacao (B e a eficiéncia quantica de luminescéncia n. Os valores desses parametros
foram obtidos a partir do cédigo computacional Fortran 4.0 desenvolvido para o calculo

dos parametros relacionados ao estudo da teoria de Judd-Ofelt.

A.3.1 Tabelas relativas aos valores obtidos a partir do cédigo computacional
Fortran 4.0 para o calculo dos parametros relacionados ao estudo da
teoria de Judd-Ofelt.

Tabela A.1 — Valores das energias, transicoes radiativas e nao radiativas, razao de

ramificacdo e eficiéncia quantica de luminescéncia da amostra vitrea
lNdeg(PO4)2

ADE

Transigao Energia Apym Wnyr 153 n

Mi1/2 =4 Ig)o 2193 12,13 1,14 1,8x10% 100 0
Tempo de vida 2—1 Trad = 15367 us

4113/2 -1 111/2 1208 0,59 0,067 1,8)( 1010 3,7 0

T3/ =% Igso 3401 15,1 0 6,1x10° 96.3 0
Tempo de vida 3—1 Trad = 63539 us

M50 =  Tiz2 2659 21,13 2,65 2,0x107 46,2 0

“Tip0 > Ii1s 3868 17,87 0 6,8x10* 39,1 0

50 =4 Ig)o 6060 6,74 0 2,3 147 0
Tempo de vida 4—1 724 — 20669 us

30 =" L5 5368 13.16 0 5,93x10° 0,4 04

1F55 =% Lig 0 8027 333,12 0 2,2x107% 112 109

“Fyo =4 Li1)e 9235 1335 0 7.63x1077 44,7 43,9

1F3/0 =4 190 11428 1302 0 2,56x1071 436 42,8
Tempo de vida 5—1 Trad = 339 s

F5/0 =1 F3)2 805 0,21 0,21 1,2x10™M 0 0

“Fs0 =4 Li5)0 6173 95,80 0 1,6 3,0 0

4F5/2 —>4 113/2 8832 1403,85 0 5,1)(1076 4471 0

F50 =4 Liip 10040 643,78 0 1,7x107% 202 0

F5/0 =% Ig/o 12233 1037,62 0 5,8x10713 32,6 0

Tempo de vida 6—1

Trad = 314 us
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Tabela A.2 — Valores das energias, transicoes radiativas e nao radiativas, razao de
ramificacdo e eficiéncia quantica de luminescéncia da amostra vitrea
5Ndpb3(PO4)2

Transicao Energia  Apg Apm Wxr i n

4111/2 -1 Iy 2192 10,81 1,14 1,8 x 10% 100 0
Tempo de vida 2—1 Trad = 83704 us

Mg = Tiye 1208 0,52 0,067 1,82x 10" 38 0

4113/2 —4 Iy/o 3401 13,30 0 6,1 x 10° 96,2 0
Tempo de vida 3—1 Trad = (1988 us

4115/2 1 Liz/2 2659 18,8 2,6450 2,0x107 46,5 0

4115/2 —4 Ly 3867 15,75 0 6,82 x 10* 38,9 0

4115/2 —4 Iy/o 6060 6 0 2,291 14,6 0
Tempo de vida 4—1 Trad = 23197 us

Fs0 = 152 5361 11,5 0 6,11x10" 04 04

4F3/2 —4 Liz/o 8020 291,24 0 2,3 x 107% 10,2 10

4F3/2 —4 L2 9229 1224,83 0 7,9%x 1077 43,1 422

1F50 =4 Ig)o 11422  1314.,66 0 2,6 x 1071 46,3 45,3
Tempo de vida 5—1 Trad = 351 s

4F5/2 -1 F3/9 1032 19,80 6,03 4,14x10™0 0,6 0

4F5/2 —4 Lis/2 6393 107,12 0 0,48 3,3 0

4F5/2 —4 Liz/2 9052 1376,38 0 1,80 x 1079 41,8 0

4F5/2 —4 L2 10261 667,56 0 6,16 x 1079 20,3 0

4F5/2 —4 Iy/2 12454  1122,23 0 2,07 x 10713 34,1 0
Tempo de vida 6—1 rrad — 303 s

Fonte: Autora, 2015.

Tabela A.3 — Valores das energias, transicoes radiativas e nao radiativas, razao de
ramificacao e eficiéncia quantica de luminescéncia da amostra vitrea
10Nde3(PO4)2

