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indispensável à realização deste trabalho.

Ao meu orientador Prof. Dr. Marcos Vińıcius Dias Vermelho pela paciência, disponi-

bilidade e pelas discussões acadêmicas.
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do IF/UFAL e à todos os estudantes e professores da Pós-graduação do IF/UFAL.

Ao Prof. Dr. Ilde Guedes da Silva da UFC (Universidade Federal do Ceará) obrigada
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Aos meus pais, Manoel Ferreira Neto e Maria José de Lima Ferreira. Aos meus irmãos:
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RESUMO

Neste trabalho foram investigadas as propriedades estruturais e ópticas do sistema v́ıtreo

fosfato de chumbo Pb3(PO4)2 com altas concentrações de Nd3+. Esses vidros foram pro-

duzidos pelo método de fusão/resfriamento. As condições de śıntese como a temperatura

de fusão dos componentes, foram otimizadas com o objetivo de obter boa qualidade óptica

e resistência qúımica para posterior preparação de fibras ópticas, circuitos ópticos integra-

dos entre outros dispositivos. Medidas relativas à difração de raios X revelaram estruturas

amorfas em toda a faixa. A janela óptica determinada por espectroscopia de absorção está

compreendida entre 300 e 2750 nm. A análise baseada na teoria de Judd-Ofelt foram fei-

tas baseadas nos espectros de absorção das bandas individualizadas. A determinação dos

parâmetros fenomenológicos além de permitir a determinação de parâmetros espectroscó-

picos relevantes, tais como, tempo de vida radiativo, eficiência quântica de luminescência

e razão de ramificação, evidenciou pouca alteração na estrutura cristalina da rede v́ıtrea.

Só foi observado alteração na distribuição da densidade eletrônica nos ı́ons terras raras

para altas concentrações destes dopantes. A espectroscopia Raman mostrou deslocamen-

tos espectral nas regiões entre 900-1100 cm−1 e 1150-1400 cm−1 sugerindo alterações nas

ligações da rede fosfato (PO4)3− e (PO2)as, respectivamente. Medidas de espectroscopia

por transformada de Fourier, na região de 500 a 4000 cm−1, mostraram um aumento no

teor de OH− com o aumento da concentração de Nd3+. Este resultado foi atribuido ao

aumento da higroscopia da amostra e está em oposição aos resultados das análises rela-

tivas a energia de Urbach que indicaram redução na desordem da densidade de estados

localizados. As medidas relativas ao tempo de vida nas matrizes sem tratamento e com

tratamento térmico mostraram que não houve alteração na estrutura. Ao comparar os

tempos de vida experimentais e radiativos foi observado uma mudança brusca entre esses

dois parâmetros que pode estar relacionada a uma posśıvel alteração 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 sólido na região do infravermelho

próximo, bombeados por lasers de diodo de alta potência dispońıveis no mercado a baixo

custo.

Palavras-chave: Materiais ópticos. Propriedades ópticas. Efeitos de radiação. Lumi-

nescência. Matriz v́ıtrea fosfato. Íon terra rara.
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ABSTRACT

In this work, the structural and optical properties of vitreous lead phosphate system were

investigated Pb3(PO4)2 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 −1 and 1150-1400 cm−1 suggesting changes in phosphate network connections (PO4)3−

e (PO2)as, respectively. Spectroscopy measurements Fourier transform in the region 500-

4000 cm −1 showed an increase in content OH− with increasing concentration of Nd3+.

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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5.18 Parâmetro nefelauxético das matrizes v́ıtreas xNd:Pb3(PO4)2 com x =

0, 1, 5, 10, 15, 20 e 25 peso%. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 106
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Valores dos parâmetros de Judd-Ofelt Ω2,4,6 em diferentes sistemas

v́ıtreos econtradas na literatura. Além dos valores do fator de

qualidade espectroscópica Ω4/Ω6 das matrizes v́ıtreas citadas. . . . 97

5.5 Valores das forças do oscilador dipolo elétrico experimental (fDEexp )

e calculada (fDEcal ) utilizando o método de Judd-Ofelt, ambas em

(10−6s−1). Além do erro (∆) e do desvio padrão (σDP ) para as

amostras v́ıtreas xNd:Pb3(PO4)2 com x =1, 5, 10, 15, 20, 25 peso%.100

5.6 Valores das energias de band gap óptico, ∆Egap e das energias de
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4.2.4 Efeito nefelauxético . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 61

4.2.5 Supressão de luminescência, perdas por impurezas e decai-

mentos não radiativos . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 63

4.2.6 Luminescência e seção de choque de emissão . . . . . . . . . 67

4.2.7 Tempo de vida, eficiência quântica de luminescência e razão
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Caṕıtulo 1

INTRODUÇÃO

O vidro é um material atrativo para o desenvolvimento de dispositivos ópticos, devido

ao conjunto de suas propriedades qúımicas e f́ısica, que reúnem uma série de caracteŕısti-

cas, tais como: bom comportamento durante a fusão, durabilidade qúımica, estabilidade

às ações do meio ambiente e são facilmente moldados. Além do que, o seu arranjo es-

trutural permite que sejam incorporados em sua composição concentrações variáveis de

diferentes elementos da tabela periódica [1–3]. Se esses elementos forem ı́ons terras raras,

em pequenas quantidades, esses materiais podem apresentar transições ópticas entre os

estados internos das camadas eletrônicas incompletas dos átomos dopantes. Por esse mo-

tivo, os vidros dopados com ı́ons terras raras, em especial Nd3+, são bastante estudados,

como meio ativo para lasers, por causa da sua alta absorção em torno de 800 nm e por

permitirem ser bombeados com lasers de diodo de alta potência, dispońıveis no mercado

a baixo custo [4]. E também, apresentam emissões na região do viśıvel ao ultravioleta

[5, 6]. Desta forma, para que o material tenha uma emissão laser eficiente é necessário

que algumas condições sejam satisfeitas em termos da combinação ı́on-matriz, como por

exemplo, as amostras devem ser transparentes, livres de defeitos e fases secundárias que

possam causar espalhamento de luz ou perda na eficiência. Também, é necessário que a

amostra tenha alta seção de choque de absorção e de emissão e baixa probabilidade de

decaimento não radiativo[5].

Neste trabalho estudamos a matriz v́ıtrea fosfato de chumbo dopada com concentração

crescente de neod́ımio na forma: xNd:Pb3(PO4)2 com x = 0, 1, 5, 10, 15, 20 e 25 peso%,

para investigar as potencialidades desse sistema como meio ativo para lasers de estado

sólido. Assim, realizamos diferentes medidas de espectroscopia óptica utilizando diversas

técnicas, como por exemplo, difração de raios X, absorção óptica, espectroscopia Raman,

espectroscopia por transformada de Fourier, entre outras. Além do presente caṕıtulo de

introdução, esse trabalho está estruturado em mais 6 caṕıtulos descritos a seguir:

O caṕıtulo 2 corresponde as considerações teóricas onde é apresentada uma revisão

da literatura com o objetivo de tornar o texto compreenśıvel a pesquisadores da área
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1. INTRODUÇÃO 2

de óptica, assim como, a leigos. Neste caṕıtulo, são discutidos os processos de formação

v́ıtrea, as caracteŕısticas estruturais dos sistemas amorfos e v́ıtreos e os processos emṕıricos

dessas estruturas. Apresenta-se também, um estudo dos processos termodinâmicos, a

partir das análises referentes a temperatura de transição v́ıtrea, as transformações de

fases em materiais com o estudo da nucleação homogênea e heterogênea e da cinética e

cristalização v́ıtrea. Os vidros óxidos contendo átomos pesados também fazem parte das

dicussões desse caṕıtulo.

O caṕıtulo 3 é dedicado ao estudo de ı́ons terras raras, em especial dos ı́ons de Nd3+.

Assim, estudamos as transferências de energia entre os ı́ons terras raras, da transferência

de energia radiativa e não radiativa, dos processos ressonantes e não ressonantes, dos

processos de transição radiativa e não radiativa.

No caṕıtulo 4 foi realizada uma discussão a respeito das técnicas experimentais que

foram usadas para a caracterização dos vidros Pb3(PO4)2 com altas dopagens de Nd3+.

Algumas dessas técnicas são: difração de raio X, espectroscopia de absorção óptica, lumi-

nescência, teoria de Judd-Ofelt, energia de gap óptico e de Urbach, espectroscopia Raman,

espectroscopia no infravermelho, entre outras.

No caṕıtulo 5 são apresentados os resultados da caracterização óptica da matriz v́ıtrea

Pb3(PO4)2 com altas dopagens de Nd3+, obtidos com as técnicas apresentadas no caṕıtulo

4, como por exemplo, a diminuição da desordem da matriz v́ıtrea, observada nas medidas

relativas a energia de Urbach e a consequente diminuição dos defeitos na matriz.

No caṕıtulo 6 são apresentadas as conclusões com base nos resultados obtidos com

as técnicas utilizadas e as perspectivas onde são discutidos os caminhos para futuros

trabalhos.

No apêndice A constam alguns resultados obtidos com a técnica de espectroscopia

de impedância, com a microscopia eletrônica de varredura associada a espectroscopia de

energia dispersiva e as tabelas referentes aos cálculos da teoria de Judd-Ofelt os quais

foram obtidos utilizando um código computacional na linguagem de programação Fortran

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



Caṕıtulo 2

CONSIDERAÇÕES TEÓRICAS

2.1 Estruturas amorfas e v́ıtreas

Ao comparar dispositivos fotônicos com eletrônicos observa-se que os dispositivos

eletrônicos são limitados pelo longo tempo de resposta de 10−9 a 10−10 s, enquanto que os

fotônicos podem ter tempos de resposta muito menores, na ordem de picosegundos 10−12

s ou até mesmo fentosegundos 10−15 s [7]. Essa caracteŕıstica representa um considerável

avanço na velocidade de transmissão de dados através de circuitos ópticos que configuram-

se como uma das grandes motivações na área de óptica.

Desta maneira, entre os materiais fotônicos, o vidro desempenha um papel impor-

tante graças às suas caracteŕısticas estruturais e termodinâmicas. Além da estabilidade,

o vidro apresenta uma excelente homogeneidade e possui uma grande flexibilidade na

composição qúımica e na dopagem, permitindo a preparação de multi-componentes com

propriedades que podem ser personalizadas para satisfazer as necessidades de diferentes

aplicações, tais como, o desenvolvimento de dispositivos de guias de onda, fibras ópticas,

entre outros.

Para entender por que essa classe de materiais é tão importante, será discutido

o conceito de vidro através de algumas definições como: Tammann em 1933 [8], que

definiu vidro como materiais sólidos e não cristalinos que encontram-se no estado v́ıtreo.

Várias outras definições, no entanto, colocam em primeiro plano o comportamento da

viscosidade e das grandezas que desta se originam. Outro grupo de definições provém

de autores mais ligados à tecnologia. Um exemplo é a definição da American Society

for Testing and Materials (ASTM) [9]: “O vidro é um produto mineral obtido por fusão

e que se solidifica sem cristalizar.” Por essa definição, a palavra vidro limita-se apenas

aos compostos minerais, o que não é verdade. Pois, a existência de vidros orgânicos, por

exemplo, é bem conhecida.

3
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Um exemplo de estrutura muito utilizada na indústria de vidros é o silicato, que

é resistente à ação qúımica da água, estável a variação térmica em uma ampla faixa de

temperatura, além de ser um bom isolante elétrico e principalmente ser transparente à

luz viśıvel. Os vidros silicatos são materiais amorfos constitúıdos de óxidos assim como

os vidros boratos, teluritos, germanatos e fosfatos. Estes vidros são utilizados como

componentes em vários dispositivos ópticos, eletrônicos e opto-eletrônicos, aplicados no

domı́nio das telecomunicações e na transmissão ultra-rápida de informação.

Contudo, este trabalho é dedicado ao estudo dos vidros fosfatos que possuem como

base estrutural o pentóxido de fósforo P2O5. Essa classe de materiais são de interesse na

aplicação em fotônica, devido às suas proporiedades estruturais e ópticas, tais como: boa

transparência óptica, alto grau de solubilidade de elementos terras raras, entre outras. O

pentóxido de fósforo é responsável pela fabricação de uma grande variedade de vidros em

composições binárias, ternárias, quartenárias, ou mais complexas, através da mistura do

P2O5 com óxidos de metais alcalinos, alcalinos terrosos e outros cátions modificadores da

rede v́ıtrea [10].

Uma das definições mais gerais sobre vidro é a dada pelo comitê do U. S. National

Research Council [11]: “O vidro é, por difração de raios X, um material amorfo que na

temperatura de transição v́ıtrea apresenta uma variação repentina na derivada de suas

propriedades termodinâmicas, tais como volume espećıfico e calor espećıfico, em relação

as suas respectivas fases cristalina e ĺıquida”. Essas propriedades termodinâmicas serão

discutidas na seções que seguem, assim como, os modelos emṕıricos de Zachariasen e o de

Goldschmidt que envolvem a formação v́ıtrea.

2.2 Processos de formação das estruturas v́ıtreas

Os processos de formação das estruturas v́ıtreas serão, inicialmente, investigados

através da definição da temperatura de transição v́ıtrea (Tg). Assim, é necessário estudar

a evolução de algumas variáveis termodinâmicas, como por exemplo, o volume espećıfico

em função da temperatura, como mostra o gráfico da figura 2.1.(a) que considera o mé-

todo de fusão/resfriamento e inicia o processo com um material no estado ĺıquido, a partir

do qual podem ocorrer as seguintes transições: a transição ĺıquido/cristal ou a transição

ĺıquido/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 transições mostram

que o material encontra-se inicialmente na fase ĺıquida e que ao deixar a temperatura

diminuir, o volume irá contrair.

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

cristalização ocorrerá a partir da temperatura, Tc. Assim, o volume passa por uma vari-
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Figura 2.1: Variação de parâmetros termodinâmicos para formação v́ıtrea. Em
(a) variação do volume espećıfico em função da temperatura para
materiais v́ıtreos e cristalinos. Em (b) variação do calor espećıfico
em função da temperatura para materiais v́ıtreos e cristalinos.

Fonte: Adaptado de Zarzycki, 1991.

ação abrupta e uma quantidade pequena de cristais estará em equiĺıbrio termodinâmico

com o ĺıquido. A cristalização ocorre se houver um número suficientemente grande de

núcleos presentes na massa e se existir uma taxa de crescimento de cristal suficientemente

ampla. Ela depende da velocidade na qual os átomos do ĺıquido podem ser transportados

para a interface ĺıquido/cristal. Esse processo é caracterizado por uma variação cont́ınua

das variáveis termodinâmicas extensivas em função da temperatura, tais como a entropia

e a entalpia. Na fabricação de vidros, as taxas de resfriamento são geralmente muito mais

elevadas do que as taxas de crescimento de cristais. Por esta razão o ĺıquido na fase fluida

é resfriado numa taxa muita rápida para evitar a cristalização.

A figura 2.1.(b) mostra a variação do calor espećıfico durante a vitrificação. Então,

se o material estiver inicialmente na fase ĺıquida e se ocorrer uma taxa de resfriamento

suficientemente alta, verifica-se uma contração volumétrica, sem nenhuma variação súbita.

A massa ĺıquida do material se moverá para uma região metaestável denominada ĺıquido

superresfriado que é a transição ĺıquido/vidro, essa mudança é caracterizada por uma

temperatura de transição v́ıtrea (Tg). Essa transição afeta variáveis termodinâmicas como

coeficiente de expansão, calor espećıfico e variáveis mecânicas como módulo de elasticidade

e capacidade de deformação plástica.

Outra grandeza importante de ser estudada é a viscosidade que é uma propriedade

f́ısica que se caracteriza pela resistência ao escoamento de um fluido. Para o vidro, ela

aumenta continuamente, à medida que a temperatura diminui, e a passagem por Tg,

corresponde a uma viscosidade da ordem de 1012 e 1013 P poises (1P=0,1 N·s/m2), que é
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semelhante aos valores da viscosidade de materiais no estado sólido. A partir desse valor

da viscosidade pode ocorrer dois fenômenos, o primeiro diz respeito a não ocorrência

da cristalização devido a impossibilidade do rearranjo dos átomos que foi limitado pelo

movimento atômico, formando o vidro. O segundo efeito é a cristalização do material

que ocorre quando a viscosidade é abruptamente alterada, atingindo valores próximos de

1012 P. Esses dois fenômenos estão sendo mostrados, respectivamente, na linha continua e

na linha pontilhada da figura 2.2.

Figura 2.2: Variação da viscosidade com a temperatura para materiais v́ıtreos e cris-
talinos.

Fonte: Adaptado de Oswaldo, 2001.

Além do estudo da formação v́ıtrea a partir do volume espećıfico, do calor espećıfico

e da viscosidade, há diversos modelos emṕıricos que justificam a formação dessas estru-

turas sólidas não-cristalinas. Alguns modelos levam em consideração as estruturas, isto

é, à geometria dos constituintes dos vidros, como por exemplo, forças de ligação. Outros

referem-se a cinética de cristalização, que em primeiro plano desconsidera a estrutura [12].

Existe ainda os que considera aspectos termodinâmicos. Os modelos estruturais que foram

desenvolvidos inicialmente, originaram vários critérios de vitrificação [12, 13]. Como por

exemplo, o de Zachariasen e o critério de Goldschmidt que baseia-se na correlação entre a

habilidade para formar vidros e os tamanhos relativos dos ı́ons de oxigênio e dos cátions.

Goldschmidt, observou que a razão entre o raio do cátion e do oxigênio que compõe os

óxidos formadores de fórmula geral AmOn está no intervalo entre 0,2 a 0,4 e estes ı́ons

devem apresentar uma coordenação tetraédrica [14].

O presente trabalho trata do formador v́ıtreo clássico, pentóxido de fósforo (P2O5)

que atende a diversos critérios previstos pela teoria de Zachariasen, o que explica a dis-

cussão detalhada a respeito desta teoria. A base estrutural desses vidros é um tetraedro
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constitúıdo por um átomo de fósforo no centro, ligado a quatro átomos de oxigênio loca-

lizado nos vértices.

O modelo discutido pela teoria de Zachariasen [15], baseia-se em análises emṕıricas

relacionadas a formação de vidros óxidos. Este critério relaciona a teoria estrutural dos

vidros amorfos com a teoria da rede aleatória. Zachariasen considera que os óxidos de

vidros do tipo AmOn estão sujeitos as seguintes regras estabelecidas para sua formação:

(a) Nenhum dos oxigênios ou ı́on O2− pode ser compartilhado por mais de dois cátions

responsáveis pela formação dos vidros.

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

arestas ou faces.

(c) Os cátions devem ter como vizinhos mais próximos, três ou quatro átomos de oxigênio.

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

vértices.

Zachariasen incorporou o conceito de formadores de rede, para nomear os óxidos

que satisfazem as suas quatro regras e dão origem por si só aos vidros e os conceitos de mo-

dificadores de rede para referir-se aos cátions que se alojam nos espaços entre os poliedros

e formam a rede tridimensional. Além dos óxidos formadores e dos óxidos modificadores,

existem outros óxidos que podem atuar como formadores e modificadores dependendo da

composição do vidro. Esses óxidos são conhecidos como óxidos intermediários.

Os óxidos formadores das redes apresentam basicamente ligações com natureza

covalente e podem formar redes tridimensionais com o oxigênio. A tendência covalente

das ligações, faz com que óxidos formem vidros, como mostra a tabela 2.1 que trata do

critério de avaliação da diferença de eletronegatividade de alguns óxidos. Enquanto, que

os modificadores diminuem a conectividade da estrutura v́ıtrea, quebrando as ligações

covalentes existentes entre os formadores e acarretando na diminuição da viscosidade do

vidro. Eles estão ligados apenas a um cátion formador ou às estruturas tetraédricas que

possuem carga negativa, como por exemplo (BO4)− e (B2O7)2− e têm o objetivo de oti-

mizar as propriedades ópticas e/ou a estabilidade f́ısica e qúımica dos vidros. Geralmente

apresentam ligações iônicas com ânions da rede v́ıtrea. Os óxidos intermediários podem

reforçar ou enfraquecer a rede, mas não se transformam facilmente em vidros [16].

Uma análise qualitativa a respeito da formação v́ıtrea pode ser realizada com base

na polaridade da ligação qúımica dos compostos e de suas respectivas eletronegativida-

des. O estudo da eletronegatividade nos compostos qúımicos permite avaliar as posśıveis

alterações que podem ocorrer na estrutura. Numa ligação qúımica, a diferença da eletro-

negatividade (∆χ) entre os elementos leva a uma polarização da ligação. O átomo mais
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eletronegativo atrai para si o par compartilhado, adquirindo uma carga elétrica parcial

negativa (δ−) e o átomo menos eletronegativo adquire carga elétrica parcial positiva (δ+)

de mesmo valor em módulo [17]. Considerando a definição de polaridade das ligações qúı-

micas e a diferença de eletronegatividade dos compostos, podemos diferenciar as ligações

de acordo com a tabela 2.1:

Tabela 2.1 – Critério de avaliação da diferença de eletronegatividade (∆χ) para óxidos.

Diferença de eletronegatividade Tipo de ligação
∆χ > 2 Iônica

0, 4 < ∆χ < 2 Polar covalente ou covalente com
parcial caráter iônico

∆χ < 0, 4 Covalente

Fonte: Autora, 2015.

A tabela 2.2 representa alguns óxidos formadores, modificadores e intermediários,

suas respectivas diferenças de eletronegatividade e sua natureza qúımica. Esses óxidos mo-

Tabela 2.2: Representação de óxidos formadores, modificadores e intermediários, di-
ferenças de eletronegatividade e suas ligações.

Formadores Diferença de eletronegatividade Ligação
Al2O3 ∆χ=O3,44-Al1,5=1,94 Polar Covalente
PbO ∆χ=O3,44-Pb1,9=1,54 Polar Covalente
ZnO ∆χ=O3,44-Zn1,6=1,84 Polar Covalente
TiO2 ∆χ=O3,44-Ti1,5=1,94 Polar Covalente

Modificadores Diferença de eletronegatividade Ligação
Li2O ∆χ=O3,44-Li1,0=2,44 Iônica
Na2O ∆χ=O3,44-Na0,9=2,54 Iônica
Nd2O3 ∆χ=O3,44-Nd1,44=2,00 Iônica
K2O ∆χ=O3,44-K0,8=2,64 Iônica

Intermediários Diferença de eletronegatividade Ligação
SiO2 ∆χ=O3,44-Si1,8=1,64 Polar Covalente
B2O3 ∆χ=O3,44-B2,0=1,44 Polar Covalente
GeO2 ∆χ=O3,44-Ge1,8=1,64 Polar Covalente
P2O5 ∆χ=O3,44-P2,1=1,34 Polar Covalente
As2O3 ∆χ=O3,44-As2,0=1,44 Polar Covalente

Fonte: Autora, 2015.

dificadores e/ou intermediários quando incorporados na composição da matriz v́ıtrea tem

como objetivo adequar suas propriedades f́ısicas, qúımicas e ópticas. Como por exemplo,

o óxido de chumbo (PbO) que causa o aumento da densidade, a redução da viscosidade e o

aumento da expansão térmica. O óxido de alumı́nio (Al2O3) que contribui para melhoria

da durabilidade qúımica. O óxido de sódio (Na2O) que possui a caracteŕıstica de condu-
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tividade e o óxido de titânio (TiO2) que contribui para o aumento do ı́ndice de refração

não linear [18]. A utilização dos óxidos modificadores e intermediários em vidros fosfatos

foi imprescind́ıvel para resgatar o interesse em utilizar essas estruturas v́ıtreas, pois de

maneira geral, esses óxidos proporcionam o aumento da durabilidade qúımica dessa classe

de vidros. Na seção seguinte serão investigados os processos que ocorrem durante a for-

mação v́ıtrea através do estudo da termodinâmica, bem como, da dinâmica de formação

das estruturas v́ıtreas e das suas temperaturas.