Transicao Energia Apg Apm Wxr I} n

4111/2 1 Iy/2 2193 9,84 1,1403 1,78x10% 100 0
Tempo de vida 2—1 Trad = 91087 us

4113/2 —4 L2 1208 0,48 0,0665 1,82x10'0 3,8 0

50 =4 Io)o 3401 12,13 0 6,1x10° 96,2 0
Tempo de vida 3—1 rrad — 78926 s

M52 —»* Ligs 2659 17,2 2,65 2,0x10" 464 0

4115/2 —>4 111/2 3868 14,4 0 6,8)(104 38,9 0

4115/2 4 Iy /2 6061 5,4 0 2,30 14,6 0
Tempo de vida 4—1 Trad = 25303 us

4F3/2 —2 Lis/o 5360 10,5 0 62 04 04

“Fy/o =% Lig)0 8018 265,6 0 2,32x10™* 10,4 10,2

4F3/2 —4 L2 9226 1107,31 0 8,0x1077 434 424

YFy0 =% Lo 11419  1169,24 0 2,67x107 458 44,7
Tempo de vida 5—1 Trad = 391 s

4F5/2 —4 F3/9 1035 9,9 4,15 4,1x10™0 0,3 0

4F5/2 —4 Lis/2 6394 95,46 0 0,48 3,2 0

“Fgo =4 Liz2 9053 124916 0 18x107¢ 423 0

4F5/2 —4 Ly 10261 598,56 0 6,5x107% 20,3 0

4F5/2 —4 Ig/o 12454 997,60 0 2,1x10713 33,8 0
Tempo de vida 6—1 Trad = 9338 s

Fonte: Autora, 2015.
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Tabela A.4 — Valores das energias, transicdes radiativas e nao radiativas, razao de
ramificacao e eficiéncia quantica de luminescéncia da amostra vitrea

15Ndpb3(PO4)2

Transicao Energia  Apg Apm Wnr 15} n
4111/2 -1 Iy /2 2192 4,82 1,14 1,80x10% 100 0
Tempo de vida 2—1 rrad — 167749 us
4113/2 —4 L2 1208 0,234 0,067 1,82x10%° 3,8 0
4113/2 —4 Iy/o 3401 6 0 6,10x10° 96,2 0
Tempo de vida 3—1 Trad = 159846 us
4115/2 —4 Li3/2 2659 8,40 2,65 2,0x107 46,4 0
4115/2 —4 Liy2 3867 7,1 0 6,82x10% 39,0 0
4115/2 —4 Iy/o 6060 2,65 0 2,3 14,7 0
Tempo de vida 4—1 Trad = 48210 us
4F3/2 —4 Lis/2 5364 5,17 0 60 04 04
“Fy0 =4 Lig)n 8023 130,88 0 2,2x107* 10,6 10,1
4F3/2 —4 L2 9231 539,54 0 771077 438 41,7
4F3/2 —4 Iy /2 11424 557,54 0 2,610 452 431
Tempo de vida 5—1 Trad = 811 s
4F5/2 1 F3/2 1032 8,3 5,9 4,14x1010 0,6 0
4F5/2 —4 Lis/2 6396 45,56 0 0,47 3,2 0
4F5/2 —4 Lig/o 9055 609,71 0 1,77x107% 42,8 0
4F5/2 —4 L2 10264 287,84 0 6,10x107° 20,2 0
4F5/2 —4 Iy/2 12457 474,13 0 2,04x1071 33,3 0
Tempo de vida 6—1 Trad = 698 s
Fonte: Autora, 2015.

Tabela A.5 — Valores das energias, transicoes radiativas e nao radiativas, razao de
ramificacao e eficiéncia quantica de luminescéncia da amostra vitrea
20Nd:Pb3(PO4)2.

Transicao Energia Apg Apwm Wik 153 n

Mi1/2 =7 Io)o 2193 5 1 1,8x108 100 0
Tempo de vida 2—1 Trad = 151741 us

4113/2 —4 L2 1208 0,3 0,06 1,8x1010 3,7 0

4113/2 —4 Iy/2 3401 6,3 0 6,1x10° 96 0
Tempo de vida 3—1 Trad = 140590 us

4115/2 4)4 113/2 2659 9 3 2,0X107 46 0

4115/2 —>4 111/2 3867 8 0 6,8X104 39 0

4115/2 —4 Iy/2 6060 3 0 2 15 0
Tempo de vida 4—1 Trad = 43088 us

4F3/2 —>4 115/2 5359 6 0 6,2)(101 0,5 0,4

4F3/2 4 Liz/2 8018 149,6 0 2,31x10™* 11,5 11,0

4F3/2 —4 L2 9227 590,3 0 7,93x1077 45,3 43.3

4F3/2 —>4 19/2 11420 556,4 0 2,66X10_11 42,7 40,8
Tempo de vida 5—1 Trad = 768 s

4F5/2 —4 F3/9 1033 7 5,3 4,2x1010 0,5 0

4F5/2 —4 Lis/2 6392 45 0 0,5 3 0

4F5/2 —4 113/2 9051 676 0 ~ 0 45 0

4F5/2 *>4 111/2 10260 299 0 ~ 0 20 0

4F5/2 —>4 19/2 12453 469 0 ~ 0 31 0
Tempo de vida 6—1 Trad = 664 us

Fonte: Autora, 2015.
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Tabela A.6 — Valores das energias, transicoes radiativas e nao radiativas, razao de

ramificacao e eficiéncia quantica de luminescéncia da amostra vitrea

25Nd:Pb3(PO,)..

Transigao Energia Apg Apwm Wnyr I} n

M1 /0 =4 Iy o 2193 5 1 1,8x10% 100 0
Tempo de vida 2—1 Trad = 170946 us

4113/2 -1 Lo 1208 0,2 0,07 1,82x10™ 4 0

4113/2 —4 Ig/o 3401 5,8 0 6,10x10° 96 0
Tempo de vida 3—1 Trad = 163667 s

M52 =" Lige 2660 82 265 20x10° 46 0

4115/2 4)4 111/2 3867 7 0 6,8)(104 39 0

4115/2 —4 F9/2 6060 3 0 2,3 14 0
Tempo de vida 4—1 Trad = 49217 us

4F3/2 -1 Lis/2 5358 5 0 62 04 04

4F3/2 —>4 113/2 8017 127 0 ~ 0 10 ].0

4F3/2 —>4 111/2 9226 527 0 ~ 0 43 41

g -1y 11419 548 0 ~0 45 43
Tempo de vida 5—1 Trad = 827 us

4F5/2 —4 F3/o 1036 3 3,9 4,1x10% 0,3 0

4F5/2 —4 Lis /2 6395 44 0 0,5 3 0

4F5/2 —4 Liz/o 9054 596 0 ~ 0 42 0

4F5/2 —>4 111/2 10262 282 0 ~ 0 20 0

4F5/2 *>4 19/2 12455 467 0 ~ 0 33 0
Tempo de vida 6—1 Trad = (1D s

Fonte:

Autora, 2015.
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The spectroscopic characteristics of highly Nd**-doped lead phosphate glasses (xNd:Pb(POy4);) have
been investigated. The X-ray spectra show that the matrices are glassy up to 25 wt% of Nd3+ doping.
From the Judd—Ofelt analysis we observe that while the Q(;) parameter remains constant indicating that
the 4N and 4fN-'5 d! configurations are not affected by the Nd** doping, the behavior of both {4y and
Qsy changes for 15 wt% of Nd>*+ doping. The reduction of the Q) parameter is related to the increase of
the covalence bonding between the ligands and the Nd>* ions. At this particular concentration, the
radiative lifetime has a four-fold enhancement. Such behaviors are likely to be related to a modification
in the glass structure for high Nd>* concentrations.

© 2015 Published by Elsevier B.V.

1. Introduction

Rare earth (RE) doped glasses have promising properties for
various technological applications such as amorphous thin-film
technology [1-3], bioactive glasses [4] and nuclear waste engi-
neering |5, to mention a few. Although, the luminescent properties
of the RE ions do not depend on the environment they are
embedded, their spectroscopic properties depend on the glass
network composition through the matrix nonradioactive parame-
ters [6—8].

The low glass melting temperature and the optical fiber devel-
opment compatibility makes the phosphate glasses suitable can-
didates for photonic applications [9,10]. The Nd3*-doped
phosphate glasses are the most common and largest volume of
laser glass produced today [11]. The 4-level Nd>*:Glass lasers
usually exhibit very low pump threshold and are particularly
interesting for operation with low pump power levels. Further-
more, among all the laser glasses, phosphate glasses have better
thermal properties and higher cross-section, which are essential
characteristics for lower pump power requirements. The low
nonlinear dispersion of the highly RE-doped phosphate glasses

* Corresponding author.
E-mail address: vermelho@fis.ufal.br (M.V.D. Vermelho).

http://dx.doi.org/10.1016/j.jallcom.2015.06.148
0925-8388/© 2015 Published by Elsevier B.V.

enables their use in high power applications.

Usually the optical and magnetic properties of the RE-doped
glasses are investigated on low or moderate RE concentrations. At
low concentrations, the RE acts as a dopant and practically does not
affect the physical and chemical properties of the glass. However, at
high RE concentrations they can act as a network modifier [11]. The
crystal field interaction of the RE ions with their surrounding
environment lightly affects the optically active 4f orbitals, which
are shielded by the 5s% and 5p® orbitals. Nevertheless, their optical
spectroscopic characteristics are strongly affected by the ion-
matrix nonradiative interactions. The excited electronic levels of
the RE in solids decay nonradiatively by phonons. When the energy
gap between the excited level and the next electronic level is larger
than the phonon energy, several lattice phonons are excited in or-
der to bridge the energy gap. The high RE solubility is also a
parameter to be improved tailoring the glass composition [12,13].
High RE concentrations can give rise to undesirable effects like
concentration quenching and cooperative upconversion, which
reduce the fluorescence lifetime. Campbell [14] reported that
typical Nd>* concentrations found in phosphate laser glasses are in
the range ~5 x 10" ionsjcm?® to ~5 x 10%° jons/cm?,

A common approach used to reduce the concentration
quenching effect at high RE concentration is the addition of AI**+
ions in the glass matrix. Transition metals have also been used to
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increase the phosphate glasses chemical durability [15]. The high
phonon energy of the RE-doped phosphate glasses is considered
beneficial when the efficiency of the RE energy transfer rate is
taken into account. Therefore, the fabrication of high phosphate
content phosphosilicate glasses exhibiting these properties while
maintaining compatibility with standard communications-grade
fibers would be useful in optical fiber applications.

Nowadays, new highly RE-doped glasses have been tailered for
several photonic applications such as dense on-chip optical com-
munications, active sensors, and RE visible lasers. Recently, Zhang
et al. [16] have also demonstrated random lasing action in trans-
parent Nd>*-doped phosphate glass. The remarkable achievement
was the transparent material once random lasing and light locali-
zation were observed previously in opaque and translucent media.

This work is devoted to a detailed experimental investigation of
the structural and optical characteristics of the Nd3+-doped lead
phosphate glasses (xNd:Pbs(P0O4)s). The spectroscopical properties
of the Nd** is determined and compared to different neodymium
doped glass matrices.