2.3 Mecanismos de nucleação e cristalização

Os modelos mencionados anteriormente buscam explicar a tendência para a for-

mação dos vidros. Todavia, a dinâmica de formação e suas respectivas temperaturas, são

interpretadas com o aux́ılio da termodinâmica que considera que ao surgir uma pequena

região com uma fase nova e estável, deve-se esperar um decréscimo da energia por uni-

dade de volume, que contribui para a estabilidade. A região em estudo deve estar limitada

por uma superf́ıcie, que pode ser formada por impurezas oriundas ou não das próprias

matérias-primas, pelas paredes do recipiente de fusão ou por bolhas contidas na matriz.

Tal superf́ıcie tem associada a ela, uma energia positiva por unidade de área. Embora a

substituição da antiga fase pela nova seja acompanhada por um decréscimo de energia do

sistema, a existência de uma superf́ıcie entre as duas fases produz um aumento da energia.

As novas part́ıculas podem crescer ou dissolver-se e há, de fato, um tamanho cŕıtico que

distingue as part́ıculas que se dissolvem, chamadas embriões, das que crescem, chamadas

núcleos. A energia de uma part́ıcula é máxima no raio cŕıtico e este valor constitui a

barreira de energia na cinética da nucleação [19].

As duas etapas principais de uma transformação de fase são: a nucleação e o cresci-

mento. Elas podem ser subdivididas em várias subetapas e deve-se esperar que cada etapa

tenha uma energia de ativação. A nucleação pode envolver a reunião de certas espécies de

átomos ou moléculas por difusão ou outros tipos de movimento. Essa etapa está dividida

em dois momentos: o primeiro estuda a nucleação através de uma visão homogênea onde

os núcleos apresentam a mesma composição qúımica do vidro precursor, o segundo mo-

mento é aquele em que a nucleação é estudada através de uma visão heterogênea, onde os

núcleos formam-se sobre interfaces existentes, bolhas, imperfeições, impurezas estruturais

que são conhecidas como nucleadores e possuem composição qúımica diferente do vidro

precursor. A segunda etapa da transformação de fase diz respeito ao crescimento que

estuda a transferência de materiais para o interior da nova fase, por difusão. A seguir

serão discutidos os processos que envolvem a teoria clássica da nucleação homogênea.



2. CONSIDERAÇÕES TEÓRICAS 10

2.3.1 Teoria clássica da nucleação homogênea

A nucleação é considerada homogênea quando aglomerados da nova fase encontram-

se imersos na fase atual, de modo que esta não esteja em contato com nenhuma outra fase

ou outras espécies de monômeros ou mesmo superf́ıcie. Ela origina-se em qualquer ponto

do sistema, devido a inexistência de śıtios preferenciais. Sendo assim, na teoria clássica de

nucleação homogênea os núcleos são formados com igual probabilidade em todo o volume

da massa fundida [20].

A figura 2.3, mostra um sistema com densidade uniforme de N0 monômeros de

uma dada substância, colocado em um estado de vapor supersaturado. Na situação 1,

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

G
(1)
V = N0µ

inicial (2.1)

onde µinicial é o potencial qúımico inicial.

A situação 2, contém um aglomerado com densidade homogênea maior que a situ-

ação 1. Assim, a nova fase, constitúıda de N1 monômeros é separada da fase “mãe” por

uma superf́ıcie divisória [20], de modo que a energia livre é dada por:

G
(2)
V = (N0 −N1)µinicial +N1µ

final +Gex
V (N1) (2.2)

onde Gex
V (N1), é a energia em excesso do aglomerado e µfinal, é o potencial qúımico final.

Para haver a formação de um núcleo há duas barreiras que necessitam ser conside-

radas, a primeira é a barreira termodinâmica W ∗ que envolve a mudança na energia livre

do sistema quando um núcleo é formado e a segunda é a barreira cinética ∆GD que é o

resultado da necessidade da massa movimentar-se ou rearranjar-se para permitir o cresci-

mento de uma part́ıcula ordenada, ou seja, um cristal a partir de um ĺıquido desordenado

[20].

Nas estruturas v́ıtreas, a nucleação acontece a partir da mobilidade atômica gerada

pela temperatura de transição v́ıtrea, nesse processo ocorre uma mudança de fase. Para

a termodinâmica, o que acontece é uma diminuição da energia necessária para que ocorra

essa transição, que pode ser expressa pela variação da energia livre de Gibbs ∆GV , con-

tribuindo para a estabilidade da nova fase. Porém, a região da nova fase encontra-se em

contato com o meio através da superf́ıcie, apresentando um valor positivo para a energia

livre de Gibbs por unidade de área, proporcional à tensão superficial [12, 21].

A teoria clássica de nucleação utilizada para descrever o fenômeno de transição de

fase de primeira ordem, foi apresentada por Volmer e Weber no ano de 1925. Na sequência
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Figura 2.3: Representação das fases antes (1) e depois (2) da formação de aglomera-
dos. Considerando que na teoria clássica de nucleação o vapor é mantido à
temperatura T e pressão P constantes e o potencial qúımico inicial µinicial

não varia nos estados 1 e 2.

Fonte: Adaptado de Norberto, 2003.

Becker e Doring aperfeiçoaram o modelo para predições quantitativas do fenômeno de

nucleação. A teoria de Volmer-Weber-Becker-Doring é aplicada a condensação, sendo

adaptada por Turnbull e Fisher para a transição ĺıquido-sólido [22]. Essa adaptação não

incluia na teoria de nucleação clássica o fenômeno difusional envolvendo a condensação

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

D =
kT

3πηvisλ0

(2.3)

onde k é a constante de Boltzmann, T é a temperatura, λ0 é a distância de salto para um

átomo ou molécula e ηvis é a viscosidade.

A expressão para a taxa de nucleação é:

I = B exp[−W ∗ + ∆GD/kT ] (2.4)

onde I representa o número de núcleos formados por unidade de volume por unidade de

tempo, B, é uma constante, W ∗ é a barreira termodinâmica e ∆GD, é a barreira cinética.

Nesse caso W ∗ é o trabalho necessário para formar um núcleo de tamanho cŕıtico, ou seja,

um núcleo que crescerá em vez de ser dissolvido no material fundido.

O parâmetro, B, descrito na equação (2.4), pode ser expresso como:

B = 2NV 1/3(kT/h)(σ0/kT )1/2 (2.5)
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onde N é o número total de moléulas da fase por unidade de volume ĺıquido, V é o volume

molecular, σ0 é a energia livre interfacial por unidade de área e h é a constante de Planck.

O modelo descrito pela equação (2.5) supõe que os núcleos formam-se isotermica-

mente por flutuações heterofásicas, e que a concentração de σ0 não depende do tamanho

dos núcleos nem da temperatura. Para comparar com dados experimentais de ĺıquidos

superesfriados, outra suposição usualmente feita é que a barreira cinética ∆GD, é similar

à energia de ativação para fluxo viscoso ∆Gηvis, por essa razão, o rearranjo molecular

para a nucleação é relacionado com a viscosidade através da equação de Stokes-Einstein,

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

I =
NkT

3πaλ2
0η

exp[−W ∗/kT ] (2.6)

onde a é o diâmetro molecular e η é a viscosidade.

A taxa de variação da energia de ativação da rede para a formação do aglomerado

da part́ıcula de raio r [12], pode se escrita da seguinte maneira:

∆G = 4/3πr3∆GV + 4πr2γ (2.7)

onde ∆GV é a variação da energia livre de Gibbs por unidade de volume, considerando que

os núcleos sejam esféricos e que ocorreu uma queda brusca na temperatura para valores

abaixo do ponto de fusão, o parâmetro γ, é a energia da superf́ıcie da interface por unidade

de área. A variação da energia livre de Gibbs total referente ao volume será negativa e

igual a (4/3πr3∆GV ) [23]. Todos os termos da equação (2.7), estão representados na

figura 2.4.

A medida que as part́ıculas aumentam de tamanho, a energia livre também au-

menta até os núcleos atingirem o raio cŕıtico r∗. Part́ıculas com raio menor que r∗, tendem

a dissolver, transferindo sua energia a outras regiões estáveis, e part́ıculas com raio maior

que r∗ tendem a crescer. Part́ıculas subcŕıticas, r < r∗, são chamadas de embriões, e para

o caso oposto, r > r∗, são chamadas de núcleos. Na formação de um núcleo é fornecido

um acréscimo na energia livre chamada de trabalho de nucleação, ∆G∗, normalmente essa

energia é fornecida pelo calor.

O raio cŕıtico r∗ para a formação do núcleo, pode ser determinado igualando a zero

a equação da taxa de variação da energia de ativação dada pela equação 2.7 relativa ao

processo de nucleação [24] em relação ao raio r:

∂∆G

∂r
= 0 (2.8)

Resolvendo a equação (2.8), obtêm-se o raio cŕıtico r∗ para a formação do núcleo
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Figura 2.4: Variação da energia livre com o raio da part́ıcula para a formação de um
núcleo sólido esférico a partir de um ĺıquido.

Fonte: Adaptado de Campos, 2002.

da seguinte maneira:

r∗ = − 2γ

∆GV

(2.9)

Considerando r∗ = r e substituindo a equação (2.9) na equação (2.7), obtém-se o

valor do trabalho de nucleação que pode ser escrito como:

∆G∗ = − 16πγ3

3(∆GV )2
(2.10)

A nucleação homogênea pressupõe o aparecimento aleatório de núcleos no interior

do material, em todo o seu volume, traduzindo-se numa nucleação maciça. Já a teoria

de nucleação heterogênea envolve a formação do núcleo de uma nova fase a partir da

superf́ıcie de um limite de fase já existente. Desta forma, em seguida, será discutida a

teoria clássica da nucleação heterogênea e sua relação com a nucleação homogênea.
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2.3.2 Teoria clássica da nucleação heterogênea

A nucleação heterogênea envolve a formação do núcleo de uma nova fase a partir

da superf́ıcie de um limite de fase já existente. O mecanismo de nucleação heterogênea, a

partir da adição de um agente nucleante, pode ser explicado pela diminuição da barreira

termodinâmica da nucleação [25]. Desta maneira, a influência da fase heterogênea na

formação de uma estrutura pode ser investigada através do ângulo de contato θ. O

valor deste ângulo é definido pela relação entre as tensões interfaciais das diferentes fases,

descrito da seguinte forma:

cos θ =
γanL − γanS

γSL

(2.11)

onde γanS é a tensão superficial entre o agente nucleador e o sólido, γanL é a tensão

superficial entre o agente nucleador e o ĺıquido e γSL é a tensão superficial entre o sólido,

o núcleo cristalino e o ĺıquido.

A figura 2.5 representa, um núcleo cristalino de forma esférica, como sendo o sólido

em contanto com a superf́ıcie de uma impureza, agente nucleante, tanto o núcleo cristalino

quanto a impureza estão em contato com o material ĺıquido [22, 26].

Figura 2.5: Esquema da nucleação heterogênea de um sólido em um ĺıquido.

Fonte: Adaptado de Campos, 2002.

A nucleação heterogênea reduz ou elimina o super-resfriamento. Portanto, a grande

maioria dos processos de mudança de fase ocorre por meio de nucleação heterogênea [22].

A relação entre a nucleação homogênea e a nucleação heterogênea é descrita da
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seguinte maneira:

∆G∗heterogeneo < ∆G∗homogeneo (2.12)

A figura 2.6 mostra que a superf́ıcie a ser criada pela nucleação heterogênea a

partir de um substrato é menor que a superf́ıcie a ser criada pela nucleação homogênea.

A presença de qualquer tipo de substrato não garante ou facilita a nucleação heterogênea,

Figura 2.6: Representação da nucleação heterogênea em comparação com a nucleação
homogênea.

Fonte: Autora, 2015

pois esta depende da tensão superficial entre o núcleo e o substrato, ou seja, das suas

composições qúımicas. Em seguida, será discutido o processo de cristalização de matrizes

v́ıtreas, o qual envolve as etapas de nucleação e crescimento de cristais.

2.3.3 Cinética e cristalização v́ıtrea

O processo de cristalização está relacionado à formação de núcleos que pode ocorrer

de forma aleatória dentro do material fundido, conhecida como nucleação homogênea. A

condição para que isso ocorra é que todo material seja estruturalmente, quimicamente

e energeticamente idênticos. Ou então, a formação de núcleos pode ocorrer a partir

de superf́ıcies e interfaces pré-existentes, devido a impurezas, imperfeições e até mesmo

as paredes do próprio cadinho. Esse tipo de formação de núcleos é conhecida como

nucleação heterogênea. Por isso, na prática, questiona-se a possibilidade de que apenas a

nucleação homogênea ocorra [27]. Após estes núcleos se formarem, o material pode sofrer

um tratamento térmico onde haverá o crescimento de pequenos cristais. Este processo

é considerado complexo, pois há a possibilidade de ocorrer a formação de várias fases
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cristalinas. A composição do cristal é diferente da composição da matriz v́ıtrea, o que

indica que a interface cristal-vidro está variando. Essa variação está relacionada com a

cinética de cristalização, que é importante para a determinação da morfologia da estrutura

[28]. A taxa de cristalização pode ser descrita como:

U = a0B exp(−∆GD/kT [1− exp(W ∗/kT )] (2.13)

onde a0 é a distância de separação interatômica, B é a frequência vibracional, k é a

constante de Boltzmann, T é a temperatura, ∆GD é a barreira cinética e W ∗ é a barreira

termodinâmica.

A figura 2.7 mostra o fenômeno da vitrificação ou cristalização, onde I, é a taxa de

nucleação que mede o número de núcleos produzidos em unidade de volume por unidade

de tempo, U , é a taxa com que as part́ıculas crescem e Tf é a temperatura de fusão,

temperatura acima da qual o ĺıquido permanece numa fase instável. Quando um ĺıquido

é resfriado abaixo de Tf , existe a possibilidade de ocorrer crescimento de cristais entre

os intervalos, Tf e T2. A formação inicial dos núcleos ocorre entre os intervalos T1 e T3.

Assim, existe uma região cŕıtica entre T1 e T2 que possibilita a cristalização [29].

Figura 2.7: Variação da taxa de nucleação (I) que mede o número de núcleos produzi-
dos em unidade de volume por unidade de tempo e da taxa de crescimento
(U) que é a taxa com que as part́ıculas crescem em função da temperatura
de fusão Tf .

Fonte: Adaptado de Zarzycki, 1991.
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A cristalização depende de como as curvas, I e U , se superpõe e também dos valores

absolutos de I e U da região superposta que está representada pela área hachurada na

figura 2.7. Se a região entre o intervalo, T1 e T2, for pequena, nenhuma cristalização

percept́ıvel ocorrerá e o sistema passará para o estado v́ıtreo. Se as taxas I e U forem

grandes e houver uma superposição razoável entre as curvas, haverá grande possibilidade

de ocorrer cristalização completa. Se no intervalo entre, T1 e T2, representado pela área

hachurada, a taxa I for pequena e a taxa U for grande, ocorrerá à cristalização em um

pequeno número de cristais no interior da fase amorfa. Finalmente, se a taxa I for grande

e a taxa U for pequena, o resultado será um material parcialmente cristalino com grãos

muito pequenos [29]. A seção seguinte será dedicada ao estudo da propriedades dos vidros

fosfatos.

A cinética dos processos de nucleação e crescimento de cristais influenciam no

resultado final da cristalização. Sendo que a taxa de resfriamento do material interfere

diretamente no tamanho e na quantidade de cristais formados. Além de definir se um

ĺıquido irá se transformar em um sólido cristalino ou em um vidro. A seção seguinte será

dedicada ao estudo das propriedades dos vidros fosfatos.

2.4 Estrutura e propriedades dos vidros fosfatos

Os vidros diferem-se pela variação dos materiais que constituem sua matriz básica,

assim, podemos citar os vidros silicatos (SiO2), os boratos (B2O3) e os fosfatos (PO4)2.

A construção básica dos vidros fosfatos são os P-tetraedros que resultam da formação de

orbitais h́ıbridos sp3 pelos elétrons externos 3s23p3. O quinto elétron é promovido a um

orbital 3d onde os orbitais moleculares da ligação forte p são formadas com os elétrons do

oxigênio 2p [30].

A figura 2.8, apresenta um esquema bidimensional da estrutura tetraédrica para

um vidro silicato e fosfato contendo sódio, Na, como elemento modificador. Os tetraedros

de silicato apresentam alto grau de simetria, devido á ausência da ligação dupla, enquanto

os tetraedros de fosfato apresentam assimetria, em decorrência das suas duplas ligações

[31, 32]. Os tetraedros de fosfatos são classificados utilizando a terminologia, Qi (i=1,2,3)

e representam o número de pontes de oxigênios ligados ao tetraedro. Esses grupos estrutu-

rais, quando presentes na matriz v́ıtrea, aumentam o caráter higroscópico de acordo com o

aumento do valor de i. Há também, uma alteração na distribuição eletrônica relacionada

à ligação dupla entre o oxigênio e o fósforo à medida que i diminui [31, 32].

As unidades estruturais dos grupos Q3, apresentam cadeias tridimensionais inter-

conectadas e são altamente higroscópicas, estas unidades recebem o nome de ultrafosfato

e possuem três oxigênios 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.

Fonte: Adaptado de Sene, 2002 e Vlack, 1978.

zada, de acordo com a figura 2.9.(a). Os vidros formados por grupos Q2 são compostos

por estruturas baseadas em longas cadeias lineares ou configurações em formato de um

anel, essas estruturas são pouco higroscópicas e recebem o nome de metafosfato, pos-

suindo duas pontes de oxigênios, como mostrado na figura 2.9.(b). Os grupos estruturais

Q1 aparecem na extremidade de uma determinada cadeia, estes grupos recebem o nome

de pirofosfato e possuem um oxigênio ponte 2.9.(c). Os tetraedros dos grupos Q0, apa-

recem isolados na cadeia, recebem o nome de ortofosfato e não possuem oxigênio ponte,

de acordo a figura 2.9.(d) [30]. A figura 2.9 mostra que essa classificação está dividida da

seguinte maneira: O/P=2,5 ultrafosfatos, O/P=3,0 metafosfatos, O/P=3,5 pirofosfatos e

O/P=4,0 ortofosfatos [30, 33]:

A seguir serão apresentadas as caracteŕısticas das regiões de ocorrência de compo-

sições, com diferentes configurações estruturais previstas pelo modelo de Hoope. Essas

regiões estão relacionadas com o número de coordenação dos cátions de metal (CNME):

NOT>CNMe, NOT=CNMe e NOT<CNMe [34, 35]:

1. A região I definida por NOT>CNMe, envolve composições em que um número ex-

cessivo de oxigênios terminais estão dispońıveis para coordenar os cátions de metal.

Esse excesso de oxigênios terminais significa que os números de coordenações mais

elevados são posśıveis para cátions de metal sem a necessidade de compartilhar

oxigênios terminais.

2. A região II definida por NOT=CNMe, indica as composições em que cada terminal

de oxigênio se encontra envolvido na esfera de coordenação de cada cátion metálico,

mas esses cátions de metal não compartilham átomos de oxigênio terminal. A coor-
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Figura 2.9: Representação dos śıtios Qi do grupo dos fosfatos e sua classificação.
Em (a) O/P=2,5 ultrafosfatos. Em (b) O/P=3,0 metafosfatos. Em (c)
O/P=3,5 pirofosfatos e em (d) O/P=4,0 ortofosfatos.

Fonte: Adaptado de Sene e Vlack, 2002.

denação média de cada cátion metálico pode diminuir com o aumento do intervalo

de composição. No entanto, existe um mı́nimo posśıvel de CNMe.

3. A região III engloba as composições onde NOT<CNMe. Os poliedros de metal devem

compartilhar oxigênios terminais para formar uma sub-rede de ligações de metal

poliédrica (MeOn). Este intervalo de composição 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 número de átomos

de oxigênios pontes não ligados pode determinar a configuração da coordenação do cátion

metálico [36].

Outro modelo interessante de sistemas binários estudado por Van Wazer [37] é o

sistema do tipo (RO)x(P2O5)1−x no qual ocorre uma sequência de modificações à medida

que se aumenta o valor de x. Segundo ele, para 0 ≤ x ≤ 0, 5, a estrutura é basicamente

formada por tetraedros do tipo Q2 e Q3, onde a razão Q2/Q3 tende a aumentar com o

aumento de x. Nessa composição o PbO entra preferivelmente como um modificador de

rede. Quando x = 0, 5, encontra-se a condição ideal para a formação de longas cadeias de

fosfatos, estruturas formadas basicamente de tetraedros Q2. Essas cadeias são conectadas

entre si por meio de ligações iônicas entre os oxigênios não ligados e os ı́ons de chumbo

Pb2+. Para 0, 5 ≤ x ≤ 0, 67, a estrutura, antes formada por cadeias de fosfatos, começa

a se quebrar em cadeias menores.

Quando x = 0, 67, a estrutura passa a ser formada basicamente de d́ımeros de

fosfatos Q1, dois tetraedros Q1 compartilhando um único oxigênio. Nessa composição o

PbO pode entrar como um formador de rede convertendo as ligações P=O em ligações
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Figura 2.10: Esquema das estruturas de rede para vidros fosfato binários correspon-
dentes às três regiões caracteŕısticas definidas pelo O número de oxigênios
terminais por metal, NTO.

Fonte: Hoppe, 1996.

covalentes do tipo P-O-Pb, aumento assim, estabilidade qúımica da estrutura [10, 38].

Com x > 0, 67, verifica-se o rompimento dos d́ımeros de tetraedros Q1 e um aumento

na concentração de grupos PO4. Isto continua ocorrendo até x < 0, 75, pois quando

x = 0, 75, a estrutura passa a ser composta exclusivamente por tetraedros Q0 e atingi-se

o limite de formação de vidro.

A tabela 2.3 mostra as principais propriedades quantitativas dos vidros fosfatos

em comparação com outros sistemas v́ıtreos. Estes valores podem variar de acordo com

as composições dos vidros [39]. A seção seguinte será dedicada ao estudo de composições

de vidros óxidos contendo átomos pesados.