2. Experimental
2.1. Glass preparation

The chemical compound Ph3{PO4}); in powder form was ob-
tained from the chemical reaction of phosphoric acid (HsPOy4) to
lead oxide (PbO)}, Sigma Aldrich 98%, at room temperature. The
exothermic chemical reaction precipitate was dried in an oven at
100° C for 24 h, before their fusion in porcelain crucibles at 1350 °C
for 30 min and reduced atmosphere. The vitrecus samples were
pulverized using an agate mortar and granulometrically separated
in a maximum 175 pm granulation glassy powder. Lead phosphate
glasses powder were used as raw material to the fabrication of
doped samples. A set composed of six 30 g powder portions was
individually doped with high purity Nd;Os5. The Nd amount varied
between 0 wt% and 25wt%. The doped powder was remelted under
the sintering procedure described above. The samples were cut and
optically pelished for the measurements.

2.2, Density and refractive index measurements

The Archimedes method was employed to determine the den-
sity of the glasses using glycercl as the buoyancy liquid
{pg = 1.2600 gjem? at 25 °C) and a single pan balance, with an error
of +1075 g em™>. The concentration of Nd>* ions (M) was found
from the expression

N(ions/cm3) :Ap(MN—/‘:/), (N

where A is the mole fraction of the RE, g is the measured glass
density, Na is the Avogadro’s number, and May is the average

Table 1

molecular weight of the glass.

Table 1 displays the values of the nominal N doping level,
sample thickness, glass density (p), the estimated Nd>* concen-
tration (ionsjem? ), the Molar Volume (Vy), the inter ionic distance
(ri) and ionic radius (rp) of the glass systemxNd:Phs(PO4)a.

d3+

2.3. X-ray diffraction and differential thermal analysis
measurements

The room temperature X-ray diffraction (XRD} patterns were
recorded using an XRD-6000 Shimadzu diffractometer with Cu-
Kol radiation (A = 154056 A) in the h—2h Bragg—Brentano ge-
ometry. The 2 h range was from 3 up to 150, with increments of
0.02 and a counting time of 6 s per step. Differential Thermal
Analysis (DTA} was performed by using a DTA-50 Shimadzu Dif-
ferential Thermal Analyzer with the programmed heating rate at
20 °Cfmin.

2.4. FT-IR and optical absorption measurements

The attenuated total reflection {ATR) Infrared (IR} spectra in the
mid region (600—4000 cm™') were recorded on a Bruker VERTEX
70 V FT—IR spectrometer with a typical resolution of 4 cm™'. The
spectra were averaged over 200 scans. The optical absorption
spectra were measured by means of a spectrophotometer LAMBDA
1030 UV—Vis-IR PerkinElmer. Both measurements were performed
at room temperature.

2.5, Luminescence and lifelime measurements

The luminescence measurements were carried out by means of
a continuous wave (CW) Ti:Sapphire laser operating at 800 nm
focused down onto the sample by x 10 objective lens. The infrared
fluorescence signals were collected perpendicularly to the laser
beam by a lens telescope and dispersed by 9057 Sciencetech
scanning spectrograph with spectral resolution <0.1 nm. The sig-
nals were detected by an InGaAs photodiode for the near-infra-red
(NIR) portion of the spectra {800—1800 nm}). An SR-530 Stanford
Research lock-in amplifier coupled to a microcomputer was used
for data acquisition and storage.

Lifetime measurements were carried out using a mechanically
modulated Ti:Sapphire laser beam at ~600 Hz by using of a chopper
located at the focus of a pair of 10 cm focal lens telescope. This
frequency ensured the complete depopulation of the Nd** 4F3/2
upper levels. The telescope provided a beam waist ~20 pm at the
chopped frequency allowed the excitation cut-off time ~50 ns. The
acquisition system response time consisting of photodetector and
mechanical chopper was shorter than1.0 us. The fluorescence sig-
nals were collected perpendicularly to the pump and dispersed by a
monochromator. The luminescence at around 1054 nm were ac-
quired by a PDAIOCF-EC — InGaAs Fixed Gain Detector
(700—1800 nm, 150 MHz bandwidth}. The lifetime signal data were

Nominal rare earth doping level, sample thickness, glass density p, the estimated Nd concentration (iens/cm?), the Molar Volume (Viy), inter ionic distance {1;) and ionic radius

(tp) of the glass system xNd:Pbz(PO,),.

X (wtsh) Thickness (cm) Refractive Index Density (p) (gfcm®) N ( % 107! ions/em’) Vi (cm?/mol) i (A) rp (A)
0 0.200 1.654 3.15 0.0000 257.59

1 0.185 1.654 3.20 0.0568 255.76 26.02 10.49
5 0.150 1.654 319 0.2722 266.74 15.43 6.22
10 0.175 1.656 323 0.5249 276.60 12.40 5.00
15 0.185 1.654 322 0.7514 289.85 11.00 443
20 0.155 1.656 328 0.9789 296.62 10.07 4.06
25 0.170 1.654 328 1.1730 309.54 943 3.82

145



B. Artigo Publicado para a Tese de Doutorado

146

340 ALF Novais et al. / journal of Alloys and Compounds 648 (2015) 338—345

recorded and stored in an oscilloscope before being downloaded
and analyzed. The relative errors in these measurements are esti-
mated to be +10%.

2.6, Spectral intensifies and fudd—Ofelt theory

The Judd—Ofelt parameters Qpy (A = 2, 4, and 6) [17,18] are
determined by minimizing the experimental and theoretical
ground state oscillator strengths of the absorption transitions. The
experimental oscillator strength is determined by the integration of
the absorption coefficients for each band according to the equation:

2
fesp = gz [ et @

where (v} is the absorption coefficient, v is the energy (cm™} of
the transition, and Np is the density of the ions (cm™?). The theo-
retical oscillator strength corresponding to the transitions between
initial |(S,L}/) and terminal |($', L)'} manifolds is given by:

Swimcer

feall = TR e

DSealli’) + 1Sma (1), €
where y = (n%+2)%/9n is a factor for the effective field at the well-
localized center in a medium of isotropic refractive index n and Seq
and Spqg are the electric dipole and magnetic dipole line strengths,
respectively. All the spectra of the Nd>' ions arise from intra-
configuration transitions within the 4f shell, which are forbidden
by the parity rule of electric dipole transitions. However, ions
incorporated in a host matrix can experience a nomn-
centrosymmetric crystal field interaction. This interaction over-
laps the states of opposite parity, thereby relaxing the parity re-
strictions. Their contribution is then given by

Sealll = € 2 [(SLYIUD L (3a)

The selection rules for the electric dipole contributionS.4 from
the f-configuration mixing include Al = +1, AS =0, |AL|, |A]| < 6.
However, the magnetic dipole transitions are parity allowed be-
tween states of f* and obey the selection rules AS = AL=0,A] =0,
+1 (but not 0 — O transitions). Its contribution is given by the
equation:

2
Smallly = (8 oh ) [((SLYI| T+ 25 ||y (4)

wme

_The _\)/a:!ues of the reduced matrix elements ||U® ’ and
||[L 425" were calculated by Carnall et al. [19]. The calculations
of the parameters were performed by minimizing the rms deviation
of the measured and calculated oscillator strength by means of
adjusting the phenomenoclogical parameters Q.

; P 2
5 - Z:}1'1‘1 (f J(’ﬁl)ws _f Ei?eor)
rms = p_3

; (5)

where p is the number of absorption bands, and 3 indicates the
number of fitting parameters. From the phenomenological pa-
rameters Qyj, we calculate the radiative transition rates of all of the
excited states of interest through the relation

M) = s [l + 15, ©

The emission branching ratio for transitions criginating from an

initial manifold i is cbtained from the radiative transition proba-
hilities using the following equation:

if

Ay
51 = Al‘)
i

= AJ;:IJ,'TR (7

where i = 1/ ZA}}{. is the radiative lifetime.
i

3. Results and discussion

Fig. 1a displays the XRD patterns of the ONd:Phs{(PO4}> and
25Nd:Pb3(P0,);) compounds. The absence of sharp crystallization
peaks and the presence of broad humps confirm the amorphous
nature of the prepared glasses. Fig. 1h shows that no substantial
changes were chserved in the glass transition temperature (Tg}
when x increases; only a discrete increase (~20K} in Tg with
increasing x is ohserved.

The typical room-temperature absorption spectra in the range
300—-2750 nm, for ONd:Ph3(P0O,}; and 25Nd:Ph3{P0O,}; glasses are
shown in Fig. 2. The well-known wide optical window character-
istic of phosphate glasses is observed. There is no substantial
change in the ultraviolet {UV} absorption band even for high values
of Nd** content. The Nd>*-deped glasses absorption bands are
ascribed to the Nd>* ground-state absorption 4[5,2 to the 4[]3/2, 4115,
PR 4F3/2. 4F5/2+2H5/z. 4F7f2+453/2. 41:5/2, 2Hyy 121 4G5/2+2G7/2. 4G712+2G9/
2, 4G5/2+2D3/2+4G11/2, 2P1/2+2D5/2, and 2P3/2 levels. Due to the
inhomogeneous broadening, the Stark structure of the Nd>* J states
is generally not resolved.

Fig. 3 depicts the typical N luminescence spectra for different
Nd** concentrations. The spectra were normalized by the total
area. The three observed bands at 890 nm, 1054 nm and 1330 nm
are characteristic of Nd** ions in glasses. There was no evidence of
frequency upconversion effect. However, we observe the lumines-
cence reabsorption effect in the 890 nm bhand, ascribed to the 4F3/2
to 415,2 transition. We also chserve that the higher the concentra-
tion the most pronounced the ground state absorption effect on the
890 nm band.

The procedure used to determine the phenomenoclogical
Judd—Ofelt parameters is reported elsewhere [20]. In order to
minimize the experimental errors, the measured Nd>* abserption
bands were fit using multiple Gaussian spectral components to
remove the background due te linear losses. In addition, the overlap
between bands exceeding 5% of their areas were considered as a
single absorption band in the determination of the phenomenc-
logical parameters. The average rms deviation in the calculation
were ~3 x 1077 Debye?. Table 2 summarizes the experimental and
theoretical oscillator strengths for the 1Nd:Ph3(PO,4}; and
25Nd:Pb3(P04),) glasses used in the calculation. As the Nd>* con-
centration increases the hypersensitive 4]9,2 — 4G7/2 + ZGS/Z tran-
sition band shifts to higher wavelengths [21].

In Table 3 we list the parameters Gt = 2, 4, and 6}, the stan-
dard deviation (8.m;s), the calculated radiative lifetime (1), and the
spectroscopic quality factor (y) for the xNd:Phz{P04), glasses. The
values of the @3y parameters are approximately one order of
magnitude smaller than those for oxide and cxy-halide glass sys-
tems. However, they are close to those of halide glasses. Similar
values of 2(z; have been reported to Nd*' ions in aqueous solution
and crystals [22].