Tabela 2.3 – Principais propriedades quantitativas dos vidros fosfatos em comparação
com outros sistemas v́ıtreos.

Propriedades dos vidros Silicato Fosfato Telurito Calcogeneto
Energia máx. fônon (cm−1) 1100 1200 800 350
Temp. de transição v́ıtrea (0C) 1000 461 300 300
Cond. térmica (W/mK) 1.38 0.57 1.25 0.2
Coef. de expansão (10−6/K) 0.55 13.4 12÷17 14
Densidade (g/cm3) 2.2 2.59 5.5 4.51

Índice de refração 1.458 1.507 2 2.9

Índ. refração não linear (m2/W) 10−20 10−20 2.5x10−19 10−18

Coef. termo-óptico (10−6/K) 12 -4.7 -16.4 10
Solub. dos ı́ons terras raras 1019 1021 1021 10−1

ı́ons/cm3 ı́ons/cm3 ı́ons/cm3 mol%

Fonte: Adaptado de Lousteau, 2012.
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2.5 Vidros óxidos contendo átomos pesados

A janela óptica, também conhecida como janela de transmissão 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 absorção ou band gap que

considera comprimentos de onda mais curtos. A figura 2.11 mostra as janelas ópticas de

três famı́lias distintas de vidros [40].

Figura 2.11: Espectro de transmissão das faḿılias dos vidros silicatos, óxido de metais
pesados e calcogenetos.

Fonte: Ledemi, 2008.

Os vidros óxidos composto por átomos pesados apresentam densidades superiores

a 6g/cm3 e ı́ndices de refração linear superiores a 2,0. Dumbaugh afirma que os altos

ı́ndices de refração são também provenientes da presença de elementos com grande massa

atômica na composição qúımica facilitando as aplicações em fotônica e em circuitos optoe-

letrônicos. Deste modo, as perdas por processos não-radiativos são pequenas e a eficiência

da luminescência produzida pelos ı́ons terras raras são mais significativas [41].
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A adição de óxidos de metais pesados, tais como PbO, Al2O3 e Bi2O3 resulta

na formação de ligações de H-O-P, em vez de ligações POP e POB que melhoram a

estabilidade térmica, a resistência mecânica, a durabilidade qúımica, melhora as taxas de

transição radiativas dos ı́ons terras raras e reduz o temperatura de transição dos vidros

de boro-fosfato [11]. Segundo Mohan [42], há uma diminuição da energia de fônon das

matrizes com a adição de metais pesados em sua estrutura. Já Balda e colaboradores,

afirmam que a incorporação de metais pesados na matriz resulta em um aumento do ı́ndice

de refração [43, 44].



Caṕıtulo 3

ÍONS TERRAS RARAS

3.1 Nı́veis de energia dos ı́ons terras raras trivalentes

Os materiais dopados com ı́ons latańıdeos 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 ı́ons terras raras excelentes candida-

tos para amplas aplicações no campo da óptica. Dentre essas aplicações, podemos citar

meio ativos para lasers, amplificadores ópticos, sensores de temperatura, células solares,

displays ópticos [45–49].

Na tabela periódica, os elementos terras raras correspondem aos quinze elementos

da série dos lantańıdeos, com número atômico entre 51 (Lantânio) e 71(Lutécio). Eles

têm camada fechada 5s25p6, causando sensibilidade mı́nima dos ńıveis eletrônicos às per-

turbações da vizinhança. Esses elementos têm em comum a estrutura eletrônica do gás

nobre Xenônio, com [Xe], 4fn6s2 onde n varia de 0 a 14. Considerando, [Xe]=1s2 2s2 2p6

3s2 3p6 4s2 3d104 p6 5s2 4d10 5p6 com dois ou três elétrons mais externos 6s2, seguido do

preenchimento gradual da camada 4f. Somente o Cério (Ce), Gadoĺınio (Gd) e Lutécio

(Lu) tem um elétron na camada 5d. Para os demais o deslocamento do elétron 5d para o

ńıvel 4f é mais favorável. Já os elementos, Yb e Lu são os únicos que possuem a camada 4f

completa [25, 30]. A tabela 3.1 mostra todos os elementos terras raras e suas respectivas

distribuições eletrônicas [50].

A figura 3.1 representa o diagrama dos ńıveis de energia dos ı́ons lantańıdeos tri-

valentes e algumas transições utilizadas em dispositivos ópticos. As linhas horizontais

presentes na figura correspondem aos ńıveis de energia e são 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 designação dos ńıveis de energia é feita

pela notação espectroscópica 2S+1LJ . A primeira linha é chamada de ńıvel fundamental,

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

23
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Tabela 3.1 – Configuração eletrônica e estados de oxidação dos elementos terras raras,
corresponde à configuração trivalente e [Xe] é a configuração eletrônica
do gás nobre xenônio.

Elemento Śımbolo Número Configuração Configuração Oxidação
atômico eletrônica eletrônica (Ln3+)

Lantânio La 57 [xe]4f05d6s2 [xe]4f0 2,3
Cério Ce 58 [xe]4f26s2 [xe]4f1 2,3,4
Praseod́ımio Pr 59 [xe]4f36s2 [xe]4f2 2,3,4
Neod́ımio Nd 60 [xe]4f46s2 [xe]4f3 2,3
Promécio Pm 61 [xe]4f56s2 [xe]4f4 3
Samário Sm 62 [xe]4f6s2 [xe]4f5 2,3
Európio Eu 63 [xe]4f76s2 [xe]4f6 2,3
Gadoĺınio Ga 64 [xe]4f85d6s2 [xe]4f7 2,3
Térbio Tb 65 [xe]4f96s2 [xe]4f8 2,3,4
Disprósio Dy 66 [xe]4f106s2 [xe]4f9 2,3
Hólmio Ho 67 [xe]4f116s2 [xe]4f10 2,3

Érbio Er 68 [xe]4f126s2 [xe]4f11 2,3
Túlio Tm 69 [xe]4f136s2 [xe]4f12 2,3
Itérbio Yb 70 [xe]4f146s2 [xe]4f13 2,3
Lutécio Lu 71 [xe]4f145d6s2 [xe]4f14 3

Fonte: Lee, 1996.

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

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

Há três tipos de interações através das quais os ńıveis de energia dos elementos

terras raras são estabelecidos e que permitem a quebra de degenerescência do ńıvel 4fn

conforme mostrado esquematicamente na figura 3.2. A primeira interação é a coulombiana

entre elétrons que é responsável pelos termos, 2S+1L. Logo em seguida, têm-se a chamada

interação spin-órbita que é responsável pelos ńıveis 2S+1LJ . Por fim, a interação que ocorre

entre o campo cristalino e os elétrons, essa interação introduz um ńıvel de degenerescência

(2J+1) em sub-ńıveis conhecidos como ńıveis Stark. O número de subńıveis depende da

simetria local e do número de elétrons envolvidos no sistema.

A descrição da interação entre o ı́on terra rara com o ambiente que o circunda pode

ser escrita através do hamiltoniano de um ı́on terra rara em um campo cristalino, escrito

na forma:

Ĥ = Ĥ0 + Ĥcal + Ĥsp + Ĥcc, (3.1)

O primeiro termo da equação (3.1), descreve a interação de cada elétron com o
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Figura 3.1: Diagrama dos ńıveis de energia dos ı́ons lantańıdeos trivalentes e as emis-
sões laser conhecidas na literatura, representadas pelas setas descenden-
tes. Os comprimentos de onda das emissões estão em unidades de µm.

Fonte: Hasegawa, 2004.
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Figura 3.2: Efeitos das diferentes contribuições do hamiltoniano total do sistema.

Fonte: Autora, 2015.

núcleo do hamiltoniano não pertubado que é:

Ĥ0 = − ~2

2m

∑
i

∇2
i −

∑
i=1

Ze2

ri
(3.2)

O segundo termo da equação (3.1), corresponde às interações coulombianas entre

elétrons e pode ser descrito por:

Ĥcol =
1

2

∑
i=1

e2

rij
(3.3)

O terceiro termo da equação (3.1), é a interação spin-órbita do elétron que pode

ser escrito como:

Ĥsp =
∑
i=1

ξi(r)(l̂ • ŝ) (3.4)

O quarto termo da equação (3.1), representa a interação do ı́on terra rara com

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

Ĥcc =
∑
q,k,l

Bk
q |Ck

q |l (3.5)

onde Bk
q são os parâmetros do campo cristalino que caracterizam os diferentes ambientes

f́ısicos que os ı́ons terras raras experimentam. A forma exata dos parâmetros Bk
q depende

da distância de separação entre os terras raras e seus vizinhos e depende fortemente da

simetria do śıtio em que encontram-se os ı́ons terras raras. Já os parâmetros Ck
q , são os

operadores tensoriais esféricos, a soma acontece sobre todos os elétrons da camada 4f.

Substituindo os termos, Ĥ0, Ĥcol, Ĥsp e Ĥcc na equação (3.1), podemos reescrever

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

H = − ~2

2m

∑
i

∇2
i −

∑
i=1

Ze2

ri
+

1

2

∑
i=1

e2

rij
+
∑
i=1

ξi(r)(l̂ • ŝ) +
∑
q,k,l

Bk
q |Ck

q |l (3.6)

Os vidros apresentam-se como uma classe importante de materiais hospedeiros para

ı́ons terras raras, uma vez que os ı́ons terras raras nestas redes hospedeiras possuem uma

alargamento maior do que se estivessem em um cristal. Isso ocorre porque em uma rede

amorfa cada ı́on sente a perturbação produzida pelo campo da vizinhança de maneira

distinta um do outro. Assim, as matrizes v́ıtreas apresentam um limite de operação

mais alto do que as matrizes cristalinas. Apesar dos sistemas v́ıtreos não apresentarem

estrutura ordenada, a denominação utilizada para representar a interação com os átomos

da vizinhança continua sendo a mesma utilizada para os materiais cristalinos [52]. Estas

interações são fortemente dependentes, da concentração, da dopagem e consequentemente

da distância entre os ı́ons. Em contrapartida, os vidros têm condutividade térmica muito

menor que os hospedeiros cristalinos devido ao aumento do processo de dispersão por

fônons, o que leva a efeitos intensos de lente térmica e distorção óptica, quando operados

em ńıveis altos de potência [25, 35].

Quando os terras raras estão na forma de ı́ons eles possuem valência trivalente (+3)

que corresponde ao estado de oxidação mais abundante e mais estável destes elementos.

Alguns deles também podem apresentar configuração divalente e tetravalente. Por exem-

plo, o cério, além de ser encontrado no estado de oxidação (+3) apresenta-se também

como tetrapositivo (+4). Já o samário e o európio podem apresentar-se com o estado de

oxidação divalente (+2). Desta maneira, a seção seguinte será dedicada ao estudo das

caracteŕısticas do ı́on terra rara Nd3+.
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3.2 O ı́on terra rara neod́ımio

O neod́ımio possui número atômico 60, configuração eletrônica [Xe]6s24f4 e tem

uma longa história em aplicações ópticas. Ele é encontrado majoritariamente no estado

trivalente Nd3+, mas aparece como Nd2+ no NdI2 e como Nd4+ no CS3NdF7 [52]. O estado

Nd3+ é atualmente o mais bem sucedido tipo de ı́on ativo para lasers de estado sólido,

bem como é o ı́on onde mais se obteve ação laser em vários tipos de materiais hospedeiros

[46, 53].

O interesse em estudar o neod́ımio é por que ele se comporta como um sistema de

quatro ńıveis quando inserido em um cristal ou em um vidro, podendo ser utilizado como

um laser. Em um sistema de três ńıveis pode ocorrer reabsorção do fóton emitido entre

o ńıvel metaestável e o ńıvel fundamental, enquanto para um sistema de quatro ńıveis a

probabilidade de ocorrer uma reabsorção é pequena, uma vez que a transição ocorre entre

um ńıvel metaestável e outro intermediário.

A figura 3.3 mostra um exemplo de um sistema de quatro ńıveis, sendo que o estado

fundamental corresponde ao ńıvel 4I9/2 e o estado 4F3/2 é chamado de ńıvel metaestável.

Um ńıvel metaestável é aquele no qual um elétron em um átomo excitado encontra-se

em um orbital a partir do qual a transição para o ńıvel fundamental 4I9/2 ou para os

demais ńıveis de menor energia correspondente aos ńıveis 4I15/2, 4I13/2 e 4I11/2 do Nd3+,

encontra-se inibida pela regra de transição inerente ao sistema atômico, 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 não metaestáveis.

A figura 3.3 mostra ainda as quatro emissões caracteŕısticas do Nd3+. Em torno de

890 nm 4F3/2→4I9/2, em 1060 nm 4F3/2→4I11/2, em 1300 nm 4F3/2→4I13/2 e em 1800 nm
4F3/2−→4I15/2. A excitação está ocorrendo em 800 nm. A emissão de maior importância

é a que ocorre em torno de 1060 nm, que é a mais utilizada tanto em pesquisas cient́ıficas

quanto nas indústrias e também em aplicações nas áreas da medicina e ondotologia [54].

Com o desenvolvimento tecnológico as terras raras passaram a ganhar novos usos e,

hoje o universo de suas aplicações é muito abrangente, sendo utilizadas como catalisadores,

por exemplo, no tratamento de emissões automotivas e no craqueamento do petróleo; na

fabricação de laseres e como materiais luminescentes, fósforos na fabricação de lâmpadas

fluorescentes e tubos de raios catódicos de aparelhos de televisão, etc.

O interesse em aplicar as terras raras na investigação das propriedades e funções de

sistemas bioqúımicos e na determinação de substâncias biologicamente ativas tem aumen-

tado. As terras raras são usadas principalmente como sondas espectroscópicas no estudo

de biomoléculas e suas funções, por exemplo em traçadores biológicos para acompanhar o
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caminho percorrido pelos medicamentos no homem e em animais. Na indústria, as aplica-

ções dos compostos de terras raras são bastante amplas, principalmente nas aplicações que

exploram as propriedades luminescentes. Estão sendo pesquisados também lantańıdeos

radioativos para aplicação médica nuclear por exemplo, no tratamento do câncer.

Figura 3.3: Diagrama dos ńıveis de energia do neod́ımio e suas respectivas emissões
quando bombeado por um laser operando em 800 nm.

Fonte: Autora, 2015.

Os efeitos de algumas matrizes hospedeiras são mais sutis sobre o Nd3+ do que

sobre os metais de transição por isso, eles levam a diferentes caracteŕısticas laser. Isto é,

decorrente de mudanças de propriedades f́ısicas importantes, tais como: força da transição

radiativa, probabilidade de decaimento não radiativo [53]. Há diversos trabalhos que estu-

dam as caracteŕısticas do Nd3+ em diferentes matrizes v́ıtreas [55, 56]. Em seguida, serão

estudados os processos de transferência de energia entre ı́ons terras raras, os mecanismos

desses processos são explicados a partir da interação entre dois ı́ons.

3.3 Transferência de energia entre ı́ons terras raras

Os processos de transferência de energia podem envolver transições radiativas ou

não radiativas, os mecanismos destes processos são explicados a partir da interação entre
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dois ı́ons. A transferência de energia direta ocorre entre ı́ons doadores D e aceitadores A,

enquanto que o processo contrário, ou seja, a transferência do aceitador para o doador é

chamado de retro-transferência. Há quatro mecanismos de transferência direta de energia:

radiativa ressonante, não radiativa ressonante, assistida por fônons e relaxação cruzada

[57].

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

de transferência [58].

Figura 3.4: Representação esquemática da transferência de energia entre o doador
(D) e aceitador (A). Em (a) radiativa ressonante. Em (b) não radiativa
ressonante. Em (c) assistida por fônons. Em (d) relaxação cruzada.

Fonte: Adaptado de Auzel, 2004.

No processo de transferência radiativa ressonante, um fóton real é emitido pelo

doador e reabsorvido pelo aceitador. Esse processo muitas vezes é chamado de reciclagem

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

Na transferência de energia não radiativa ressonante, a transferência ocorre devido

à interação eletromagnética multipolar entre os ńıveis do doador e do aceitador, não

envolvendo emissão de fótons, ou seja, fótons virtuais participam do processo, como mostra

a figura 3.4.(b) [60].

A transferência não radiativa assistida por fônons ocorre quando a emissão não

radiativa não apresenta as condições de ressonância. Fônons locais podem fornecer ou

absorver energia, permitindo que a transferência de energia ocorra. Esse processo ocorre

quando os ńıveis não são ressonantes, ou seja, a diferença de energia entre os ńıveis do

doador não é próxima da diferença de energia entre os ńıveis do aceitador. Dessa forma,

é necessária a participação de fônons que absorvem a energia em excesso ou fornecem a
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energia que falta no balanço energético da transição, geralmente é chamado de processo

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

Para que ocorra a processo de relaxação cruzada é necessário ter um sistema de no

mı́nimo três ńıveis: um estado fundamental, um ńıvel intermediário e um estado excitado.

Deste modo, um elétron no estado excitado do doador decai para o estado intermediário, a

energia do decaimento é transferida para um elétron do aceitador no estado fundamental,

fazendo com que o elétron seja promovido para o estado intermediário do aceitador, no

final, ambos encontram-se em seus estados intermediários, como mostra a figura 3.4.(d)

[60]. A figura 3.5 mostra um diagrama que respesenta os posśıveis mecanismos de trans-

ferência de energia entre ı́ons idênticos.

Figura 3.5: Diagrama de energia para a transferência ressonante não radiativa entre
ı́ons idênticos. Em a) relaxação cruzada. Em b) migração de excitação.

Fonte: Adaptado de Yen, 1996.

A ocorrência dos processos de transferência de energia entre ı́ons terras raras pode

ser favorável ao mecanismo de excitação quando por exemplo, desocupa o ńıvel laser

inferior, ou pode acarretar em perdas na eficiência dos materiais quando desocupa o

ńıvel emissor. Processos que ocorrem transferência de energia entre ı́ons dopantes em

materiais sólidos são de grande importância na pesquisa e aprimoramento de materiais

tanto do ponto de vista da f́ısica básica quanto da f́ısica aplicada. A seguir será discutido

o processo de transferência de energia radiativa.
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3.4 Transferência de energia radiativa

Na transferência de energia radiativa ressonante é necessário que um fóton seja

emitido pelo doador D e reabsorvido pelo aceitador A. Para uma dada frequência de

radiação ν, a probabilidade de transferência de energia radiativa ressonante Wrad, pode

ser descrita pelo produto entre a probabilidade de emissão do doador e a probabilidade

de reabsorção do aceitador [61], ou seja:

Wrad(ν) = AD21PD(ν)BA
12PA(ν)ρD(ν) (3.7)

onde AD21 é o coeficiente de Einstein para o doador, BA
12 é o coeficiente de Einstein para o

aceitador, o termo PD(ν) corresponde ao perfil de linha de emissão do doador, o parâmetro

PA(ν) corresponde ao perfil de linha de absorção do aceitador, já o termo ρD(ν) representa

a densidade de fótons do doador dado por:

ρD(ν) =
1

4πR2

hν

c
(3.8)

onde R é a distância entre os ı́ons doadores e aceitadores, h é a constante de Planck, c é

velocidade da luz e ν é a frequência.

O coeficiente de Einstein BA
12 relacionado com a taxa de absorção pode ser escrito

como uma função da seção de choque σ(ν) da seguinte forma [60]:

BA
12 = σ(ν)

c

hν

1

PA(ν)
(3.9)

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

posśıvel obter a probabilidade da transferência radiativa ressonante dada por:

Wrad(ν) = AD21PD(ν)
σ(ν)

4πR2
(3.10)

A integração da seção de choque de absorção do aceitador é dada por σA, então

temos:

σ(ν) = σA(ν)PA(ν) (3.11)

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

Wrad(ν) = AD21(ν)PA(ν)PD(ν)
σA(ν)

4πR2
(3.12)
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A taxa de transferência de energia radiativa ressonante entre os ı́ons doador D e

aceitador A, é dado integrando-se a equação (3.12), então temos:

Wrad(ν) =
σA(ν)

4πR2

1

τr

∫
PD(ν)PA(ν)dν (3.13)

o termo τr é por definição o tempo de vida do doador. A equação (3.13) é chamada de

integral de overlap e representa o grau de sobreposição das linhas de emissão do doador

e absorção do aceitador.

3.5 Transferência de energia não radiativa

Há três regimes que devem ser considerados no estudo das interações entre ı́ons. O

primeiro regime é chamado de acoplamento forte. Nesse regime é muito dif́ıcil descrever

as propriedades espectroscópicas, pois suas funções de onda individuais não podem ser

consideradas e a interação óptica entre ı́ons muito próximos estão consistentes com os

pares de ı́ons. O segundo regime é conhecido como acoplamento fraco, onde os ı́ons

mantêm suas propriedades ópticas independentes e transferem energia de um para o outro

através de processos não-radiativos, como por exemplo, interações multipolares. Já no

terceiro regime, a emissão radiativa de um ı́on pode ser absorvida pelo outro, por exemplo,

reabsorção radiativa, ou seja, os ı́ons não estão diretamente acoplados [53, 62].

O modelo de transferência de energia, proposto em 1948 por Förster [62], descreve

um processo de transferência de energia não-radiativa ressonante que se manifesta atra-

vés das interações entre ı́ons dopantes devido à interação dipolo-dipolo elétrico por um

único passo. Esse processo de transferência de energia não radiativa ressonante também

é conhecido como processo de transferência de energia estática. Em 1953, Dexter [63],

propôs outro modelo de interação multipolar para descrever a transferência de energia

não-radiativa ressonante entre ı́ons dopantes. Esse modelo é uma extensão da teoria de

Förster para interações multipolares de mais alta ordem.

A transferência de energia não radiativa estática passou a ser normalmente referida

como um processo de Förster-Dexter. Esse modelo trata da sensibilização da luminescên-

cia por um ı́on dopante D, transferindo sua energia para um outro ı́on A, em uma matriz

isolada, os ı́ons D e A podem ou não ser da mesma espécie [63]. As concentrações de ı́ons

D e de A são consideradas baixas, de modo que não há formação de agregados ou pares

iônicos. Assim as interações ocorrem puramente entre ı́ons isolados, e não entre estes com

pares. O modelo é apresentado considerando-se apenas dois ı́ons D e A, mas é importante

lembrar que, para o cálculo da probabilidade de transferência de energia, é realizada uma

média sobre a concentração total de ı́ons no sistema.
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Considere que os ı́ons isolados D e A estejam separados por uma distância R, e

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

Figura 3.6: Representação de um sistema com transferência de energia entre o ı́on
doador D e o ı́on aceitador A e suas coordenadas relativas.

Fonte: Adaptado de Oswaldo, 2001.