Fig. 4 depicts the variation of the Judd—Ofelt phenomenoclogical
parameters as the Nd** concentration increases. Recall that the Q)
parameter is more affected by the asymmetry of the crystal field
and by the changes on the energy difference between the 4f¥ and
454" configuration, while the {6y parameter is more affected by
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Fig. 2. Room temperature absorption spectra of the Pb3(PO4), glass system, undoped
samples (red line) and 25wt% Nd doped sample (black line).

changes in the 6s and 5d electron density [23]. Since Q) remains
practically constant across the series there is no appreciable
changes in the crystal field and in the 4f and 4fN-15 d! energy
configuration. On the other hand, both Q(4) and Q) parameters
decrease abruptly for Nd3* content greater than 15 wt%.

The results of the Judd—Ofelt phenomenological analysis can be
discussed further by considering their explicit expressions given by
Ref. [20]:

Qp = 2t+ 1Y JAsp[ 225,025+ 1)1, (8)
ps

where the two main contributions to the Q parameters are the
Asp, associated to sets of odd-parity terms of the crystal field of

T T
— 1 wt% Nd,0,
----5wt% Nd,0,
10 wt% Nd,0,
15 wt% Nd,0,
---=---20 Wt% Nd,0,
25 wt% Nd,0,

20 ‘
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0 sl | £ 2t 1 ‘ Y 1
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Wavelength (nm)

Luminescence Intensity (a.u.)

Fig. 3. Infrared Nd3* luminescent spectra. The spectra were normalized by the total
area.

rank s and the pth component. These in turn depend upon the
positions (angular dispositions and distance) and the charges of the
surrounding ligands according to the relation [20].

1 .
Aspee S Bi—ryPE (cOS )exp(~ipy), (9)

where g, are ligand charges located at the position (ry, ¢n, 0n) in
spherical coordinates with respect to the rare earth position. The
rank s is determined by the triangular inequality for the angular
moment coupling, s = t+1. Thus, the crystal field parameters con-
tributions is more pronounced for small values of t. It can be seen at
once that the Qp) constant reflect small variation in the ligand
distance.

In addition, the most relevant contribution to this mixing is the
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Table 2

The theoretical (Fipeor) and measured (Fieas) oscillator strength for two different rare earth doping level.

ALF Novais et al. / journal of Alloys and Compounds 648 (2015) 338—345

o — Average wavelength Feheor ( % 10 ©) Frmeas ( % 10 ©) Ratio Feneor/Fmeas
(nm)
1wt 25wWt% Twtk 25wt wti 25wtk 1wtk 25wWt¥
Fsp 875.0 875.7 4.07 1.78 3.16 142 1.29 1.26
IFs2 + “Hiiz 8025 §02.8 11.36 4.99 11.51 4.99 0.99 1.00
4F7/2 + %535 745.3 745.6 11.02 4.85 10.91 485 1.019 1.00
Fg/z 6816 682.4 0.86 0.38 0.761 0338 1.129 1.00
“Hy 1/ 628.8 620.3 025 0.11 0.241 0.11 1.04 1.00
4G5/2 + 267/2 5818 5823 24.97 11.64 2491 11.64 1.00 1.00
Gz + 2Gypz 519.8 508.8 7.86 357 8.61 357 091 1.00
9Gajz + “Dajz + *Gui 469.3 469.1 2.22 0.97 1.82 097 122 1.00
Py + “Dsp 4307 4291 124 0.55 0.94 055 1.32 1.00
Table 3
Judd—Ofelt parameters for different Pbs(PQy); glass deping level (@), standard deviation (dqm:), and the spectroscopic quality factor.y
Qg — 10 *°em? Qpgy — 10 *° em? Q) — 10 2% cm? bms (10 7) Tg (ps) Q) Dre))
1wt 1.52 8.39 7.58 5 210 11
SWI% 132 6.72 5.56 4 275 12
10wt% 1.83 7.07 621 4 254 11
15wty 0.95 3.65 333 2 482 11
20wt% 1.24 315 338 2 513 09
253wl 0.94 367 334 2 738 11
10 . . . . . electron density. This change reflects a reduction on the radial in-
| . 0(2) tegral and the Qg parameter.
0 o-a The predommant covalent bond charaFt_er of the Pb3(PO4}n
o~ 8- A\ (4) glasses seems to be not affected by the addition of low Nd>* con-
g L O/O —— 0(6) centration, despite the ionic character of the NdyOs bonds. The
8 electronic configuration of the Nd ([Xe] 4f* 6s%) and Pb ([Xe] 4f'4
= 6 A/ ) 5 d!? 6s? 6p®) makes them ions with similar ionic radius. Due to its
X F large coordination number, the Nd> ions are incorporated into the
g 4l _ glass matrix replacing the Pb%* ions, which increases the number of
© }Té%@‘ non-bridging oxygen {NBO) and broaden out the density of
E [ extended states. The ionic character of the Nd—0O bonds tends to
g 2+ ™ - change the electronic density distribution reflecting in the decrease
o | L \./-\. of the (g parameter. This assumption agrees with the experi-
0 L mental results shown in Rel. [24].