Podemos separar as funções de onda do estado inicial e do estado final do sistema

em produtos de funções de onda do ı́on doador D, e do ı́on aceitador A. Já as coordenadas

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

Ψi(rd, ra;Rd,Ra) = Ψ∗d(rd;Rd)Ψa(ra;Ra) (3.14)

Ψf (rd, ra;Rd,Ra) = Ψd(rd;Rd)Ψ∗a(ra;Ra) (3.15)

Considerando que a função de onda Ψd do doador D no estado fundamental possua

energia εa e que a função de onda Ψ∗a do aceitador A no estado excitado possua energia

εD∗d,a. Então, o estado inicial corresponde a situação na qual o ı́on doador encontra-se em

seu estado excitado e o ı́on aceitador em seu estado fundamental, e o estado final é aquele

em que após a transferência de energia o doador vai ao seu estado fundamental e promove

o aceitador ao seu estado excitado.

A taxa de transferência de energia em qualquer transição da mecânica quântica é

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

P(fi) =
2π

~
|〈Ψf |Hda|Ψi〉|2ρ(Ef )δ(Ef − Ei) (3.16)

onde Ψf é a função de onda do estado final do sistema e Ψi é a função de onda do
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estado inicial do sistema, Ef é a energia do estado final e Ei é a energia do estado inicial,

δ(Ef − Ei) é a Delta de Dirac que garante a conservação de energia, ρEf é a densidade

de estados finais, e Hda é o hamiltoniano que corresponde à interação eletrostática [66],

descrita da seguinte maneira:

H(da) =
e2

ε

(
1

|
−→
R +−→r a −−→r d|

− 1

|
−→
R +−→r a|

− 1

|
−→
R −−→r d|

+
1

|
−→
R |

)
(3.17)

onde ra é a coordenada do elétron do ı́on aceitador, rd é a coordenada do elétron do

ı́on doador, e ε é a constante dielétrica do meio. A interação coulombiana entre os dois

núcleos e entre os núcleos com os elétrons resulta em elementos de matrizes nulos devido

à ortogonalidade das funções de onda. Os três últimos termos na equação (3.17) não

contribuem para a taxa de transferência de energia.

Expandindo o primeiro termo da equação (3.17), em uma série de potências de 1/R,

obtém-se para segunda ordem o termo de interação dipolo-dipolo, sendo as coordenadas

dos elétrons do aceitador e do doador dadas por:

H(da) =
e2

ε2R5

(
R2(−→r a · −→r d)− 3(

−→
R · −→r a)(

−→
R · −→r d)

)
(3.18)

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

P(fi) =
2π

~

∫
dEdεddε

∗
a|〈Ψf |Hda|Ψi〉|2δ(Ef−Ei)ρd(ε∗d−∆E) ·ρa(εa+∆E)W ∗

d (εd)Wa(εa)

(3.19)

na equação (3.19), os termos W ∗
d (εd) e Wa(εa), são funções de normalização que levam

em conta a não homogeneidade do meio, responsável pelo alargamento das bandas de

absorção, e de emissão e ρEf = ρd(ε
∗
d −∆E) · ρa(εa + ∆E).

A probabilidade de transição é obtida substituindo a equação (3.18) na (3.19) e

fazendo a média sobre todas as orientações posśıveis de ~R e de ~r, então temos:

P =
4πe2

3~ε2R6

∫
d(E)

∫
dεa
[(
|〈εa + ∆E|ra|εa〉|2ρa(εa + ∆E)Wa(εa)

)]
×∫

dε∗d
[(
|〈ε∗d −∆E|rd|ε∗d〉|2ρd(ε∗d −∆E)W ∗

d (ε∗d)
)]

(3.20)

na equação (3.20) o primeiro termo entre colchetes corresponde à absorção de um fóton

com energia ∆E, recebida pelo aceitador, o que caracteriza uma transferência de energia
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não-radiativa. O segundo termo entre colchetes corresponde à emissão de um fóton com

energia dada pelo doador.

Considerando as funções forma de linha de emissão e de absorção normalizadas

dadas da seguinte maneira f(E), tal que σ(E) = Qf(E), onde
∫
f(E)dE = 1, e a área

sob a banda de absorção, Q =
∫
σ(E)dE, teremos:

f ∗d (∆E) = τ ∗d

∫
dε∗dW

∗
d (ε∗d)P

∗
d (∆E) (3.21)

fa(∆E) =
1

Qa

∫
dεaWa(εa)Pa(∆E) (3.22)

onde P ∗d é a probabilidade de emissão do doador e Pa é a probabilidade de absorção do

aceitador de um fóton de energia ∆E, o parâmetro τ ∗d é o tempo de vida do doador na

ausência do aceitador, e Qa é a seção eficaz de absorção do aceitador [67].

Substituindo as equações (3.21) e (3.22), na equação (3.20), obtemos:

P(da) =
3~4c4

4πn4R6

Qa

τ ∗d

∫
f ∗d (∆E)fa(∆E)

E4
dE (3.23)

A equação (3.23), escrita em termos da seção de choque de emissão do doador fica

da seguinte forma:

P(da) =
3~4c2

4π3n2R6

QaQd

τ ∗d

∫
f ∗d (∆E)fa(∆E)

E2
dE (3.24)

onde o subscrito (da) indica transferência doador-aceitador, n é o ı́ndice de refração da

matriz, R a distância entre o ı́on doador e o aceitador, Qd são as áreas sob as curvas de

seções de choque de emissão do doador e Qa são as áreas sob as curvas de seções de choque

de absorção do aceitador. Quando o subscrito (da) doador-aceitador, é representado por

(dd) doador-doador, isso significa que esse processo envolve transferência entre ı́ons iguais,

como por exemplo, migração de energia. As equações (3.23) e (3.24), caracterizam toda

a teoria de transferência de energia ressonante.

Em seguida, serão demonstrados dois parâmetros microscópicos, a constante de

transferência de energia para caracterizar as interações doador-doador CDD e/ou doador-

aceitador CDA e o raio cŕıtico de interação RC, os quais são definidos como:

C(DA) = PDA ×R6 e R(C) = (CDA × τD)1/6 (3.25)

onde a constante C(DA) é o parâmetro microscópico de transferência de energia, que ca-
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racteriza a interação por dipolo elétrico entre um ı́on doador e um ı́on aceitador em uma

matriz. Assim a probabilidade de transferência de energia é usualmente estimada por

avaliação do valor desse parâmetro, e RC é o raio cŕıtico de interação, definido como a

distância na qual a probabilidade de transferência de energia é igual a taxa de decaimento

radiativo do doador, ou seja, 1/τDrad. A relação entre a distância média R entre os ı́ons

doadores, e a concentração Nt, pode ser estimada por, R = (3/4πNt)
1/3. Nesta equação

considera-se que o volume médio ocupado por um ı́on na matriz é aquele de uma esfera

de raio igual à distância média ao ı́on mais próximo [68].

As equações para CDD e/ou CDA, são encontradas na literatura da seguinte maneira:

C(DX) =
R6
DX

τDrad
=

3c

8π4n2

∫
σemD (λ)σabsX (λ)dλ (3.26)

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

é a distância entre o ı́on doador e o aceitador, o parâmatro 1/τDrad é a taxa de decaimento

radiativo do doador, σabsX é a seção de choque de absorção, σemD é a seção de choque de

emissão e λ é o comprimento de onda.

Caird e colaboradores [69], em 1991, calcularam os parâmetros microscópicos de

transferência de energia para ı́ons de neod́ımio Nd3+ em vidros fosfatos, já Payne e cola-

boradores [70], em 1992, calcularam para ı́ons de túlio Tm3+e hólmio Ho3+ em cristais de

YLF, confirmando a utilidade desse método.

A mudança de interação de ı́on a ı́on pode ocorrer se suas funções de onda eletrônica

se superpõem, como mostra a figura 3.7, ou por meio de interações multipolares, elétrica

e magnética. A interação entre os ı́ons terras raras vizinhos tem sido muito estudada.

O primeiro a introduzir um tratamento detalhado foi Förster [62] com o formalismo de

transferência de energia em moléculas envolvendo a interação de dipolo-dipolo elétrico.

Dexter em 1953 [63] e Kushida em 1973 [71], consideraram as interaçoes entre o dipolo-

dipolo e o dipolo-quadrupolo elétrico para obter expressões das probabilidades de transição

e para a luminescência em função da concentração.

A probabilidade de transferência de energia S∗+A→S+A∗ é determinada pela in-

tensidade do sensibilizador S (emissor), pela intensidade do ativador A (absorção) e pela

proximidade da correspondente energia liberada em S e absorvida em A. A solução clás-

sica foi obtida por Förster e o tratamento completo da mecânica quântica foi descrito por

Dexter em 1954 [72]. Supondo que ambas as transições em questão, S∗→S e A→A∗, são

transições de dipolo com forças do oscilador aproximadamente iguais, a taxa de transfe-
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rência de S para A é descrita pela seguinte equação de interação dipolo-dipolo:

P(dd) =
9h4c4K

128π5n4

(
ε√
kεc

)4

· σAS1

R6τS
(3.27)

onde τS é o tempo de vida de fluorescência do sensibilizador com a influência da intensidade

de emissão [73]. O valor de τS = 10−8s é t́ıpico para transições permitidas. Os valores

τS = 10−2 a 10−4 s são encontrados na maioria dos ı́ons fluorescentes, n é o ı́ndice de

refração, K é um fator numérico da ordem da unidade. A relação ε
√
kεc é a razão entre o

campo elétrico no meio e o campo elétrico no vácuo e K é a constante dielétrica do meio.

Na equação (3.27) se K = 1, todos os ı́ons de S e A têm dipolos paralelos e se K = 2/3

a orientação é totalmente aleatória, como deve ser em um vidro.

A seção de choque de absorção σA do ativador é expressa da seguinte maneira:

σA =

∫
σA(E)dE (3.28)

onde σ(E) é a seção de choque de absorção com energia do fóton E.

A energia que corresponde a integral de sobreposição pode ser descrita da seguinte

maneira:

S1 =
gS(E)gA(E)dE

E4
(3.29)

onde gS(E) é a forma da banda de emissão do sensibilizante normalizada e gA(E) é a

forma da banda de absorção do ativador normalizada.

A figura 3.7 mostra a normalização por unidade de área sob a curva gS(E) e gA(E).

A normalização por unidade de área sob a curva gS(E) e gA(E) pode se descrita

matematicamente da seguinte maneira:∫
gS(E)dE = 1 e

∫
gA(E)dE = 1 (3.30)

A dependência da interação dipolo-dipolo com R é muito forte de modo que, a

região do ambiente S é relativamente bem definida. A relação (3.27) pode ser escrita da

seguinte forma:

P(dd) = (R0/R)6 (3.31)

onde R0 incorpora todos os parâmetros restantes exceto R, o que implica que dois ı́ons a

uma distância R0 irá transferir energia de excitação.
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Figura 3.7: Espectro de emissão do sensibilizador gS normalizado. Espectro de absor-
ção do ativador gA normalizado e sua sobreposição.

Fonte: Adaptado de Patek, 1970.

A interação dipolo-quadrupolo é aplicada quando um dos átomos não altera o seu

momento dipolar na transição então, a sua transição é devido ao momento de quadrupolo

elétrico. Dexter descreveu a equação da interação dipolo-quadrupolo [72] da seguinte

maneira:

P((dq)) =
135πK ′h9c8

4n6

g′A
gA

(
ε

ε
√
k

)4

· S2

R8τSτA
(3.32)

onde K ′ é um fator numérico da ordem da unidade, g′A é a degenerescência do estado

excitado e gA é a degenerescência do estado fundamental. Os tempos de vida das transições

envolvidos são τA e τS. A equação (3.32) mostra uma forte dependência com R. Os limites

para este tipo de interação são para pequenas distâncias.

A integral de sobreposição S pode ser descrita como:

S2 =
gS(E)gA(E)dE

E8
(3.33)

As equações referentes as interações de dipolo-magnético, Pdm, são análogas as

equações de interação de dipolo-elétrico (3.27) e (3.32). Dexter mostrou que a taxa de Pdm
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é extremamente baixa e que sempre são ultrapassadas por outras transições, especialmente

pelos processos da mecânica quântica [72].



Caṕıtulo 4

TÉCNICAS DE CARACTERIZAÇÃO

4.1 Espectroscopia estrutural

Os materiais v́ıtreos podem ser estudados através da interação da luz com a matéria

como um dielétrico sujeito a influência 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 redistribuição dos elétrons dos átomos que compõem o vidro. Essa redistribuição

de cargas elétricas no material causada pelo campo elétrico externo pode ser estudada

pela polarização que se refere ao fenômeno do deslocamento relativo de cargas positivas e

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

A figura 4.1 ilustra diferentes processos de polarização que ocorrem através do apa-

recimento de momentos de dipolo no material dielétrico formado por átomos e moléculas

sob um campo elétrico E versus o tempo t.

Segundo a figura 4.1 a polarização eletrônica possui um tempo de atuação de apro-

ximadamente 10−15 s das transições eletrônicas dos átomos ou moléculas. A segunda

escala temporal mostrada na figura 4.1 é a polarização atômica ou iônica que possui uma

atuação em aproximadamente 10−10 s, nesse instante de tempo o campo elétrico faz com

que átomos ou ı́ons de uma molécula poliatômica sejam deslocados relativamente uns aos

outros. Isso é essencialmente a distorção do modo normal de vibração da rede, por isso

às vezes é chamada de polarização vibracional. Em seguida, observa-se a polarização ori-

entacional que ocorre somente em materiais moleculares ou part́ıculas com um momento

de dipolo permanente, a escala de atuação desse porcesso é em aproximadamente 10−10

s. Neste processo, o campo elétrico causa uma reorientação dos dipolos na direção do

campo. As polarizações eletrônicas e atômicas ocorrem, devido a distorções elásticas das

nuvens eletrônicas e a vibrações de átomos e moléculas de uma determinada rede. Essas

interações são fenômenos intramoleculares e as forças de restauração contra os desloca-

41
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Figura 4.1: Variação de diferentes tipos de polarização com o tempo sob um campo
elétrico E. Tempo de polarização e despolarização para diferentes proces-
sos.

Fonte: Adaptado de Kao, 2004.

mentos são pouco dependentes da temperatura. No entanto, a polarização orientacional

é um fenômeno ligado a rotação das moléculas, o que resulta em fricção mecânica. A ro-

tação de um dipolo em um material é como um corpo rotacionando em um fluido viscoso.

Quando há uma força externa aplicada, campo elétrico, ele tende a mudar da posição de

equiĺıbrio e quando a força é removida ele relaxa e volta para a posição de origem. Esse

processo é chamado de relaxação. O mecanismo envolvido no processo de polarização ori-

entacional envolve o movimento inelástico de part́ıculas, e sua interação é um fenômeno

intermolecular. Sendo assim, é extremamente afetado pela agitação térmica e pelo atrito

com moléculas e átomos vizinhos.

Para altos campos, ou quando há condutividade no material, ocorre polarização

devido à migração de portadores de cargas. Essa polarização é chamada de polarização

espacial de cargas e pode ser dividida em polarização interfacial e polarização devido ao

salto, “hopping”, de portadores de carga. A polarização interfacial é causada pela se-

paração de cargas móveis positivas e negativas devido a um campo elétrico aplicado na

interface de dois materiais. A polarização devido ao “hopping” acontece quando cargas

localizadas saltam de um śıtio para o śıtio vizinho, superando uma barreira de poten-

cial. Essa transição de cargas forma um momento de dipolo e, consequentemente, uma

polarização. A seção seguinte será dedicada as discussões referentes a difração de raios X.
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4.1.1 Difração de raios X

Por volta de 1912, Max Von Laue e seus alunos Walter Friedrich e Paul Knipping

realizaram as primeiras experiências de difração de raios X, utilizando uma estrutura

cristalina como rede de difração tridimensional. Em seguida, William Henry Bragg e seu

filho William Lawrence Bragg determinaram experimentalmente a constante de rede do

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

A difração de raios X descreve a interação entre o feixe de raios X incidente e os

elétrons dos átomos 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 átomo. A determinação da difração de um

feixe de raios X é um processo probabiĺıstico, por isso, é imposśıvel saber se os elétrons

do átomo estarão na posição mostrada na figura 4.2.(a) [76]. A figura 4.2.(b) mostra

Figura 4.2: Representação do processo de difração de raios X. Em (a) difração em
escala atômica. Em (b) representação da Lei de Bragg.

Fonte: Adaptado de Bleicher, 2000.

um cristal constitúıdo por uma rede de ı́ons dispostos em planos paralelos. Um feixe de

raios X monocromático e coerente de comprimento de onda λ incidido nos planos com um

ângulo θ. Dois raios destes feixes (1 e 2) são espalhados por átomos P e Q.

A condição necessária para que a interferência construtiva dos raios 1
′

e 2
′

seja

observada é:

nλ = SQ−QT (4.1)

isto é, a diferença do caminho óptico percorrido entre os feixes é um múltiplo inteiro do

comprimento de onda λ do feixe dos raios X incidentes.
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Da equação (4.1) obtemos a equação que relaciona o comprimento de onda dos

raios X e o espaçamento interatômico ao ângulo do feixe difratado, conhecida como Lei

de Bragg:

niλ = dhkl sen θ + dhkl sen θ = 2d sen θ (4.2)

onde θ é o ângulo de incidência dos raios X, medido entre o feixe incidente e os planos

cristalinos, esse ângulo é chamado ângulo de Bragg, λ corresponde ao comprimento de

onda da radiação incidente dado em Angstrom (Å) e o parâmetro ni = 1, 2, 3... é um

número inteiro, ou seja, é a ordem de difração, d é a distância interplanar para o conjunto

de planos e os ı́ndices hkl são as representações dos planos definidos em relação a um

sistema de coordenadas xyz [76].

As figuras 4.3.(a) e 4.3.(b) representam o fenômeno de difração de raios X em

escala atômica. Observa-se que: em (I) o elétron atinge um alvo, em (II) observa-se um

elétron da camada de valência K sendo liberado na forma de um elétron deslocado, em

(III) vê-se que para ocupar o espaço deixado pelo elétron anterior, um outro elétron da

camada mais externa L passa para a camada K, e libera energia na forma de Kα raios

X, em (IV) para ocupar o espaço deixado por um elétron anterior, um outro elétron da

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

A figura 4.4.(a) representa o difratograma do vidro A2O3, nota-se a ausência de

picos de difração e a formação de um alargamento chamado de halo-difuso de difração,

originado pela distribuição de picos relacionados com a aleatoriedade dos átomos inerentes

Figura 4.3: Em (a) radiação Kα e Kβ considerando as camadas atômicas (KLM). Em
(b) transições de ńıveis atômicos de energia.

Fonte: Autora, 2015.
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do sólido [7]; na figura 4.4.(b) observa-se uma estrutura amorfa bidimensional; o gráfico

da figura 4.4.(c) mostra o difratograma carateŕıstico de um cristal e a figura 4.4.(d) é uma

representação da estrutura bidimensional de um cristal. A difração de raios X permite

Figura 4.4: Representação dos padrões de difração de raios X e suas respectivas estru-
turas bidimensionais. Em (a) difratograma de uma estrutura v́ıtrea. Em
(b) estrutura amorfa bidimensional. Em (c) difratograma caracteŕıstico
de uma estrutura cristalina. Em (d) representação bidimensional de um
cristal.

Fonte: Autora, 2015.

verificar o caráter cristalino ou não cristalino de uma estrutura. Nos cristais a difração de

raios X apresenta picos bem definidos que são as fases cristalinas. Contudo, em materiais

amorfos, como por exemplo nos vidros, esses picos dão lugar a halos. A seção seguinte

será dedicada ao estudo da análise térmica diferencial.

4.1.2 Análise térmica diferencial

A análise térmica diferencial (DTA) é uma técnica que efetua medidas diferenciais

da temperatura da amostra, TA, em relação a uma temperatura de um material de refe-

rência, TR. Através da razão de aquecimento em função do tempo ou da temperatura,

resultando na seguinte variação, ∆T = TR-TA, 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 f́ısico para outro, por exemplo, de sólido para ĺıquido,
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absorve energia, este processo é chamado de endotérmico. Já o processo exotérmico é ca-

racterizado pela liberação de energia por parte do material, ocorrendo assim a cristalização

de um ĺıquido superesfriado como visto no caṕıtulo 2.

A figura 4.5 mostra uma evolução das caracteŕısticas da análise térmica diferencial

(DTA) realizada em vidros, primeiro fenômeno endotérmico observado é a temperatura de

transição v́ıtrea (Tg) sendo apresentado no espectro na forma de um decĺınio na linha base,

depois é observado um processo exotérmico, referente à temperatura de cristalização. Em

seguida é verificado um decĺınio decorrente novamente de um processo endotérmico com

a temperatura de fusão. Dando continuidade ao processo de aquecimento da amostra e

da referência, ocorre um processo exotérmico relacionado com a oxidação, sendo que após

essa temperatura os reagentes iniciam o processo de decomposição. Na próxima seção

Figura 4.5: Espectro caracteŕıstico de análise térmica diferencial realizada em vidros.

Fonte: Adaptado de Costa, 2009.

será discutido o conceito de densidade.

4.1.3 Densidade

A densidade é uma propriedade de grande importância para a caracterização de

vidros, pois está relacionada a posśıveis mudanças na estrutura. Além disso, a densidade é

imprescind́ıvel no cálculo de propriedades f́ısicas, tais como volume molar, refração molar,

concentração em ı́ons/cm3 do dopante. A adição de dopante pode alterar a densidade
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da estrutura v́ıtrea devido ao aumento do seu peso molecular [77]. Os procedimentos

para a realização das medidas relativas a densidade de um corpo são: 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 posśıvel aferir a massa aparente. Utilizando, esses

procedimentos e o prinćıpio de Arquimedes que afirma que quando um corpo está imerso

completa ou parcialmente em um fluido, este exerce sobre o corpo uma força orientada

de baixo para cima igual ao peso do volume do ĺıquido deslocado pelo objeto é posśıvel

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

ρc =

(
mc

mc −map

)
ρf (4.3)

onde mc é a massa do corpo, map é a massa aparente, ρf é a densidade do ĺıquido de

referência. A próxima seção será dedicada a discussão a respeito do conceito que envolve

o ı́ndice de refração linear.

4.1.4 Índice de refração linear

Os processos ópticos estão associados com a interação da luz com a matéria que

trata da perturbação dos campos elétricos e magnéticos permitindo entender o meca-

nismo da absorção óptica, da emissão estimulada e espontânea, o ı́ndice de refração, a

susceptibilidade elétrica da matéria, entre outros [74].

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

respectivamente, podem ser descritas como:

v =
1
√
µε

e c =
1

√
µ0ε0

(4.4)

onde os coeficientes ε e µ são a permissividade elétrica e a permeabilidade magnética do

meio dielétrico, respectivamente e c é a velocidade da luz no vácuo.

Considerando as equações (4.4) e realizando alguns cáculos matemáticos encon-

tramos a relação entre a velocidade de propagação da luz no vácuo e a velocidade de

propagação da luz em um meio qualquer dada por:

c

v
=

√
µ

µ0

ε

ε0
=
√
µrεr (4.5)

onde µ = µrµ0, com µr sendo a permeabilidade magnética relativa e ε = εrε0, com εr

sendo a permissividade elétrica relativa.

A grandeza descrita pela equação (4.5) é definida como ı́ndice de refração linear
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do meio dada por:

n =
√
µrεr (4.6)

onde n é o ı́ndice de refração linear para meios que apresentam propriedades magnéticas

despreźıveis e meios não condutores.

Para os casos em que o meio apresenta propriedades magnéticas despreźıveis e

materiais não condutores onde seus átomos apresentam elétrons fortemente ligados ao

núcleo, como por exemplo, os materiais v́ıtreos. Assume-se que µr = 1, assim a equação

(4.6) torna-se:

n =
√
εr (4.7)

Como descrito no ı́nicio deste caṕıtulo os vidros podem ser estudados através da

interação da luz com a matéria como um dielétrico sujeito a influência de um campo

elétrico externo E. Desta forma, pode-se escrever a polarização do dielétrico da seguinte

forma [78]:

P = χ(1)ε0E (4.8)

onde, E é o campo externo aplicado e χ(1) é susceptibilidade elétrica do meio. Então, o

vetor deslocamento pode ser reescrito como:

D = ε0E + P = (1 + χ(1))ε0E = εE (4.9)

A susceptibilidade elétrica do meio χ(1), descrita na equação (4.9) pode ser escrita

em relação a permissividade elétrica relativa εr, como:

εr = (1 + χ(1)) (4.10)

Substituindo a equação (4.10) na equação (4.6) obtemos o ı́ndice de refração com-

plexo para um meio isotrópico e com propriedades magnéticas despreźıveis, que é o caso

dos materiais v́ıtreos, da seguinte maneira [78]:

nc(ω) =
√
εr(ω) =

√
1 + χ(1)(ω) (4.11)

onde, ω é a frequência natural de vibração entre o núcleo e a nuvem eletrônica dos átomos

que compõe o material, como mostra a figura 4.6.

A figura 4.6 mostra a polarização eletrônica de um átomo em relação ao seu núcleo.
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Figura 4.6: Polarização eletrônica de um átomo em relação ao seu núcleo sob influên-
cia de um campo externo (E).

Fonte: Masayuki, 2000.

A susceptibilidade elétrica χ(1), é um tensor de segunda ordem que relaciona as

componentes do vetor polarização às componentes do vetor campo elétrico. Logo, esse

tensor contêm todas as informações necessárias sobre o meio para relacionar a polarização

em uma direção particular. A natureza oscilatória das componentes do campo podem ser

descrita no domı́nio temporal como um campo elétrico propagante E(r, t), que varia no

espaço e no tempo. Consequentemente, a resposta do material expressa pela sua polariza-

ção P e sua susceptibilidade linear também são dependentes do tempo e do espaço. Essa

representação também pode ser utilizada no domı́nio da frequência, onde o campo elétrico

E(ω, κ) é descrito por sua frequência de oscilação ω e seu vetor de onda κ. Ambas re-

presentações são convenientes para a compreensão dos vários aspectos do comportamento

óptico.

A interação entre o núcleo e o elétron pode ser descrita como um modelo de um

oscilador. Assim, devido aos movimentos ressonantes associados às moléculas do material,

o ı́ndice de refração e, portanto, a constante dielétrica, são quantidades complexas. O

ı́ndice de refração complexo é dado por:

nc = nr + kim (4.12)

onde a parte real do ı́ndice de refração nr, determina o espalhamento e a refração, enquanto

que a parte imaginária kim, está associada à absorção da luz.

A figura 4.7 mostra a resposta óptica de um meio que é representada, por seu ı́ndice
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Figura 4.7: Região de transparência de um vidro em função do ı́ndice de refração.

Fonte: Danilo, 2001.

de refração em relação a frequência [7]. Na seção seguinte será discutido o fenômeno da

absorção óptica que é um conceito que envolve processos de interação da estrutura da

matéria com a radiação eletromagnética, será mostrado também, a relação entre o ı́ndice

de refração complexo e o conceito de absorção óptica.

4.2 Espectroscopia eletrônica

4.2.1 Absorção óptica e seção de choque de absorção

A espectroscopia por absorção acontece quando há transições entre ńıveis eletrô-

nicos de um determinado material, após este ser atingido por ondas de uma determinada

fonte de radiação eletromagnética. Para que essas transições ocorram, a energia do fóton,

hν, deve corresponder à diferença de energia entre dois estados eletrônicos. Nesse pro-

cesso os elétrons são levados do seu estado fundamental, para estados de maior energia.

Logo, uma parte da radiação pode ser transmitida através do meio material, outra pode

ser absorvida e refletida na interface entre os dois meios [79]. Através do espectro de

absorção óptica pode-se identificar os agentes modificadores existentes em uma matriz,

que são responsáveis pelas bandas de absorção.

O campo elétrico e o campo magnético na sáıda de um meio material com a radiação
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propagando-se, por uma distância x podem ser descritos como:

E2 = E1e
i(ω/c)nz e H2 = H1e

i(ω/c)nz (4.13)

onde κ = ω/c é definido como o vetor de onda, E1, E2, H1 e H2 os campos elétricos e

magnéticos nos pontos de intensidade de entrada e sáıda, respectivamente, c é a velocidade

da luz, ω é a frequência, n é o ı́ndice de refração e z é a distância entre os pontos [80].

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

de área, dado por:

S = E×H (4.14)

onde S aponta na direção de propagação da energia.

A média temporal do valor absoluto do vetor de Poynting 〈|S|〉 chama-se intensi-

dade de fluxo de energia de radiação eletromagnética descrita como:

I = 〈|S|〉 =
1

2
|E×H| (4.15)

Usando a equação (4.15) obtemos a intensidade da radiação no ponto P2 em relação

ao ponto P1 da seguinte forma:

I2 =
1

2
|E2 ×H2| =

1

2
|E1 ×H1|e−2i(ω/c)nz = I1e−2i(ω/c)nz = I1e−αz (4.16)

O parâmetro α da equação (4.16) é o coeficiente de absorção e está relacionado

com a parte complexa do ı́ndice de refração descrito na equação (4.12). Então, α é:

α =

(
2iωκ

c

)
(4.17)

Os espectros de absorção podem ser obtidos pelas medidas de transmitância que

são convertidas para o coeficiente de absorção, através da Lei de Beer-Lambert. Então, a

definição de transmitância está ligada diretamente a intensidade do feixe de luz emergente

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

dI(z)

dz
= −αI0 (4.18)

A atenuação da luz atravessando um material de espessura z é dada pela equação

conhecida como Lei de Beer-Lambert para a absorção:

I(z) = I0e
(−αz) (4.19)
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Figura 4.8: Interação da radiação com a matéria.

Fonte: Autora, 2015.

onde I(z) é a intensidade da radiação transmitida e ocorre para uma frequência espećıfica,

I0 é a intensidade da radiação incidente, α é o coeficiente de absorção linear e z é a

espessura da matriz. As condições para que ocorra transparência, ou seja, I ≈ I0 é

necessário que α e/ou z sejam pequenos.

Levando em consideração o conceito de absorbância A ou densidade óptica e a

equação (4.19), temos:

A = log
I0

I(z)
= log e(αz) = αz log e (4.20)

Então, a equação (4.20) pode ser escrita em função do coeficiente de aborção da

seguinte maneira:

α =
A

z log e
(4.21)

o parâmetro α, leva em consideração o comportamento do meio e tem como dimensão o

inverso do comprimento.

Como, 1/ log e = 2, 303, a equação (4.21) fica:

α =
2, 303

z
A (4.22)

onde α é dado em cm−1.

A seção de choque de absorção, σabs, é calculada a partir dos valores do coeficiente

absorção, α [81] de acordo com a seguinte relação:

σabs =
α

Nt

(4.23)

onde σabs é expressa em cm2 e Nt é a concentração de ı́ons dopantes absorvedores na

amostra, dado em cm−3. Portanto, através dos espectros de absorção óptica obtidos
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experimentalmente e conhecendo a concentração dos ı́ons terras raras em ı́ons/cm3 e da

espessura das amostras determina-se a seção de choque de absorção.

Além da seção de choque de absorção, há outro parâmetro importante a se deter-

minar no caso dos materiais utilizados em dispositivos ópticos, que é a seção de choque

de emissão. Payne [82] lista diversos métodos que podem ser utilizados para determinar

esse parâmetro, os dois principais são: o método de McCumber, também conhecido como

método da reciprocidade [83] e o método de Füchtbauer-Ladenburg [84, 85]. Esses méto-

dos serão descritos no decorrer da tese. Na próxima seção será realizada uma discussão 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 teórico, que permitiu o cálculo das intensidades

das transições f-f nos ı́ons terras raras de maneira mais precisa. O método de Rach mede

a repulsão intereletrônica que ocorre quando o ı́on está ligado em uma rede cristalina

e seus estados de energia são desdobrados pelo campo eletrostático, chamado de campo

cristalino, gerado pelos ânions ligantes. Esse modelo utiliza a teoria da perturbação até

primeira ordem na função de onda e considera a mistura entre as configurações de parida-

des opostas, onde os termos ı́mpares do campo cristalino são considerados como os termos

perturbativos do potencial. A teoria de Judd e Ofelt foi proposta em trabalhos isolados e

é considerada como teórica-experimental, pois permite igualar a força de oscilador expe-

rimental que gera bandas do espectro de absorção dos ı́ons terras raras, com a expressão

da força de oscilador teórica.

Os parâmetros Judd-Ofelt Ωλ=2, 4, 6, podem ser experimentalmente obtidos a partir

da força de oscilador experimental [88] que pode ser descrita através da seguinte expressão:

f exp(λ) =
mc

πe2N

∫
α(λ)dλ, (4.24)

onde m é a massa do elétron e e é a sua carga, c é a velocidade da luz, N é a concetração

de ı́ons terras raras por unidade de volume (́ıons/cm3), o parâmetro α(λ) é o coeficiente

de absorção e o fator
∫
α(λ)dλ fornece a área sob a curva do coeficiente de absorção óptica

para a transição (J, J ′) em função do comprimento de onda do fóton incidente. A força de

oscilador experimental é o resultado da somatória das forças de oscilador por mecanismos

de dipolo elétrico e magnético.

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

transições eletrônicas a partir de um estado inicial |〈fNaSLJ〉| para um estado final
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|〈NaS ′L′J ′〉|, considerando um determinado ı́on [88] pode ser expressa como:

fDE(J, J ′) =
8π2m

3he2

E

(2J + 1)
χ
∑

λ=2, 4, 6

Ωλ|〈fNaSLJ〉|U (λ)fN |〈NaS ′L′J ′〉|2 (4.25)

onde E é a energia da transição eletrônica, m é a massa do elétron h é a constante de

Planck, o termo χ = (n2 + 2)2/9n é um fator de correção no ı́ndice de refração linear n do

meio em que o ı́on está imerso, conhecido como fator de correção de Lorentz. Este termo

considera mudanças do campo de radiação externo, devido ao campo elétrico dos ı́ons da

rede hospedeira, J é o momento angular do estado inicial. A introdução do termo (2J+1)

é realizada, pois embora a força de oscilador possa ser calculada entre ńıveis Starks de

cada multipleto, considera-se que em temperatura ambiente, todos os componentes Starks

do estado inicial estão igualmente ocupados. Então, é comum calcular diretamente a força

de oscilador associada à transição do estado inicial J para o estado final J ′ que é a soma

das forças de oscilador entre cada componente de Stark, ponderada pela probabilidade de

ocupação dos componentes do ńıvel inicial. Os parâmetros Uλ=2, 4, 6 são os elementos de

matriz reduzidas para a transição (J, J ′).

As transições de dipolo magnético são definidas da seguinte forma:

fDM(J, J ′) =
8π2m

3h

n3E

(2J + 1)
χ

(
~

2mc

)2

|〈fNaSLJ〉|L+ 2S|〈fNNaS ′L′J ′〉|2 (4.26)

onde, L + 2S é o operador de dipolo magnético. Mesmo ocorrendo transições f-f, ainda

assim, as contribuições referentes as transições de dipolo magnético são fracas quando

comparadas àquelas por dipolo elétrico forçado.

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

forma aproximada, através da seguinte expressão:

fDM = f ′n (4.27)

em que n é o ı́ndice de refração do meio em que o ı́on está inserido e f ′ é a força de dipolo

magnético calculada para os ı́ons lantańıdeos em solução aquosa [17].

Através dos cálculos mostrados acima e das aproximações introduzidas por Judd e

Ofelt, obtém-se as seguintes regras de seleção para as transições via dipolo elétrico forçado,

∆J ≤ 6; ∆l = ±1; ∆L ≤ 2l. (4.28)

Considerando, os ı́ons terras com um número par de elétrons têm-se que:
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1. J=0 −→ J’=0, essa transição é considerada proibida;

2. J=0 −→ J’=ı́mpar, essa transição é considerada fraca;

3. J=0 −→ J’=2, 4, 6, a transição pode ser forte;

4. J=1 −→ J’=2, transição permitida apenas com polarização circular.

Então, quando as forças de oscilador experimental e calculada são igualadas, obtém-

se um sistema de equações, com três variáveis que são os parâmetros de intensidade de

Judd-Ofelt e o número de equações obtidas é igual ao número de bandas do espectro

de absorção observado. A solução deste sistema é obtida usando o método dos mı́nimos

quadrados, encontrando dessa forma os parâmetros, Ωλ=2,4,6, que melhor satisfazem a

equação:

fDE(J, J ′) = f exp(λ) + fDM(J, J ′) (4.29)

Após obter os parâmetros de intensidade, pode-se determinar através da equação

(4.25) as forças de oscilador de dipolo elétrico forçado. Os erros relacionados aos valores

dos parâmetros fenomenológicos, Ωλ=2,4,6, podem se calculados utilizando a equação do

erro quadrático médio δfrms entre as forças de oscilador experimentais e calculadas, dadas

pela equação:

δfrms =

(∑
J ′ f exp(λ)− fDE(J, J ′)∑

J f
DE(J, J ′)2

)1/2

(4.30)

Os parâmetros Ωλ podem ser usados para calcular as taxas de transições radiativas

A(J, J ′) através da seguinte equação:

A(J, J ′) =
64π4e2

3h(2J + 1)λ3
χ
∑

λ=2, 4, 6

Ωλ|〈fNaSLJ〉|UλfN |〈NaS ′L′J ′〉|2 (4.31)

onde Uλ=2,4,6 são os elementos de matriz reduzidos para a transição (J, J ′) obtidos da

literatura [88].

Os parâmetros Ωλ, obtidos dos resultados experimentais dos espectros de absorção,

apesar da dificuldade de ser estimado teoricamente, podem ser utilizado para investigar a

influência sofrida pelo ı́on terra rara devido alterações na matriz hospedeira. Segundo o

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

Ωλ = (2λ+ 1)
∑
s,p

|As,p|2Ξ2(s, λ)(2s+ 1)−1 (4.32)
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onde Ωλ é o parâmetro de intensidade que mantém informações sobre a matriz através

dos termos As,p e Ξ(s, λ).

O termo As,p, na equação (4.32) traz informações sobre a ligação dos ı́ons terras

raras com o campo cristalino [53], através da seguinte expressão:

As,p = (−1)p{(s− p)!/(s+ p)!}1/2
∑
n

gn

(
e2

rs+1
n

)
P p
s (cosφn) exp(−ipθn) (4.33)

onde gn, localiza as cargas dos ligantes em coordenadas esféricas (rn, θn, φn).

O parâmetro Ξ(s, λ), na equação (4.32) tem mais informações sobre a distribuição

eletrônica dentro do ı́on e sua influência com ńıveis energeticamente fora da camada 4f.

Esta contribuição é proporcional a 〈4f |r|nl〉 e 〈nl|rs|4f〉. As influências externas a camada

4f são levada em consideração em ∆E(nl). Essas contribuições são avaliadas através da

seguinte expressão:

Ξ(s, λ) =
∑
n

(
a(s, λ)

〈4f |r|nd〉〈nd|rs|4f〉
∆E(nd)

+ b(s, λ)
〈4f |r|ng〉〈ng|rs|4f〉

∆E(ng)

)
(4.34)

onde Ξ(s, λ) representa uma soma sobre todas as configurações do estado excitado [53, 89].

A ordem s é determinada pela inequalidade triangular para acoplamento de momentos

angulares |1 − t| ≤ s ≤ |1 + λ|, onde (s = 1 ou 3 para λ = 2, s = 3 ou 5 para λ = 4 e

s = 5 ou 7 para λ = 6). Com esta regra de seleção, os valores dos parâmetros Ω2, são mais

senśıveis a alterações do campo cristalino evidenciados por As,p, do que os parâmetros Ω4

e Ω6 [89]. Weber [55], mostrou que os valores de Ω6, são dominados por Ξ(s, λ), mais de

que por As,p.

O termo As,p, os valores de Ω2 possuem uma maior contribuição, pois para λ = 2,

têm-se que As,p ∝ 1
r2 + 1

r4 , para λ = 4, têm-se As,p ∝ 1
r5 + 1

r6 e para λ = 6 têm-se

As,p ∝ 1
r7 + 1

r8 . Logo, Ω2 está relacionado com a distribuição radial, fornecendo assim,

uma ideia de distância dos ı́ons terras raras ao campo cristalino.

Renata Reisfeld [90] na década de 1970 mostrou a relação desse parâmetro Ξ(s, λ),

com a rigidez de diferentes matrizes. Tanabe e colaboradores, mostraram experimental-

mente utilizando Ressonância Magnética Nuclear (RMN) a relação entre o parâmetro Ω(6)

e a distribuição eletrônica da camada 6s dos ı́ons de Érbio [91].

Através do espectro de absorção é posśıvel calcular as forças de oscilador experi-

mental para cada transição e então comparar esses resultados com as forças de oscilador

teórica, obtendo assim os parâmetros fenomenológicos de Judd-Ofelt Omegaλ=2,4,6 e os

de covalência através do estudo do efeito nefelauxético. Os parâmetros de intensidade

Ωλ=2, 4, 6, são utilizados para calcular as propriedades espectroscópicas, como por exem-

plo: eficiência quântica, taxa de transição radiativa e a razão de ramificação. A energia
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da banda proibida e de Urbach serão discutidas na próxima seção.

4.2.3 Energia da banda proibida e de Urbach

O principal objetivo desta seção é estudar a absorção óptica utilizada para investi-

gar as transições eletrônicas entre o estado fundamental e os ńıveis de energia dos estados

excitados. Esse modelo será discutido com base na referência, E. A. Davis e N. F. Mott

[92]. Considera-se que as bandas de valência e de condução em semicondutores amorfos

têm “caudas” dos estados localizados e que essas “caudas” podem sobrepor-se de modo

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

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

Fonte: Adaptado de Davis e Mott, 1970.

A figura 4.10 mostra a evidência experimental relativa à densidade de estados em

semicondutores amorfos e os intervalos de energia em que os estados são localizados. O

parâmetro ∆EC representa a diferença entre EC e EA e o parâmetro ∆EV é a diferença

entre EB e EV . Onde EC é a energia mı́nima da banda de condução e EV é a energia

máxima da banda de valência. Os estados localizados nas bandas ocorrem devido a perda

de ordem a longo alcance ou mesmo a defeitos na estrutura do material. As energias,
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EC e EV , separam as faixas de energias onde se apresentam os estados localizados e não

localizados, ou seja, estados estendidos. A diferença entre EC e EV , define o intervalo da

banda proibida [92].

Figura 4.10: Densidade de estados (N(E)) e mobilidade (µ) em função da energia
de um semicondutor amorfo. A área em azul representa os estados
localizados.

Fonte: Adaptado de Davis e Mott, 1970.

Segundo Mott [94] a corrente transportada por elétrons ou buracos em estados es-

tendidos é dada por σE onde E é o campo elétrico e σ é a condutividade de semicondutores

dada por:

σ = σ0e
−(EC−EF )/kT (4.35)

onde σ0 = eN(EC)µkT e µ é a mobilidade quando E & EC e o parâmetro T , é a

temperatura, k é a constante de Boltzmann.

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

vidade é dada por:

σ = −
∫
〈σE(0)〉δF

δE
dE (4.36)

onde F , é a função de distribuição de Fermi [93].
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Segundo Stuke [95, 96], para muitos semicondutores amorfos a condutividade em

altas temperaturas é dada da seguinte maneira:

σ = Ce(−E(0)/kT ) C ∼ 103 Ω−1cm−1 (4.37)

Se a variação da energia em função da temperatura T for levada em consideração.

Então, 〈σ〉 ' 200 Ω−1cm−1 e se (EC − EF ) for igual a (E(0)− βT ) então:

C = e(β/k)σ0 (4.38)

a exponencial mostra que a queda acentuada da mobilidade que ocorre em EC e em EV

é dada por um fator de pelo menos l02, essa evidência 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, há três formas de condução de corrente que

são:

1. Os elétrons passam do estado excitado, EC , ou buraco, para o estado, EV , produ-

zindo uma corrente dada pela equação (4.35). Se esse mecanismo for dominante à

temperatura ambiente, o intervalo de estados localizados, ∆E, deve ser inferior a

kT ln(σ0/σ1), ou seja, 0.2 eV.

2. Os elétrons passam do estado excitado, EA, ou buraco para o estado, EB, através

de um salto da seguinte forma:

σ1Fe
−(EA−EF ) + ∆W1/kT onde, σ1/σ0 = 1/1000 (4.39)

3. A condução de elétrons com energias próximas a energia de Fermi pode ser descrita

da seguinte forma:

σ2Fe
(∆W2/kT ) onde, σ2 << σ1 (4.40)

onde ∆W2 é da ordem da metade da largura da banda de defeito.

De acordo com Mott [94], a equação que descreve a condutividade em função da

frequência, ω, assumindo que, kL ∼ 1, quebrando a regra de seleção, pode ser descrita

como:

α(ω) =
2πe2~Ω

m2ω

∫
N(E)N(E + ~ω)|D|2dE (4.41)

onde k é o número de onda, L é o caminho livre médio, Ω é o volume da amostra, D
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é o elemento da matriz de δ/δx, o parâmetro ω é a frequência angular de radiação, ~ é

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

A constante de absorção α pode ser escrita da seguinte forma:

α = 4(π/nc)σ(ω) (4.42)

onde, n é o ı́ndice de refração.

Quando o quantum de energia está abaixo da diferença entre, Ec e EV , o coeficiente

de absorção pode ser escrito da seguinte forma:

α(ω) =
2π3e2~3a

m2

∫
NV (E)NC(X)

dE

~ω
(4.43)

onde X = (E+~ω), é a integração que deve ser realizada ao longo de pares de estados,

nas faixas de valência e de condução, separados por uma energia, ~ω.

Para estimar α(ω), assumimos que a densidade de estados NE, se comporta com

alguma energia E. Desta forma, E(s), é a energia na extremidade de uma banda. Assim,

para a banda de condução, usando a notação da figura 4.10 tem-se:

N(E) = N(EC)[(E − EA)/∆EC ](s) (4.44)

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

densidade de estados e a diferença entre os ńıveis de energia é válida.