0 5 10 15 20
Nd503 Concentration (wi%)

25

Fig. 4. The variation of the phenomenological Judd—0felt parameters due to Nd,03
concentration in the Phs(P0,4); glass system.

5d orbitals is the radial integral (4f[rS|nd) accounted in the
parameter E{s,t):

e pyo Al indy(nd | 4F)
H(s,t)ocw, (10)
where AF(4) is the energy difference between the mixed 4f* and
4f"nl" configurations, and the remaining terms account for the
integrals of the one-electron wave functions. This integral is more
sensitive to changes in the electron density of the 4f and 5d orbitals.
Experimental verification using Mossbauer spectroscopy revealed a
redistribution of the charge density between the RE and oxygen
due to the s-bonded between the 6s and the 2p orbitals, respec-
tively. Thus, the overlap between the filled 2p orbitals and the
empty 6s orhital leads to a g-electron donation from the ligands to
the RE, resulting in an increase of the 6s electron density [24]. The
6s electron density acts to shield the 5d orbitals. Thus, an increase
in the 6s electron density is followed by a decrease in the 5d

From the UV edge of the optical absorption spectra shown in
Fig. 2, we investigate the optically induced transitions allowing
insights into the energy gap and band structure of glass matrices.
The model proposed Davis and Mott [25] assumes the existence of
an eptical band gap formed by valence and conducting bands of the
amorphous materials. These band edges result from extended
states that are narrower in perfectly ordered system. The model
relates the absorption ceefficient «{w)} to the energy band gap
(AEgp:) through the following relation:

a(w) = Blhw — AEgp )" fhew (an

The exponent n varies depending on the interband electronic
transition. The forbidden transitions are due to the localized states
having small fluctuations in their interatomic distances, which are
considered unlikely in amorphous systems. Relaxing this restric-
tion, they are considered allowed transitions. Furthermore, the
transitions can also be considered either directly or indirectly
phenon assisted. Thus, the four possibilities to be considered are:
the direct (n = 1/2} or indirected (n = 2} allowed transition; and
direct {(n = 1/3} or undirected (n = 3} forbidden transition. The
optical band gap energy is determined through the extrapolation of
the linear high-energy portion of the absorption data plotted [ a{w}%
w]'" against .

The Urbach’s rule is attributed to the optical electronic
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transition between a localized band tail and an extended band. It
accounts for the structural disorders resulting from deviations of
the chemical bond angles and bond lengths from the crystalline
structure. The absorption coefficient a{hv) is related to the Urbach
energy coefficient (£y) by the relation [26]:

athv) = ag expthv/Eg), (12)

where ag is a constant and Ey is the Urbach’s energy, which char-
acterizes the slope of the exponential edge region.

Fig. 5 depicts the energy band gap and Urbach’s energy trends
owing to Nd>* doping level. High Nd>* content has led to an overall
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reduction in the band gap energy, as well as, the Urbach’s energy. A
computational least square fitting procedure was applied to adjust
the exponential parameters and the Urbach’s energy in order to
avoid random errors. The data were normalized considering the
four energy band gap transitions exponents, and they were
adjusted using a linear least square fitting routine. Sets of straight-
line fittings were determined continuously by increasing the
number of points across the data set. Each line set parameters were
determined from the same specific initial point. The closest unitary
squared correlation coefficient {R?) settled the best fitting. Similar
procedure was used to determine the Urbach’s energy.

Both allowed and forbidden phonon assisted transitions were
predicted with similar good fitting. The energy of allowed transi-
tions was found in the range between 3.49 and 3.31 eV, while the
forbidden transitions ranged around 3.24—3.05 eV. This represents
an energy band gap variation of ~5% due to the Ne** content. The
allowed and forbidden transition difference is about 7%. Changes in
the Urbach’s energy is related to the reorganization of the localized
density of disordered states. We observe that initially the Nd3*
doping disorders the glass system up to 5 wt%. Therefore, the
Urbach’s energy should increase with increasing Nd>* doping.
However, we observe that the Urbach's energy decreases by
increasing the Nd3* doping, indicating that the disorder in the
localized states decreased.

The 4F3/2 — 4111/2 transition fluorescence lifetime for different
Nd3* concentrations and the values of 7k listed in Table 3 are shown
in Fig. 6. Due to their non-exponential nature, the average lifetime
of the Nd**: *F3;; — "o was determined using the expression

Tf_ofﬂ(t)dt/ofl(t)dt (13)

where {{{} is the luminescence decay curve, and the integrations

3.6 T T T 0.5
— 7 Allowed
—_— Forbidden
= /D\-\ —@— Urbach Energy
o d g —
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= &D =
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Fig. 5. The energy bandgaps due to allowed (open squares — n = 1/2) and forbidden
(open circles — n = 1/3) indirected transitions. The Urbach’s energy (black dots).

0 5 10 15 20 25
Ndzoa Concentration (wt%)

Fig. 6. dFapz — dIg,z measured fluorescence lifetime {(open circles), annealed samples
(solid squares) and calculated radiative lifetime (solid spheres).

were carried out from the instant that the pump was switched off.
The fluorescence quenching lifetime decreases with increasing
Nd>* content following the equation [22].