Se as bandas forem idênticas. Então, NEC = NEV e ∆EC=∆EV = ∆E, e a

integral da equação (4.43), se torna:

α(ω) =
2π3e2~3a

m2
2

∫
N(EC)2

[
(EB − E)(E + ~ω − EA)

(∆E)2

]s
dE

~ω
(4.45)

onde ∆E, é a largura das caudas das bandas dos estados localizados. Nos vidros com-

plexos usados para chaveamento, ∆E, é um valor grande, de modo que a corrente em

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

Segundo Mott [94], se as flutuações na distância interatômica forem pequenas, s

deve ser igual à unidade, isto é, NE, na região de estados localizados deve ser uma função

linear de E. Então, a equação que descreve a condutividade de um vidro quaternário

pode ser descrita como:

σ(ω) =
1/3σ0(~ω − E0)3

~ω(∆E)2
(4.46)

essa relação representa o limite de absorção medido por Fagen e Fritsch em 1970.
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A equação (4.46), assume que as transições entre estados localizados ocorrem com a

mesma probabilidade de outras transições. Neste caso, encontramos as mesmas hipóteses

da equação (4.46), descrita como:

σ(ω) =
σ0(~ω − E0)2

~ω∆E
(4.47)

onde E0=(EA−EV ), como indicado na figura 4.10 ou E0=(EC−EB), se este for pequeno.

As relações, (4.46) e (4.47), foram observadas em semicondutores amorfos. A maioria dos

semicondutores amorfos estudados experimentalmente, mostram que a relação quadrática

(4.47) oferece o melhor ajuste com os dados da absorção óptica. As bordas em quase

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

Na região entre, 103 e 104 cm−1, o coeficiente de absorção, α(ω), em muitos ma-

teriais amorfos mostram uma dependência exponencial com a energia do fóton, ~ω, obe-

decendo a uma relação descoberta por Urbach [97]. A equação que descreve a borda de

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

α(ω) = α0e
( ~ω

∆E ) (4.48)

onde, α0 é uma constante, ω é a frequência angular de radiação, ~ é h = 2π, onde h é a

constante de Planck, ∆E no modelo de Davis e Mott é a largura das caudas das bandas

dos estados localizados.

Tauc em 1969 [98], também mostrou a expressão σ ∼ (~ω − E0)2 perto da borda.

Para coeficientes de absorção acima de 103 cm−1. Ele partiu do pressuposto de que para

semicondutores cristalinos E0, corresponde à transição ~ω = (EC − EB) e N(E) ∼ E1/2,

considerando a parte inferior de cada banda. A hipótese de Tauc é improvável para

o estado amorfo, embora para regiões fora de, EC e EV , pode ser válida. A “cauda”

exponencial que ocorre na borda de absorção da maioria dos semicondutores amorfos pode

ser interpretada como decorrente de transições entre estados localizados, se a densidade

de estados das “caudas” variar exponencialmente com a energia, essa borda é esperada.

A seguir será estudado o efeito nefelauxético relacionado aos deslocamentos de bandas

de absorção de metais de transição de ı́ons terras raras quando eles estão em diferentes

ambientes comparados com estes ı́ons inseridos em solução aquosa.

4.2.4 Efeito nefelauxético

O efeito nefelauxético foi proposto por Jφrgensen em 1971 [99] ao relacionar des-

locamentos de bandas de absorção de metais de transição e ı́ons terras raras quando eles

estão em diferentes ambientes, comparados com estes ı́ons inseridos em solução aquosa.
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Ele pode ser relacionado com os termos As,p e Ξ(s, λ) discutidos na seção 4.2.7, os quais

representam os parâmetros do campo cristalino. O termo Ξ(s, λ) é proporcional ao efeito

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

A principal caracteŕıstica do efeito nefelauxético é que ele trata do aumento do

caráter covalente da matriz hospedeira. As bandas de absorção do ultravioleta ao infra-

vermelho (UV−VIS−NIR) e de emissão no infravermelho deslocam-se para comprimentos

de onda mais elevado. Reisfeld em 1985, obteve os comprimentos de onda de emissão no

infravermelho do ı́on de neod́ımio Nd3+ de vários vidros e mostrou que os comprimentos

de onda de emissão muda para o vermelho quando muda-se a matriz de fluoreto para

óxido de calcogeneto. Dominiak-Dzik e colaboradores [100] observaram um deslocamento

para o vermelho das bandas de absorção de praseod́ımio Pr3+ para comprimentos de onda

mais elevados, com a diminuição da concentração de PbF2 em vidro à base de chumbo

oxifluoreto.

O efeito nefelauxético médio (βe) para i transições pode ser escrito a partir dos

espectros de absorção dos ı́ons terras raras, usando a seguinte relação [68]:

βe =
1

i

∑
βe (4.49)

onde, βe = νc/νa é a relação entre as energias das transições nos ambientes complexos, νc

e aquoso νa.

A sobreposição da função de onda de um parâmetro de ligação relativa ao efeito

nefelauxético médio é obtida considerando que os orbitais f estão envolvidos na formação

de uma ligação covalente com o ligante dado pela seguinte função de onda de um metal:

〈Φ4f | = (1− b)1/2〈4f | − b1/2〈Φlig| (4.50)

onde b1/2, mede a quantidade da mistura de orbitais 4f−ligante, Φ4f é a função de onda

do ńıvel 4f e Φlig é a função de onda do ligante. A sobreposição das funções de onda afeta

as propriedades espectroscópicas dos elementos terras raras, tais como: a covalência, a

polarizabilidade das ligações, o número de coordenação da matriz, o estado de valência

do ı́on e o efeito spin-órbita.

O parâmatro b1/2, representa a covalência da mistura de orbitais 4f−ligante, ele

pode ser relacionado com o parâmetro nefelauxético médio através da seguinte relação:

b1/2 =

(
1− βe

2

)1/2

(4.51)
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O menor valor do parâmetro nefelauxético médio, βe, indica mais covalência na

ligação terra rara-ligante. O parâmetro, βe, está relacionado com o parâmetro de ligação

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

δ =

(
1− βe
βe

)
× 100 (4.52)

os valores de δ podem ser positivo ou negativo indicando que a ligação é covalente ou

iônica, respectivamente. Os valores absolutos de δ podem ser usados para estudar o

carácter covalente dos complexos. As bandas de absorção das soluções aquosas do Nd3+

utilizadas para o cálculo dos parâmetros nefelauxético médio foram determinados por

Carnall. A seguir será realizada uma dicussão a respeito de supressão de luminescência,

perdas por impurezas e decaimentos não-radiativos.

4.2.5 Supressão de luminescência, perdas por impurezas e decaimentos não

radiativos

Considerando que um ı́on localizado em um estado excitado pode decair para um

estado de energia inferior de maneira radiativa, isto é, com emissão de um fóton e que esse

mesmo fóton pode decair por meio de processos não radiativos, gerando calor, através de

processos multifonônicos e/ou por transferência de energia. Assim, a taxa de decaimento

total, WT do Nd3+ a partir do ńıvel 4F3/2, pode ser descrita como:

WT = WR +WNR (4.53)

onde WR é a taxa de decaimento radiativo e WNR é a taxa de decaimento nãoradiativo.

A taxa de decaimento radiativo pode ser escrita como: WR = 1/τrad, a equação

da eficiência quântica pode ser expressa como: η = WR/WT = τexp/τrad e o tempo de

vida radiativo encontrado através do método de Judd-Ofelt pode ser escrito da seguinte

maneira: τrad = τexp/η.

Considerando as equações (4.53) e (4.64) e as observações dadas acima pode-se

descrever a equação da taxa de decaimento não-radiativo WNR, como:

WNR =
1

τexp

(1− η) (4.54)

o termo (1− η) representa a porcentagem de energia que é convertida em fônons e (τexp)

é o tempo de vida experimental, isto é, o tempo médio no qual os átomos permanecem

no estado excitado antes de decáırem radiativamente ou não.
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A taxa de decaimento não radiativo é decorrente da soma das contribuições devido a

todos os posśıveis processos não radiativos que ocorrem na amostra [102]. Desta maneira,

a equação que descreve os processos de decaimento não radiativo pode ser escrita da

seguinte forma:

WNR = WMF +WTE +WOH +WIMP (4.55)

onde WMF, trata-se de uma relaxação por meio de fônons refletindo num acoplamento

elétron-fônon. Este fenômeno é independe da concentração de ı́ons terras raras, depende

somente da matriz hospedeira. O termo (WTE) é a perda por processos decorrentes da

transferência de energia entre os ı́ons terras raras, geralmente atribúıdos a conversão

ascendente de energia e relaxação cruzada e depende da quantidade de ı́ons terras raras

inseridos na matriz. O parâmetro (WOH), trata da interação do ı́on com a hidroxila. Já o

termo (WIMP) trata das impurezas como, por exemplo, metais de transição e outros ı́ons

terras raras.

A figura 4.11 mostra a taxa de decaimento não radiativo (WNR), em função do

gap de energia para vários sistemas v́ıtreos, no qual está também indicado o ńıvel emissor

dos ı́ons usados em lasers e amplificadores ópticos. A figura mostra ainda que, os vidros

boratos e fosfatos apresentam maior taxa de decaimento por processos não radiativos. A

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

Figura 4.11: Taxa de decaimento não radiativo em função do gap de energia para
vários sistemas v́ıtreos.

Fonte: Digonnet, 2001.
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Para estudar as interações ı́on-́ıon é necessário descrever um sistema dinâmico de

equações diferenciais de taxa levando-se em conta a contribuição de ı́ons vizinhos, usual-

mente denominado de doador, o que proporciona a energia no processo de relaxamento

do ı́on aceitador. A equação de taxa associada aos ńıveis do ı́on de Nd3+ presentes na

matriz v́ıtrea Pb3(PO4)2 pode ser descrita pelo somatório entre a contribuição radiativa,

como mostra a equação (4.65) e a contribuição não radiativa, como está representada na

equação (4.54). Logo:

dN5

dt
= β5J ′N5 −

[
1

τexp

(1− η)

]
N5 com, J ′=1, 2, 3, 4. (4.56)

onde β5J ′N5 corresponde as contribuições radiativas e o termo 1/τexp(1-η)N5, é devido as

contribuições não radiativas.

A figura 4.12 mostra a origem das transições radiativas (WR) dos ı́ons de Nd3+

presentes na matriz v́ıtrea Pb3(PO4)2.

Figura 4.12: Diagrama dos ńıveis de energia do neod́ımio, considerando as transições
radiativas (WR).

Fonte: Autora, 2015.

Segundo Waal, Xu e Campbell [103–106], os efeitos de impurezas sobre a eficiência

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 preparação e também por serem centros eficientes para redução da eficiência de

luminescência. Dentre essas impurezas encontramos radicais de OH−, metais de transição
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e traços indesejáveis de outros terras raras. O efeito de OH− tem sido mais investigado

em vidros fosfatos, uma vez que essas matrizes são mais suscept́ıveis à contaminação por

OH− durante a preparação do vidro devido ao caráter altamente higroscópico do óxido

de fósforo. Porém, mesmo com esse contratempo elas estão sendo amplamente estudadas

para sistemas lasers de altas potências [102]. A frequência vibracional de grupos OH−

está na faixa de 2700 a 3500 cm−1, que é bem maior que as energias de fônons t́ıpicas de

matrizes v́ıtreas, que estão na região de 300 a 1500 cm−1 [107].

O fenômeno da supressão de luminescência é também conhecido como concentration

quenching é uma redução do tempo de vida de luminescência. Portanto, uma redução na

eficiência quântica de luminescência η do estado eletrônico de um ı́on, que geralmente é

causada pelo aumento da concentração deste ı́on e/ou devido a presença de impurezas

na matriz hospedeira, como por exemplo, radicais livres OH−. Este efeito ocorre através

de algum processo precedente de transferência de energia entre ı́ons, e tem implicações

importantes para performace de dispositivos luminescentes, visto que resulta em perdas

de luminescência [46].

A relação emṕırica usada para descrever a supressão em vidros e cristais é escrita

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

τexp =
τ0

1 + (N/Q)p
(4.57)

onde τ0 é o tempo de vida no limite da menor concentração, ou seja, tempo de vida

radiativo, Q é a concentração de supressão de luminescência, ou seja, a concentração onde

o tempo de vida experimental cai à metade τQ=τ0/2, N é a concentração de ı́ons e p é o

parâmetro de ajuste, o qual em prinćıpio está relacionado à quantidade de ı́ons interagindo.

Por exemplo, para o ı́on de neod́ımio, p ≈ 2. Esta análise assume que os ı́ons terras raras

estejam uniformemente distribúıdos por todo o vidro. Com relação ao parâmetro Q, tem

sido reportado, que para vidros fosfatos dopados com Nd3+ verifica-se uma variação linear

em função da largura de banda de emissão [102]. Portanto, maiores taxas de supressão

de concentração (menor Q) são esperadas para vidros com maior largura de banda de

emissão [102].

A figura 4.13 mostra um exemplo da taxa de supressão devido a contaminação por

radicais livres (OH−) em função da concentração de Nd3+ em 3000 cm−1, normalmente

se caracteriza o efeito de (OH−) observando o coeficiente de absorção em 3000 cm−1 para

vários sistemas v́ıtreos fosfato em função da concentração de ı́ons de Nd3+ [102].
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Figura 4.13: Taxa de supressão da luminescência devido a contaminação por radicais
OH− em vários vidros fosfatos em função da concentração de Nd3+.

Fonte: Campbell, 2000.

A tabela 4.1 mostra os valores do fator de supressão de concentração Q para al-

gumas matrizes v́ıtreas dopadas com Nd3+. A próxima seção será dedicada a discussão

Tabela 4.1 – Valores do fator de supressão de concentração, Q, para alguns vidros
dopados com Nd3+. O valor de Q é a variação encontrada para o tipo de
vidro mencionado [46, 53]

Matrizes v́ıtreas Q (1020 ı́ons/cm3)
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 luminescência e da seção de choque de emissão.

4.2.6 Luminescência e seção de choque de emissão

A luminescência é o fenômeno que ocorre quando um determinado material absorve

uma dada energia proveniente de algum tipo de fonte excitadora, como por exemplo, a

radiação e em seguida emite uma radiação com um comprimento de onda que pode ser

igual ou diferente do absorvido. Após um tempo a emissão é cont́ınua (chamado tempo de

vida), esta energia absorvida pode ser liberada através de uma emissão radiativa ou não
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radiativa. A emissão radiativa ocorre quando um sistema absorve radiação eletromagné-

tica e depois de algum tempo (geralmente da ordem de µs ou ms) reemite esta radiação,

também de natureza eletromagnética. Já o processo de emissão não radiativa acontece

quando um sistema absorve radiação e esta então é emitida, por exemplo, na forma de

energia térmica, gerando calor. Nas próximas seções serão discutidos os métodos espec-

troscópicos de McCumber e de Füchtbauer-Ladenburg que são bastante utilizados para

descrever a seção de choque de emissão. Esses métodos dependem de um conhecimento

da estrutura, da energia dos ı́ons emissores e das medidas dos espectros de absorção e

emissão.

4.2.6.1 Método McCumber

A seção de choque de emissão não pode ser obtida diretamente do espectro de

emissão já que os equipamentos utilizados nessas medidas não são calibrados para fornecer

espectros em unidades de seção de choque. Uma maneira de calibrar os espectros de

emissão em unidades de seção de choque é utilizar o método descrito por McCumber

[108] para descrever a emissão de um sistema de dois ńıveis considerando a presença de

bandas de absorção e emissão largas. McCumber [83] desenvolveu uma das generalizações

mais aceitas das equações de Einstein para a determinação da seção de choque de emissão

de uma determinada transição. Como as equações de Einstein permitem uma relação

das taxas de absorção e emissão de uma transição, basta conhecer a seção de choque de

absorção (σabs) e utilizar a expressão desenvolvida por McCumber para obter a seção de

choque de emissão (σem) [83, 109]. Desta forma, a seção de choque de emissão (αem) pode

ser obtida a partir da seção de choque de absorção (σabs) da seguinte forma:

σem(λ) = σabs(λ)
Ze
Zf

exp[Eif − hν/kT ] (4.58)

onde Ezl é a energia ĺıquida necessária para promover a transição, que é dada como a

média entre os picos de emissão e absorção, hν é a energia do fóton, k é a constante

de Boltzmann, Ze/Zf é a razão entre as funções de partição dos multipletos dos estados

excitado e fundamental, T é a temperatura absoluta da amostra.

A razão entre as funções de partição, de acordo com a lei de população Boltzmann

[110], aplicadas aos ńıveis Stark dos estados fundamental e excitado pode ser expressa

como:

Ze
Zf

=
1 +

∑n
j=2 exp(−Eej/kT )

1 +
∑m

j=2 exp(−Efj/kT )
(4.59)
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em que m e n representam a degenerescência do estado em questão, Eej, é a separação

entre os ńıveis Stark do estado excitado e Efj é a separação entre os ńıveis Stark do estado

fundamental.

De acordo com a equação (4.58) dada por McCumber, é posśıvel construir o espec-

tro de seção de choque de emissão a partir do espectro da seção de choque de absorção

obtido pela medida de absorção feita experimentalmente, desde que se conheça a posição

precisa dos ńıveis Starks. Dessa forma, este método exige o conhecimento detalhado das

posições dos subńıveis Starks dos dois multipletos. As subdivisões dos ńıveis Starks pre-

sentes no espectro de absorção e emissão das matrizes v́ıtreas, mesmo obtidos a baixas

temperaturas não são evidentes devido a maior largura de linha em relação a um cris-

tal. Mesmo assim, procura-se minimizar o alargamento das linhas espectrais em materiais

v́ıtreos, obtendo o espectro de absorção à baixa temperatura. Portanto, para sistemas

v́ıtreos deve-se ter atenção, uma vez que para estes materiais não se pode determinar com

exatidão os subńıveis Starks.

Além do método de McCumber, o estudo das seções de choque de emissão entre

dois multipletos excitados pode ser realizado através do método de Füchtbauer-Ladenburg.

Este método baseia-se no pressuposto de que os ńıveis de Starks de cada multipleto são

igualmente populados, mesmo que não tenha sido totalmente verificados nos espectros ob-

tidos à temperatura ambiente. Na seção seguinte será realizada uma discussão detalhada

a respeito do método de Füchtbauer-Ladenburg.

4.2.6.2 Método Füchtbauer-Ladenburg

O método de Füchtbauer-Ladenburg [109] relaciona a seção de choque de emissão

de uma determinada transição com o tempo de vida radiativo do ńıvel emissor (τrad) e

com a taxa de ramificação (β) da transição em questão. Desta forma, a seção de choque

de emissão σem(λ) [111] é calculada para cada transição a partir da seguinte relação:

σem(λ) =
λ4β

8πcn2τrad

g(λ) =
β

8πcn2τrad

λ5I(λ)∫ λ1

λ2
〈λem〉I(λ)d(λ)

(4.60)

onde g(λ) é a função de forma do espectro de luminescência normalizada e calculada a

partir da intensidade I(λ), é a intensidade da luz em função do comprimento de onda

normalizado, (β) é a razão de ramificação relacionada com a transição em questão, calcu-

lada usando a teoria Judd-Ofelt (τrad) é o tempo de vida radiativo do ńıvel emissor, (n)

é o ı́ndice de refração do material, (c) é a velocidade da luz no vácuo e
∫ λ1

λ2
〈λem〉I(λ)d(λ)

representa a área sob os picos de cada transição ponderada no comprimento de onda de

emissão e calculada entre (λ1) e (λ2). E o parâmetro 〈λem〉 é o comprimento de onda
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médio da emissão calculado utilizando a seguinte equação:

〈λem〉 =

∫ λ1

λ2
λI(λ)d(λ)∫ λ1

λ2
I(λ)d(λ)

(4.61)

A equação (4.60) é obtida com a ajuda da expressão que relaciona os coeficientes

de Einstein, Aji e Bij, entre os subńıveis j do estado excitado e i do estado fundamental,

como segue [81]:

Aji
Bji

=
8πn3h

λ3
(4.62)

onde h é a constante de Planck e n é o ı́ndice de refração linear.

No método de Fuchtbauer-Lundenburg deve-se levar em consideração a razão de

ramificação e o tempo de vida radiativo que são calculados a partir da teoria Judd-Ofelt,

e neste caso considera-se os limites de deste cálculo. Em alguns sistemas dopados com

terras raras pode ocorrer uma sobreposição entre o espectro de absorção e o espectro de

emissão, permitindo fenômenos de reabsorção do estado fundamental após a emissão. Este

fato ocorre frequentemente em sistemas t́ıpicos de três ńıveis, tal como para o caso do Er3+

em torno de 1530 nm. Dessa forma, este fenômeno pode induzir erros no cálculo da seção

de choque de emissão pelo método de Füchtbauer-Ladenburg. Segundo Miniscalco [109],

os métodos de McCumber e a expressão de Fuchtbauer-Lundenburg são equivalentes. A

seção seguinte será dedicada a discussão a respeito do tempo de vida, eficiência quântica

de luminescência e razão de ramificação.

4.2.7 Tempo de vida, eficiência quântica de luminescência e razão de ramifi-

cação

Os conhecimentos a respeito dos parâmetros de Judd-Ofelt permitem determinar as

caracteŕısticas espectroscópicas relacionadas com as propriedades radiativas do ı́on terra

rara imerso em uma matriz hospedeira. Uma vez determinados os valores dos parâmetros

Ωλ, bem como os valores de fDE(J, J ′) e fDM(J, J ′) pode-se então determinar o valor da

taxa de decaimento de transição radiativa dada pela equação (4.31) entre dois multipletos.

A partir da transição A(J, J ′) pode-se calcular o tempo de vida radiativo (τrad) que

é dado pelo somatório de todas as transições radiativas [89, 112, 113] a partir de um ńıvel

J através da seguinte equação:

τrad =
1∑

J A(J, J ′)
(4.63)
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o termo no denominador corresponde a soma das probabilidades de transição para todos

os ńıveis abaixo do ńıvel emissor considerado.

Após obter as taxas de transições radiativas, pode-se determinar a eficiência quân-

tica de fluorescência (η) que é considerada uma importante propriedade óptica dos ma-

teriais fluorescentes. Um exemplo da importância da eficiência quântica são os lasers de

estado sólido onde o meio ativo, vidro ou cristal, dopados com ı́ons terras-raras necessitam

apresentar uma alta taxa de emissão de radiação para garantir um bom rendimento, ou

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

A eficiência quântica de luminescência (η) depende da relação entre o tempo de

vida medido experimentalmente (τexp) no qual estão envolvidos tanto processos radiativos

como não radiativos e o tempo de vida radiativo (τrad) calculado a partir da teoria de

Judd-Ofelt que só leva em conta processos radiativos. Assim, a eficiência quântica de

luminescência pode ser descrita da seguinte maneira:

η =
τexp

τrad

(4.64)

onde (τexp) é o tempo de vida que se obtém experimentalmente e (τrad) é o tempo de vida

radiativo que é calculado através da teoria de Judd-Ofelt [89, 113]. Para amostras com

baixa concentração de ı́ons terras raras, as taxas de transições associadas à transferência

de energia podem ser desprezadas.

A razão de ramificação (β(J, J ′)), fornece a probabilidade de um ńıvel emissor

decair para um outro ńıvel com energia mais baixa, expressa em porcentagem. Assim, um

decaimento radiativo devido à transição (J, J ′), pode ser expresso por [89, 112, 113]:

β(J, J ′) =
A(J, J ′)∑
J ′ A(J, J ′)

(4.65)

onde o denominador representa a soma das razões de ramificação para um ńıvel que deve

ser igual a 1. Na seção seguinte serão abordados os processos referentes a espectroscopia

vibracional.

4.3 Espectroscopia vibracional

4.3.1 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica de alta resolução que proporciona infor-

mações qúımica e estrutural de compostos orgânico ou inorgânico, permitindo a sua iden-

tificação. Essa técnica ocorre quando a radiação eletromagnética interage com os modos

vibracionais da rede cristalina do material, pois diferentemente da espectroscopia no in-
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fravermelho em que há absorção de um fóton ressonante com a diferença entre ńıveis

vibracionais, no Raman o fenômeno envolvido é o espalhamento inelástico dessa radiação

após interação com a matéria.

Ao incidir sobre um material um feixe de luz monocromático com frequência ν0

não ressonante, verifica-se que a luz espalhada contém frequências que são ν0±νm, logo

pode-se encontrar frequências maiores e menores que ν0 [114]. A componente da luz que

tem a mesma frequência do laser ν0 é um espalhamento elástico entre moléculas e fótons

e é chamado de espalhamento Rayleigh. Já a componente com frequência deslocada

em relação ao laser é provocada por um espalhamento inelástico dos fótons é chamada

de espalhamento Raman [115]. Em seguida, será realizada uma descrição clássica do

espalhamento Raman baseada na referência [116].

A figura 4.14 representa uma amostra sendo irradiada perpendicularmente ao seu

plano, com frequência ν0. A luz decorrente do espalhamento pode ter frequências na

região do ultravioleta ao viśıvel.

Figura 4.14: Representação do espalhamento Raman. A frequência vibracional da
rede cristalina νm.

Fonte: Autora, 2015.

No tratamento clássico a quantização da energia vibracional não é considerada e o

espalhamento Raman está ligado à variação do momento de dipolo induzido no material

pelo campo elétrico oscilante da radiação eletromagnética. Esta variação do momento

de dipolo induzido está relacionada à variação do tensor polarizabilidade descrito pela

seguinte equação:

P = ς0E = ς0E0 cos 2πν0t (4.66)
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onde P é o momento de dipolo induzido ς é a constante de polarizabilidade que mede a

facilidade de deformação da nuvem eletrônica na presença de um campo elétrico.

Em geral o tensor polarizabilidade depende de uma coordenada generalizada q de

um determinado modo normal de vibração do material. Dessa forma, pode-se expandir

o tensor polarizabilidade em série de Taylor da coordenada q em torno da posição de

equiĺıbrio, como segue:

~α = ~ς0 +

(
∂ς

∂q

)
0

q + ... (4.67)

sendo que ς é uma função linear de q, o parâmetro ς0 é a polarizabilidade na posição de

equiĺıbrio e (∂ς/∂q)0 é a taxa de variação de ς com relação à mudança de q, na posição

de equiĺıbrio.

Nesta expansão será considerada pequenas oscilações, de modo que os termos de

segunda ordem ou maior podem ser desprezados. O campo elétrico E, da radiação eletro-

magnética e a coordenada q, podem ser escritos na forma:

E = E0 cos 2πν0t e q = q0 cos 2πνmt (4.68)

onde ν0 é a frequência da radiação eletromagnética, νm é a frequência de vibração mole-

cular, t é o tempo, q0 é a amplitude vibracional.

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

P = ς0E0 cos 2πν0t

= ς0E0 cos 2πν0t+

(
∂ς

∂q

)
0

q0E0 cos 2πν0t

= ς0E0 cos 2πν0t+

(
∂ς

∂q

)
0

q0E0 cos 2πν0t cos 2πνmt (4.69)

Ao usar a seguinte relação trigonométrica:

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

Pode-se escrever que:

cos(ν0t) cos(νmt) =
1

2
[cos(ν0 + νm)t+ cos(ν0 − νm)] (4.71)
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Substituindo este resultado na equação (4.69) ficamos com a seguinte equação para

o momento de dipolo:

P = ς0E0 cos 2πν0t︸ ︷︷ ︸
Rayleigh

+
1

2

(
∂ς

∂q

)
0

q0E0[cos{2π (ν0 + νm)︸ ︷︷ ︸
anti−Stokes

t}+ cos{2π (ν0 − νm)︸ ︷︷ ︸
Stokes

t}] (4.72)

O primeiro termo da equação (4.72) corresponde ao espalhamento Rayleigh elástico

que descreve um dipolo oscilante irradiando luz de frequência, ν0, enquanto que os outros

dois termos correspondem ao espalhamneto Raman inelástico. A componente Raman

de menor frequência, ν0 − νm, é chamada de componente Stokes, a de maior frequência,

ν0 + νm, é chamada de componente anti-Stokes. Se a taxa de variação da polarizabilidade

ς, com a vibração for igual a zero, ou seja, se (∂ς/∂q)0 = 0, o segundo termo desaparece,

e a vibração Raman não é ativa.

Para que o espalhamento Raman seja ativo é necessário que a (∂ς/∂q)0 6= 0. Logo,

mesmo que haja um pequeno deslocamento da coordenada em relação à posição de equiĺı-

brio é necessário que exista uma variação do tensor polarizabilidade. A forma geométrica

desse tensor de segunda ordem é um elipsóide. Desta forma, só haverá o espalhamento Ra-

man se houver um modo normal de vibração do material e em consequência se o elipsóide

variar em tamanho, forma ou orientação durante a vibração.

A figura 4.15 mostra a variação do elipsóide de polarizabilidade dos três modos

normais de vibração da água em função da coordenada generalizada, q, como mostra a

equação (4.68), para os valores: no equiĺıbrio e nos dois extremos da vibração. Observa-se

que as frequências normais de vibração, ν1 e ν2, são ativas em Raman, pois durante as

vibrações ocorrem mudanças na forma e no tamanho do elipsóide, ou seja, alterações nos

elementos, ςxx, ςyy e ςzz, do tensor polarizabilidade. Já a frequência normal de vibração,

ν3, é ativa em Raman, pois ocorrem mudanças na orientação do elipsóide, ςyz, durante a

vibração.

A teoria clássica descreve muito bem as frequências do espalhamento Raman, no

entanto, esta teoria não é capaz de estabelecer uma relação entre as intensidades das

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

I[AS]

I[S]

= e−~ω/kT (4.73)

onde T é a temperatura e k é a constante de Botzmann.

No tratamento quântico do espalhamento Raman de primeira ordem, a quantização

da energia vibracional é considerada. A descrição quântica do espalhamento Raman foi

baseada na seguinte referência [117]. Na abordagem quântica do espalhamaneto Raman,
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Figura 4.15: Variação do elipsóide do tensor polarizabilidade durante as vibrações nor-
mais da água (H2O).

Fonte: Ernesto, 2013.

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

H = H0 +H1 (4.74)

onde H0, é formado pela soma do Hamiltoniano do material, Hm, com o Hamiltoniano do

campo da radiação eletromagnética, Hr. A parte, H1, é dada pela soma entre, Hmr, que

é o Hamiltoniano que descreve a interação material-radiação e Hep, que é o Hamiltoniano

que descreve a interação elétron-fônon. Se, H1, for pequeno, comparado com, H0, ele pode

ser tratado como uma perturbação do sistema.

A figura 4.16 representa um diagrama esquemático do espalhamento Raman Stokes

de primeira ordem no qual envolve a participação de apenas um fônon óptico. O sistema

inicialmente encontra-se no estado, |i〉, no qual existe um fóton incidente com energia,

~ωi e o material se encontra no estado fundamental. Em seguida o sistema passa para o

autoestado |a〉, onde o material absorve o fóton incidente criando um par elétron-buraco.

Depois o sistema passa para o autoestado, |b〉, no qual ocorre a criação de um fônon

óptico com energia, ~ωph. Para um processo Anti-Stokes ocorreria a aniquilação de um

fônon óptico. Por fim, no autoestado, |f〉, acontece a recombinação do par elétron-buraco

criando o fóton espalhado com energia, ~ωS.

Considerando o processo de espalhamento Raman com um fônon óptico, temos

que, os autoestados, |x〉 onde x = i, a, b, f , do Hamiltoniano do sistema não-perturbado,
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Figura 4.16: Diagrama esquemático do espalhamento Raman Stokes de primeira or-
dem para o modelo quântico.

Fonte: Ernesto, 2013.

H0, são definidos como:

|i〉 = |ni, 0, n, φ0〉 Número de fótons incidentes (4.75)

|a〉 = |ni − 1, 0, n, φe〉 Número de fótons espalhados (4.76)

|b〉 = |ni − 1, 0, n± 1, φe〉 Número de fônons (4.77)

|f〉 = |ni − 1, 1, n± 1, φ0〉 Estado eletrônico (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 são dados por:

Ei = ni~ωi + n~ωph + ε(ν)(k0) (4.80)

Ea = (ni − 1)~ωi + n~ωph + ε(c)(k0) (4.81)

Eb = (ni − 1)~ωi + (n± 1)~ωph + ε(c)(k0) (4.82)

Ef = (ni − 1)~ωi + ~ωS + (n± 1)~ωph + ε(ν)(k0) (4.83)

onde, ~ωi é a energia do fóton incidente, ~ωph é a energia do fônon, ε(ν)(k0)e ε(c)(k0) são as

energias dos elétrons na banda de valência e condução, respectivamente, e ~ωS é a energia

do fóton espalhado.

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

criação de um fônon óptico, consequentemente o fóton espalhado possui energia menor
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que o fóton incidente. No espalhamento Raman Anti-Stokes, como ocorre a aniquilação de

um fônon óptico no sistema, a sua energia é acrescentada à energia do fóton incidente, de

modo que o fóton espalhado tem energia maior que o fóton incidente. Podemos escrever

as equações da conservação da energia e do momento linear da seguinte maneira:

~ωi = ~ωs~± ωph (4.84)

ki = ks ± kph (4.85)

onde ωph, é a frequência, kph é o vetor de onda do fônon óptico, criado ou aniquilado,

o parâmetro ki é o vetor de onda do fóton incidente e ks é o vetor de onda do fóton

espalhado.

Através da teoria da perturbação dependente do tempo é posśıvel estabelecer uma

relação entre a intensidade da luz espalhada em função da energia da luz incidente (energia

de um laser, por exemplo):

I(Ei) ∝

∣∣∣∣∣∑
a,b

〈f |Habs
mr |b〉〈b|Hep|a〉〈a|Hems

mr |i〉
(Ei − Ea − iΓr)(Ei − Eb − iΓr)

∣∣∣∣∣
2

(4.86)

onde, Habs
mr e Hems

mr , são os Hamiltonianos de absorção e emissão, respectivamente, durante

a interação material-radiação. A interação elétron-fônon é descrita pelo Hamiltoniano,

Hep, como já mostrado anteriormente. O parâmetro, Γr, corresponde ao amortecimento

que está relacionado ao tempo de vida do estado intermediário.

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

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

obtém-se:

Ei − Ea = ni~ωi + n~ωph + ε(ν)(k0)− [(ni − 1)~ωi + n~ωph + (ε(c))(k0)] (4.87)

Ei − Ea = ni~ωi + n~ωph + ε(ν)(k0)− (ni~ωi + ~ωi − n~ωph − (ε(c))(k0)] (4.88)

Ei − Ea = ~ωi − [(ε(c))(k0)− (ε(ν))(k0)] (4.89)

Ei − Ea = ~ωi −∆ε (4.90)

Substituindo os valores das energias, Ei e Eb das equações (4.80) e (4.82), res-

pectivamente, no segundo termo do denominador da equação (4.86), obtêm-se resultado

análogo ao demonstrado acima.

A partir da equação (4.84) temos: ~ωS = ~ωi~ωph, que é a energia do fóton espa-
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lhado, desta forma, encontra-se:

Ei − Eb = ~ωS −∆ε (4.91)

a equação (4.91) mostra que a diferença de energia pode assumir sinal negativo corres-

pondente a componente Stokes ou sinal positivo referente a componente Anti-Stokes do

espalhamento Raman.

A equação (4.91) estabelece a condição de ressonância na intensidade da luz espa-

lhada, entre o fóton incidente e a energia de transição eletrônica, ∆ε=ε(0)kc-ε
(ν)k0, assim

como a equação (4.91), também descreve uma ressonância entre o fóton espalhado e esta

transição eletrônica. Quando a energia do fóton incidente, ~ωi, se aproxima da energia

de transição eletrônica, ∆ε, o sinal Raman é amplificado. Da mesma forma, quando a

energia do fóton espalhado, ~ωS, se aproxima da energia de transição eletrônica, ∆ε, tam-

bém ocorre amplificação do sinal Raman. Observa-se que tanto para o processo Stokes

quanto para o processo Anti-Stokes pode acontecer ressonância com o fóton incidente

ou com o fóton espalhado. Sempre que ocorrem estas ressonâncias com uma energia de

transição eletrônica o espalhamento Raman é chamado de Ressonante, caso não 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 não representam

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

Fonte: Adaptado de Ernesto, 2013.

os ńıveis de energia do elétron, uma vez que nos estados, |a〉 e |b〉, o elétron está no mesmo

estado, |φe〉, como pode ser visto nas equações (4.77) e (4.78).

A componente Stokes possui uma intensidade maior que a Anti-Stokes em que está

de acordo com resultados experimentais. Através da teoria quântica do espalhamento

Raman é posśıvel mostrar que a razão entre as componentes Stokes e Anti-Stokes varia
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com a temperatura [115] de acordo com a relação:

I[AS]

I[S]

=
f(Eph)

f(Eph) + 1
(4.92)

onde,

f(Eph) =
1

e(Eph/kT )
− 1 (4.93)

é a função de distribuição de Bose-Einstein.

A teoria quântica descreve o espalhamento Raman de uma maneira mais satisfa-

tória que a teoria clássica, pois ela explica o significado da razão entre as intensidades,

I[AS] e I[S], observado experimentalmente. Na seção a seguir será 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-

bração dos átomos da molécula quando recebe uma radiação. O espectro de infravermelho

obtém-se geralmente pela passagem da radiação através da amostra e pela determinação

da radiação incidente absorvida a uma determinada energia. A energia de cada pico em

um espectro de absorção corresponde à frequência de vibração de parte da molécula da

amostra. Para que uma molécula apresente absorção no infravermelho é necessário que

o seu momento dipolar sofra uma variação durante a vibração. Este método é baseado

na interferência da radiação entre dois feixes resultando em um interferograma. Um in-

terferograma é o registro do sinal produzido pela combinação das múltiplas frequências

posśıveis de obter com a transformada de Fourier. A elevada sensibilidade e resolução,

assim como, a rapidez de registro apresentam-se como as grandes vantagens do, FTIR.

Além da identificação de grupos qúımicos funcionais em amostras, em praticamente qual-

quer estado f́ısico, (ĺıquidos, soluções, pastas, pós, filmes, fibras, gases e superf́ıcies), sendo

as desvantagens lideradas pela complexidade dos instrumentos e seu elevado custo.

Na espectroscopia de infravermelho os espectros são normalmente representados

como o inverso do comprimento de onda, expresso em cm−1. Estes, divide-se em infra-

vermelhos próximos (4000-12500 cm−1), médios (400-4000 cm−1) e lonǵınquos (100-400

cm−1). A figura 4.18 mostra a região do infravermelho que encontra-se entre o viśıvel e

a região de microondas (Siesler et al., 2002). A região do infravermelho médio é a mais

relevante para análise e identificação de materiais pois, o espectro obtido é t́ıpico para

cada composto. Por esta razão, a região de infravermelho médio é também denominada
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Figura 4.18 – Região do infravermelho no espectro eletromagnético.

Fonte: Feist e colaboradores, 2002.

de região de “impressão digital”. Contudo, quando são considerados materiais puros e/ou

materiais derivados do envelhecimento de um original, obtém-se um espectro muito com-

plexo com bandas sobrepostas. Todavia, a interpretação é dif́ıcil e geralmente, apenas a

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

Na absorção de infravermelho, a radiação infravermelha com uma intensidade, I0,

e frequência, ν0, é passada através de uma amostra e a intensidade da luz transmitida, I,

é medida em função da frequência. A absorção da luz com energia, ∆E = hν, ocorre em

frequências correspondentes às energias das transições vibracionais. A função é descrita

pela a lei de Beer-Lambert da seguinte maneira:

I = I0e
−αCz (4.94)

onde, I0 é a intensidade do feixe incidente e I é a intensidade do feixe transmitido, α é

o coeficiente de absorção, C é a concentração da amostra e z é o seu comprimento. Na

espectroscopia de infravermelho, a percentagem de transmissão, T , e a absorbância, A,

são representados graficamente em função do número de onda. As definições de T e A

são as seguintes:

T =
I

I0

× 100 e A = log I
I0

= αCz (4.95)

Quando as moléculas são irradiadas por luz infravermelha, a energia pode ser

absorvida e provocar vibrações nas ligações atômicas. A figura 4.19 mostra a transmitância

que está ligada diretamente a intensidade do feixe de luz emergente e do feixe de luz

incidente.

Os grupos atômicos espećıficos tendem a absorver a luz infravermelha nos núme-

ros de onda particular, independentemente da resposta de outras ligações qúımicas no

resto da molécula. Os grupos atômicos de diferentes números de onda de absorção em

infravermelho pode ser usado para identificar a estrutura das moléculas. O espectro in-

fravermelho pode ser usado como uma impressão digital das moléculas. Por exemplo, os
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Figura 4.19 – Representação da espectroscopia no infravermelho.

Fonte: Feist e colaboradores, 2002.

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

absorção com número de onda caracteŕıstico.

Tabela 4.2 – Bandas de infravermelho comuns em moléculas orgânicas.

Números de onda cm−1 Atribuição
Estiramento O-H 3700-3600
Estiramento N-H 3400-3300
Estiramento C-H aromático 3100-3000
Estiramento C-H alifático 3000-2850
Estiramento C≡C 2300-2050
Estiramento C≡N 2300-2200
Estiramento C≡O 1830-1650
Estiramento C=C 1650
Zona “impressão digital” 1500-650

Fonte: Stuart, 2007.

A figura 4.20 mostra como as ligações moleculares podem vibrar em quatro modos:

estiramento simétrico (νsCO2) 1340 cm−1, estiramento assimétrico (νasCO2) 2350 cm−1,

deformação angular simétrica no plano, tesoura (δsCO2) 666 cm−1 e deformação angular

simétrica no plano tesoura (δsCO2) 666 cm−1 [119].

As vibrações moleculares podem ser classificadas em deformações axiais e angu-

lares. Uma vibração de deformação axial é um movimento ŕıtmico ao longo do eixo da

ligação que faz com que a distância interatômica aumente e diminua alternadamente. As

vibrações de deformação angular correspondem a variações ritmadas de ligações que tem

um átomo em comum ou o movimento de um grupo de átomos em relação ao resto da mo-

lécula sem que as posições relativas dos átomos do grupo se alterem. Assim, por exemplo,

as vibrações de deformação angular envolvem alteração dos ângulos de ligação em relação

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

A figura 4.21 mostra como as ligações moleculares podem vibrar em seis modos: es-

tiramento assimétrico (νasCH2), em aproximadamente 2926 cm−1, estiramento simétrico

(νsCH2), em aproximadamente 2853 cm−1, deformação angular simétrica no plano, te-
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Figura 4.20 – Modos vibracionais para a molécula de CO2. Molécula linear 3N-5 (3×3
átomos- 5 = 4 modos vibracionais). Os sinais + e - indicam os movi-
mentos perpendiculares ao plano da página.

Fonte: Adaptado de Silverstein, 2000.

Figura 4.21 – Modos vibracionais para o grupo funcional CH2. Grupo funcional não-
linear (3×4 átomos-6=6 modos vibracionais). Os sinais + e − indicam
os movimentos perpendiculares ao plano da página.

Fonte: Adaptado de Silverstein, 2000.

soura (δsCH2), em aproximadamente 1465 cm−1, deformação angular simétrica no plano,

sacudida (w-CH2), em aproximadamente 1350-11550 cm−1, deformação angular assimé-

trica fora do plano, torção (τ -CH2), em aproximadamente 1350-11550 cm−1 e deformação

angular assimétrica fora do plano, balanço (ρ-CH2), em aproximadamente 720 cm−1 [119].

No caṕıtulo a seguir será realizada uma discussão a respeito dos resultados experimentais

obtidos com a utilização de diversas técnicas de caracterização espectroscópica.



Caṕıtulo 5

RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Neste caṕıtulo serão apresentados os resultados experimentais referentes a matriz

v́ıtrea fosfato de chumbo Pb3(PO4)2 dopadas com altas concentrações de Nd3+. Foram

utilizadas as seguintes técnicas espectroscópicas para a caracterização da matriz v́ıtrea:

difração de raios X, espectroscopia de absorção óptica, espectroscopia Raman, espectros-

copia por transformada de Fourier, entre outras.

Os sistemas v́ıtreos Pb3(PO4)2 dopados com altas concentrações de Nd2O3 foram

fabricados pelo Professor Dr. Noelio Oliveira Dantas no Laboratório de Novos Materiais

Isolantes e Semicondutores - LNMIS do Instituto de F́ısica da Universidade Federal de

Uberlândia. O método utilizado para a śıntese das matrizes v́ıtreas foi o de fusão a

1350
o
C por 30 minutos, utilizando cadinhos de porcelana numa atmosfera redutora. O

composto qúımico Pb3(PO4)2 em forma de pó foi obtido a partir da reação qúımica de

Ácido Fosfórico (40H3PO4) com Óxido de Chumbo (60PbO) a temperatura ambiente.

Após a reação qúımica exotérmica, o precipitado resultante foi seco em uma estufa a 100
o
C

por 24 horas. Em seguida, foi fundido a 1350
o
C por 30 minutos, utilizando cadinhos de

porcelana numa atmosfera redutora.

Por fim, as amostras v́ıtreas Pb3(PO4)2 dopadas com concentrações crescentes

de Nd3+, foram pulverizadas e separadas granulometricamente, utilizando almofariz de

ágata e peneiras obtendo pós v́ıtreos com granulação menor ou igual a 175 micrômetros.

O material resultante da fusão dos pós v́ıtreos Pb3(PO4)2 foi entornado em molde de

latão e prensado entre chalas de grafite pré-aquecidas a 300
o
C, para obtenção de cilindros

de vidros fosfato de chumbo puro e dopados com concentrações crescentes de Nd3+. Os

cilindros foram submetidos a uma tempertaura de 350
o
C por 24 horas, para diminuir

as tensões internas, tornado-os mecanicamente mais resistentes. Para a realização das

medidas os cilindros foram cortados em forma de disco com espessuras entre, 1,5 e 2,0

mm e polidos para diminuir as imperfeições e melhorar a qualidade óptica.