_ 70
T =TI Nar (9

where 13 is the fluorescence lifetime in the limit Nd — 0, Q is the
quenching concentration and p is a phenomenological parameter
characterizing the steepness of the flucrescence decays curve. We
observe that 7y (open circles} is strongly affected by concentration
quenching effect being reduced by ~ 47% when Ne**-doping in-
creases up tol0 wt¥. For x = 15 wt%, 7rincreases 7% and then de-
creases again. This trend is stable against temperature variation as
verified by the lifetime measurement of an annealed sample at
400 °C for 24 h (solid squares). We also chserve that 7z slightly
increases from x = 0 to x = 10 wt%, and then has a subtle increase
for x > 15 wt%.

The stimulated emission cross section provides substantial in-
formation concerning to the potential laser application of a specific
RE transition. It can be evaluated from the luminescence properties
using the following equation [14]:

}\4
— b 4
B STFCHZAAEffAU_)j) (15)

Tem
where 4, is the peak position, A(j— 1} is the spontaneous emission
rate and AAEffis the effective width of the emission band evaluated

by:

Adgg :f_f(ﬁ)dﬁ (16)

Imax

where (1) is the emission intensity at the wavelength A, and e is
the intensity at the peak wavelength A. Table 4 summarizes the
calculation of the effective bandwith, emission cross section peaks
for both transitions at 890 and 1054 nm. In order to quantify the
optical amplification performance, their product accounting for the
gain figure of merit were also calculated. These values are in
accordance with the values reported in the Ref. [6]. The effect of
high Nd3* concentration is the reduction of the effective band-
width as well as of the emission cross sections. Usually for highly
doped glasses, the inhomogeneous broadening and the reduction
of the peak cross section tend to increase. However, our results have
shown that both parameters reduce for Nd3t content >15 wt%. . In
summary, even at high Nd** doping levels, the determined
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Table 4
The effective bandwidth (4.), the peak emission cross sections (gey,), and the gain figure of merit (44 oem) for the 890 and 1054 nm emission from Nd>* 4F3/2 level.
890 nm 1054 nm
Aeg{nm) Gem ( x 10721 cm?) Aefr+Tem Ao (nm) Gem ( x 107" amn?) Mg Tem
1wt 60.72 25 153.6974 54.15 23.0 1244.012
5wt% 61.94 1.8 112.9584 30.43 30.7 934.1439
10wt% 62.03 21 130.2074 34.00 30.3 1029.482
15wt% 57.02 12 68.71174 31.40 174 5455118
20wt% 45.03 1.6 71.12562 31.94 16.7 532534
25wt% 53.93 13 70.44168 32.61 16.8 5464073

spectroscopic figures recommend these glasses as suitable hosts for
lasing or optical amplification at 890 nm and 1054 nm.

The behavior exhibited by the Q) parameter, Urbach energy, g
and the emission cross section are indicative, albeit not conclusive,
that a change in the glass structure took place for Nd>* content >
15 wt%. Since the Nd—O bond has an ionic character with an elec-
tronegativity difference of 4 = 2.30, which is higher than the P—O
(4 = 1.25) and Pb—0 (4 = 1.11) polar covalent bonds, the latter is
more likely to be broken due to their smallest electronegativity
difference when the Nd3* content increases. Therefore, for Nd3*
concentration >10 wt% the glass matrix Nd3+:Pb3(PO4)2 would
change resulting in alternative structures.

In the Fig. 7 we show the IR spectra of the glasses. The bands
appearing around 1000 cm™! are all assigned to vibrations of the P
and O atoms belonging to different Q structures [27]. Even for high
Nd3* content the features related to P—O bonds remain. However,
we observe that for x > 20 wt% the transmittance decreases in the
region A > 2000 cm~! where vibration related to either the
stretching of OH groups or the hydrogen bands —O—H ... O— are
usually observed. In addition, an absorption around 1650 cm™!
appears. This vibration is assigned to either the P—O—H bridge or
the OH-related band [28,29]. These results indicate the presence of
OH groups in the glasses for x > 20 wt%. If a glass change occurs, the
Nd>* ions have to be electrostatically balanced. Based on the ob-
servations shown in Fig. 7, a possible phase change occurs when
Nd>*:Pb3(PO,4) compound transforms into neodymium(Ill) phos-
phate (NdO4P) and Lead(II) hydroxide (Pb(OH);) compounds.

4. Conclusion

The effect of high doping level on lead phosphate glasses
(xNd:Pb3(PO4),) have been investigated and revealed beneficial to
the glass characteristics. High rare earth concentration, Nd;O3 up to
25wt%, was achieved and the glass phase was maintained. Sup-
ported by different spectroscopic techniques, namely, Judd—Ofelt

------ Nd,0, - 15wt%
----- Nd,0, - 20wt%
- Nd,0, - 25Wt%

Transmitance (%)

1.2 L L L L L L
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm™)

Fig. 7. Infrared spectrum of xNd: Pb;3(POy4), x = 0, 1, 5, 10, 15, 20 and 25wt%.

theory, Differential Thermal Analysis, and FT—IR, it was suggested
that the Pbs3(PO4); glass network underwent compositional
changes due to the high Nd>* doping level, resulting in substantial
amounts of Neodymium phosphate — NdO4P — and lead hydroxide
— Pb(OH); compounds. This change in the spectroscopic charac-
teristics of Nd>* ions is expected when they are submitted to
different environment. The spectroscopic analysis of the glass pa-
rameters indicate them as good hosts for lasing and/or amplifica-
tion in the infrared region.
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