A figura 5.1 mostra os cilindros dos vidros xNd:Pb3(PO4)2 com x =0, 1, 5, 10, 15,

83
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20 e 25 peso%. Observa-se mudanças significativas na coloração das amostras v́ıtreas com

o aumento da concentração de óxido de neod́ımio.

Figura 5.1 – Imagem dos vidros fosfatos de chumbo xNd:Pb3(PO4)2 com x =0, 1, 5,
10, 15, 20 e 25 peso%.

Fonte: Autora, 2015.

A tabela 5.1 mostra a matriz v́ıtrea Pb3(PO4)2 com a quantidade percentual do

óxido de neod́ımio xNd2O3, com x =0, 1, 5, 10, 15, 20 e 25 peso%. Além da quantidade

em peso das amostras Pb3(PO4)2 e do óxido de neod́ımio Nd2O3.

Tabela 5.1 – Matriz v́ıtrea Pb3(PO4)2 com a quantidade percentual do dopante
xNd2O3 com x = 0, 1, 5, 10, 15, 20 e 25 peso%. Além da quantidade
em peso das amostras Pb3(PO4)2 e do dopante Nd2O3.

Matriz v́ıtrea Pb3(PO4)2 Nd2O3

0Nd:Pb3(PO4)2 30 g 0
1Nd:Pb3(PO4)2 30 g 0,3 g
5Nd:Pb3(PO4)2 30 g 1,5 g
10Nd:Pb3(PO4)2 30 g 3,0 g
15Nd:Pb3(PO4)2 30 g 4,5 g
20Nd:Pb3(PO4)2 30 g 6,0 g
25Nd:Pb3(PO4)2 30 g 7,5 g

Fonte: Autora, 2015.

A próxima seção é dedicada à discussão dos resultados referentes a difração de

raios X. Através dessa técnica foi posśıvel estudar a estrutura do composto investigado.
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5.1 Resultados da caracterização estrutural

5.1.1 Difração de raios X

A difratometria de raios X consiste na incidência de um feixe de raios X na amos-

tra. Quando a amostra é um material cristalino existe uma rede de difração, devido à

periodicidade estrutural dos átomos ou moléculas, pois as distâncias interatômicas são da

mesma ordem de grandeza do comprimento de onda dos raios X. Neste caso, o espectro de

difração apresenta picos relacionados aos planos das fases cristalinas presentes. Se o ma-

terial for amorfo a ausência de periodicidade faz com que o espectro de difração apresente

apenas halos, com a ausência de picos.

Com base nas definições acima foram realizadas as medidas de difração de raios X

nas matrizes v́ıtreas xNd:Pb3(PO4)2 com x=0 e 25 peso %, utilizando um difratograma de

raios X da marca XRD 6000 Shimadzu do Instituto de F́ısica da Universidade Federal do

Ceará. Desta forma, foram obtidos os resultados figura 5.2 em um intervalo de varredura

2θ de 100 a 800, onde θ é o ângulo do feixe difratado. A amostra com x=0 peso %

permaneceu no difratograma por 3hs para a obtenção do espectro de raios X, já a amostra

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

Figura 5.2 – Padrão de difração de raios X das matrizes v́ıtreas xNd:Pb3(PO4)2 com
x =0 e 25 peso%. A curva em azul representa a matriz pura (x =0
peso%). A curva em preto corresponde a matriz dopada (x =25 peso%).

Fonte: Autora, 2015.

Os perfis dos espectros obtidos mostraram a ausência de picos de cristalização e

a presença de dois halos difusos para a matriz com x=25 peso %, evidenciando o caráter

amorfo. A seguir serão analisados os resultados referentes as medidas de temperatura de

transição v́ıtrea.
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5.1.2 Análise térmica diferencial

A temperatura de transição v́ıtrea (Tg) é a temperatura de transformação entre

o vidro e um estado ĺıquido viscoso super-resfriado. Desta forma, para a realização das

medidas relativa a temperatura de transição v́ıtrea nas amostras de xNd:Pb3(PO4)2 com

x = 0, 1, 5, 10, 15, 20 e 25 peso% foi utilizado o Diferential Thermal Analyser DTA - 50 do

Laboratório de Novos Materiais Isolantes e Semicondutores LNMIS do Instituto de F́ısica

da Universidade Federal de Uberlândia. As medidas DTA foram realizadas utilizando a

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

As figuras 5.3.(a) a 5.3.(f) mostram o método da interseção da reta que extrapola

a linha de base com uma outra linha tangente ao ponto de inflexão da curva, as quais,

foram obtidas em uma faixa de temperatura de 600K a 850K, esse método foi utilizado

para obter a temperatura de transição v́ıtrea das amostras xNd:Pb3(PO4)2 com x=0, 1,

5, 10, 15, 20 e 25 peso%. Além de mostrar a temperatura de transição v́ıtrea (Tg) e a

temperatura de ińıcio de cristalização (Tc).

Figura 5.3 – Curvas DTA das amostras xNd:Pb3(PO4)2 com x =0, 1, 5, 10, 15, 20 e
25 peso%. Em (a) x=0Nd. Em (b) x=5Nd. Em (c) x=10Nd. Em (d)
x=15Nd. Em (e) x=20Nd. Em (f) x=25Nd peso%.

Fonte: Autora, 2015.

Para avaliar a estabilidade térmica dos vidros foi utilizado o critério da diferença

entre a temperatura de ińıcio de cristalização (Tc) e de transição v́ıtrea (Tg), dado por

∆T=Tc-Tg, como mostra a tabela 5.2.

As temperaturas de transição v́ıtrea (Tg) curva em preto (quadrado), a tempera-

tura de cristalização (Tc), curva em vermelho (ćırculo), além da diferença entre elas dada
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Tabela 5.2 – Parâmetros térmicos da matriz v́ıtrea xNd:Pb3(PO4)2 com x = 0, 1, 5,
10, 15, 20 e 25 peso%.

x (peso %) Tc (K) Tg (K) ∆T (K)
0 718 658 60
1 711 648 63
5 722 689 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 transição v́ıtrea (Tg), curva em preto (quadrado). Tem-
peratura de cristalização (Tc), curva em vermelho (ćırculo). Diferença
entre as duas temperaturas, ∆T=Tc-Tg, curva em azul (estrela) em fun-
ção da quantidade de xNd2O3 com x=0, 1, 5, 10, 15, 20 e 25 peso% dos
vidros Pb3(PO4)2.

Fonte: Autora, 2015.

por ∆T curva em azul (estrela) em função da quantidade de xNd2O3 com x= 0, 1, 5, 10,

15, 20 e 25 peso% dos vidros Pb3(PO4)2 estão sendo mostradas na figura 5.4.

A figura 5.5 mostra que não foram observadas mudanças significativas na tempe-

ratura de transição v́ıtrea (Tg) quando xNd aumenta.

A temperatura de transição v́ıtrea depende da concentração molar dos ı́ons de

neod́ımio, Nd+3, inseridos na estrutura v́ıtrea, onde os picos são deslocados para tempera-

turas maiores. Os resultados indicam que as diferenças na concentração molar do dopante,

Nd+3 na matriz v́ıtrea não provocaram mudanças estruturais no material. Desta forma,
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Figura 5.5 – Análise térmica diferencial das matrizes v́ıtreas xNd:Pb3(PO4)2 com x =
0, 1, 5, 10, 15, 20 e 25 peso%.

Fonte: Autora, 2015.

a inserção de ı́ons Nd+3 na matriz v́ıtrea não provocaram alterações na temperatura de

transição v́ıtrea (Tg).

Segundo Tanaka [120], há uma relação emṕırica entre o número de coordenação

médio dos átomos com a temperatura de transição v́ıtrea.

Kerner e Micoulaut [121], independentemente mostraram que há uma relação linear

entre do número de coordenação médio com a temperatura de transição v́ıtrea (Tg).

Tanaka e Kerner [120, 121] independentemente desenvolveram modelos que mos-

traram uma forte correlação entre as variações de temperatura de transição em vidros

binários com o número de coordenação médio de seus componentes. Eles mostraram



5. RESULTADOS EXPERIMENTAIS 89

ainda que a temperatura de transição v́ıtrea aumenta quando modificadores da rede são

adicionados aos vidros binários causando um aumento no número de coordenação médio.

Segundo estudos estequiométricos, o número maior de coordenação está relacionado ao

maior tamanho dos ı́ons [73].

A temperatura de transição v́ıtrea (Tg) depende da densidade das ligações covalente

e do número de cátions e átomos de oxigênio, ela é importante para a compreensão das

propriedades f́ısicas dos vidros. Um aumento na (Tg) é interpretado como um aumento no

fortalecimento da estrutura [122, 123]. A seção seguinte será dedicada as análises relativas

as medidas de densidade.

5.1.3 Densidade

A densidade é uma propriedade intŕınseca dos materiais que se relaciona direta-

mente com a refração molar e com a concentração de ı́ons/cm3. Além de se relacionar

com o volume molar, pois possui uma ligação com a distribuição espacial dos átomos na

rede v́ıtrea [124]. A alteração da densidade em um material pode ocorrer devido a fato-

res como: alta dopagem de ı́ons terras raras, substituição de elementos, ligações entre os

átomos, tamanho do átomo, peso molecular.

Com base nas informações acima, foram realizadas medidas de densidade nas amos-

tras v́ıtreas xNd:Pb3(PO4)2 com concentrações crescentes de Nd3+. 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 cáclulos das

densidades foram realizados com base nas informações teóricas descritas no caṕıtulo 4.1.

Os materiais utilizados para a obtenção das medidas de densidade foram: uma balança

anaĺıtica Bel Engineering, modelo Mark 210A, com um erro de ±10−5, um Becker, um

suporte de acŕılico no formato retangular e o glicerol como ĺıquido imersor com densi-

dade ρglicerol=1,26g/cm−3. Utilizou-se o glicerol, uma vez que, a matriz em estudo possui

caracteŕıstica higroscópica.

Na tabela 5.3 estão listados os valores das densidades das amostras xNd:Pb3(PO4)2

com concentrações crescentes de Nd3+ e seus respectivos ı́ons/cm3. Além dos valores

das concentrações de neod́ımio, x, das espessuras, das reafratividades molares, RM, dos

volumes molares, VM e dos raios iônicos, ri, das matrizes v́ıtreas xNd:Pb3(PO4)2 com x=

0, 1, 5, 10, 15, 20 e 25 peso%. O valor médio da densidade da matriz v́ıtrea xNd:Pb3(PO4)2

é de 3,19 g/cm3.
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Tabela 5.3 – Valores relativos as concentrações de neod́ımio, espessuras das amostras
investigadas, densidades das amostras. Além dos valores relativos aos
ı́ons/cm3, a reafratividades molares, volumes molares e dos raios iônicos
das matrizes v́ıtreas xNd:Pb3(PO4)2 com x= 0, 1, 5, 10, 15, 20 e 25
peso %.

x Espessura ρamostra Nd3+ (1021) RM VM ri
(peso %) (cm) (g/cm3) (́ıons/cm3) (mol−1 · cm−1) (cm−1/mol) (Å)

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 v́ıtreas Pb3(PO4)2

em função da concentração de óxido de neod́ımio. Este aumento na densidade pode

estar relacionado ao próprio Nd3+, que possui densidade um pouco mais alta que a dos

outros componentes e/ou ao maior empacotamento da rede causado pela maior interação

do Nd3+ com as cadeias de fosfatos presentes na estrutura. O comportamento relativo

as medidas de densidade das matrizes xNd:Pb3(PO4)2 com concentrações crescentes de

Nd3+ apresentado na figura 5.6 sugere que as matrizes em estudo não sofreu alterações

com a concentração de Nd3+. A incerteza nas medidas observadas na figura5.6 pode está

associada a imprecisão dos equipamantos de medida.

Segundo Kaur [125] as medidas de densidade é uma ferramenta simples, mas pode-

rosa para estudar as mudanças que ocorrem em estruturas v́ıtreas. Pois, este parâmetro

é afetado pelo amolecimento estrutural ou compacidade (proporção de sólidos contidos

em certo volume de material granuloso). Já para Dimitrov [126], a densidade aumenta

com o aumento de WO3 e PbO, devido ao peso atômico mais elevado destes óxidos, em

comparação com TeO2.

A partir das medidas de densidade das amostras v́ıtreas xNd:Pb3(PO4)2 foi posśıvel

calcular a concentração total Nt do neod́ımio em ı́ons/cm3, utilizando a seguinte equação:

Nt = (2)ρ
x

100

NA

PM
(5.1)

onde x representa a dopagem de ı́ons terras raras da amostra xNd:Pb3(PO4)2 em peso

percentual, ρ é a densidade medida, NA é o número atômico, PM é o peso molecular, o
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Figura 5.6 – Medidas das densidades das matrizes v́ıtreas xNd:Pb3(PO4)2 com x= 0,
1, 5, 10, 15, 20 e 25 peso%.

Fonte: Autora, 2015.

fator 2 é introduzido para considerar que são dois ı́ons de terras raras.

A equação que relaciona os ı́ons/cm3 com o raio iônico, o qual refere-se a distância

média entre o ı́on de neod́ımio e o oxigênio pode ser descrita pela seguinte forma:

ri =

(
1

Nt

)1/3

(5.2)

onde ri é o raio iônico.

A figura 5.7 mostra a diminuição do raio iônico ri com o aumento de neod́ımio,

indicando assim, que a distância média entre o neod́ımio e o oxigênio diminuiu. A figura

inserida em 5.7 mostra o aumneto dos ı́ons/cm3 em função da concentração de neod́ımio.

Este aumento na concentração de ı́ons terras raras causa diminuição da distância entre

ı́ons dopantes dentro da matriz podendo favorecer o processo de relaxação cruzada, que

consiste na transferência de energia entre estes ı́ons, causando menores intensidades de

luminescência [90, 127].
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Figura 5.7 – Raio iônico das matrizes v́ıtreas xNd:Pb3(PO4)2 com x = 0, 1, 5, 10, 15,
20 e 25 peso%.

Fonte: Autora, 2015.

Para explicar o efeito da composição do vidro sobre o ı́ndice de refração foram con-

siderados conceitos referentes ao grau de polarizabilidade de uma molécula. Essa grandeza

trata da facilidade de distorção da nuvem eletrônica de uma molécula. Este estudo ocorre

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

RM =

(
n2 − 1

n2 + 1

)
PM
ρ

(5.3)

onde RM é a refratividade molar em mol−1/cm3, derivado por Lorenz [128], o termo PM

é o peso molecular dado em g/mol, n é o ı́ndice de refração linear e ρ é a densidade dada

em g/cm3 [129].

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

em função do acréscimo de óxido de neod́ımio (Nd2O3).
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Figura 5.8 – Refratividade molar das amostras v́ıtreas xNd:Pb3(PO4)2 com x = 0, 1,
5, 10, 15, 20 e 25 peso%.

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 substâncias qúımica presentes nas

amostras e das densidades [130] através da seguinte equação:

VM = M/ρ (5.4)

onde M é a massa molar e ρ é a densidade da matriz v́ıtrea.

Tanto a densidade como o volume molar fornecem informações do quanto os ı́ons

ou grupos iônicos estão empacotados na estrutura do material. Entretanto, não mostram

como as part́ıculas estão geometricamente arranjadas [21]. Segundo Schwarz [130] a subs-

tituição de elementos pesados, como por exemplo, PbO por elementos mais leves como,

Ga2O3 provoca diminuição das densidades e aumento dos volumes molares.

Segundo Saddek [131], propriedades macroscópicas, como volume molar, densidade

e ı́ndice de refração, geralmente variam linearmente ou apenas mudam lentamente com

a composição. Propriedades relacionadas com relaxação estrutural, tais como viscosi-

dade e temperatura de transição v́ıtrea, geralmente apresentam semelhantes desvios da

linearidade. A seguir serão analisados os resultados referentes as medidas de ı́ndice de

reafração.



5. RESULTADOS EXPERIMENTAIS 94

5.1.4 Índice de refração linear

O ı́ndice de refração linear de um material permite estudar suas propriedades es-

truturais e ópticas. As medidas relativas ao ı́ndice de refração linear das amostras v́ıtreas

xNd:Pb3(PO4)2 com x = 0, 1, 5, 10, 15, 20 e 25 peso%, foram obtidas utilizando um re-

fratômetro Abbe modelo NAR-4T, com iluminação na faixa do viśıvel. As medidas foram

realizadas em temperatura ambiente.

A figura 5.9 mostra que os resultados dos ı́ndices de refração encontrados para a

matriz v́ıtrea xNd:Pb3(PO4)2 com x = 0, 1, 5, 10, 15, 20 e 25 peso% não sofreu alteração.

O valor médio do ı́ndice de refração é de 1,65. Este valor está de bom acordo com os

Figura 5.9 – Medidas dos ı́ndices de refração das matrizes v́ıtreas xNd:Pb3(PO4)2 com
x =0, 1, 5, 10, 15, 20, 25 peso%.

Fonte: Autora, 2015.

resultados encontrados na literatura [132].

Segundo Masayuki [132] os valores dos ı́ndices de refração linear para vidros boratos

encontram-se no intervalo de 1,51 a 1,69 enquanto que para os vidros fosfatos os valores

encontrados estão no intervalo de 1,49 a 1,63. Já Hager [127], o ı́ndice de refração linear

depende da composição da amostra e quanto mais polarizáveis os elétrons externos, maior

será o ı́ndice de refração.
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O valor do ı́ndice de refração depende dos ı́ons individuais presentes nos vidros e

da polarizabilidade dos cátions. O valor do ı́ndice de refração aumenta a polarizabilidade

dos cátions [126]. A seguinte seção será dedicada as análises das medidas relativas as

caracteŕısticas eletrônicas da matriz v́ıtrea em estudo.

5.2 Resultados da caracterização eletrônica

5.2.1 Absorção óptica e seção de choque de absorção

As medidas para a obtenção do espectro de absorção óptica foram realizadas em

temperatura ambiente e utilizando um espectrofotômetro lambda 1050 UV/Vis/NIR. A

figura 5.10 mostra o espectro de absorção do ultravioleta ao viśıvel das amostras v́ıtreas

0Nd:Pb3(PO4)2 e 25Nd:Pb3(PO4)2 na região óptica de 300 a 2750 nm.

Figura 5.10 – Espectro de absorção da matriz v́ıtrea xNd:Pb3(PO4)2. A curva em
vermelho corresponde a x = 0 e a curva em preto x = 25 peso%. A figura
inserida corresponde ao diagrama de ńıveis de energia das transições
eletrônicas dos ı́ons Nd+3 em função do comprimento de onda.

Fonte: Autora, 2015.

A figura 5.10 mostra ainda as transições eletrônicas dos ı́ons Nd+3 identificadas a

patir do estado fundamental 4I9/2 para diferentes estados excitados: 4I13/2, 4I15/2, 4F3/2,
4F5/2+2H9/2, 4F7/2+4S3/2, 4F9/2, 2H11/2, 4G5/2+2G7/2, 4G7/2+2G9/2, 4G9/2+2D3/2+4G11/2,
2P1/2+2D5/2, 2P3/2. A transição 4I9/2, 4F5/2+2H9/2 tem uma forte absorção dos ı́ons de
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neod́ımio 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 transições eletrônicas que ocorrem nos ı́ons de Nd+3 a partir do estado

fundamental 4I9/2.

De posse dos espectros de absorção óptica em unidades de coeficiente de absorção,

cm−1, como mostra a figura 5.10, e conhecendo o valor da concentração de Nd3+, em

ı́ons/cm3, é posśıvel descrever a dependência da seção de choque de absorção desses ı́ons

terras raras em função do comprimento de onda, utilizando a equação (5.5). A figura 5.11

mostra o espectro da seção de choque de absorção para as amostras 0Nd:Pb3(PO4)2 e

25Nd:Pb3(PO4)2. Estão sendo mostrados somente os espectros para duas concentrações,

pois o valor da seção choque é constante e independente da concentração de dopante.

Figura 5.11 – Seção de choque de absorção para a amostra xNd:Pb3(PO4)2 dopada
com x =0 e 25 peso% de Nd3+.

Fonte: Autora, 2015.

Enquanto a absorção ocorre a partir do estado fundamental do ı́on absorvente em

questão que é o caso do terra rara, a seção de choque de absorção (σabs) é calculada a

partir dos valores do coeficiente absorção (α) [81] de acordo com a seguinte relação:

σabs =
α

Nt

(5.5)

onde σabs é expressa em cm2 e Nt é a concentração de ı́ons dopantes absorvedores na
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amostra em cm−3. Portanto, através dos aspectos de absorção óptica obtidos experimen-

talmente e conhecendo a concentração dos ı́ons terras raras em ı́ons/cm3 e das espessuras

das amostras determina-se a seção de choque de absorção. Em seguida, serão analisados

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

5.2.2 Teoria de Judd-Ofelt

A partir do espectro de absorção óptica e de suas transições correspondentes foi

posśıvel calcular os parâmetros fenomenológicos de Judd-Ofelt Ωλ=2,4,6 para os ı́ons de

Nd3+ a partir dos quais se obtêm, a taxa de probabilidade de emissão espontânea e de

ramificação, a seção de choque de absorção e de emissão, o tempo de vida radiativo, a

eficiência quântica e a lagura de linha efetiva. A tabela 5.4 mostra os valores dos parâme-

tros de Judd-Ofelt dos ı́ons de Nd3+ nas matrizes v́ıtreas Pb3(PO4)2 com concentrações

crescentes de Nd3+ em peso% e em diferentes sistemas v́ıtreos [133, 134].

Tabela 5.4 – Valores dos parâmetros de Judd-Ofelt Ω2,4,6 dos ı́ons de Nd3+ nas matrizes
v́ıtreas xNd:Pb3(PO4)2 com x =1, 5, 10, 15, 20, 25 peso%. Valores dos
parâmetros de Judd-Ofelt Ω2,4,6 em diferentes sistemas v́ıtreos econtradas
na literatura. Além dos valores do fator de qualidade espectroscópica
Ω4/Ω6 das matrizes v́ıtreas citadas.

Sistema v́ıtreo Ω2 Ω4 Ω6 Ω4/Ω6

(10−20 cm2) (10−20 cm2) (10−20 cm2)
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
1Nd:Pb3(PO4)2 0,36 2,01 1,81 1,11
5Nd:Pb3(PO4)2 0,4 2,01 1,66 1,21
10Nd:Pb3(PO4)2 0,44 1,71 1,5 1,14
15Nd:Pb3(PO4)2 0,57 2,16 1,97 1,09
20Nd:Pb3(PO4)2 0,31 0,78 0,84 0,92
25Nd:Pb3(PO4)2 0,20 0,79 0,72 0,97

Fonte: Autora, 2013.

Os parâmetros de de Judd-Ofelt são senśıveis à matriz v́ıtrea e refletem a assimetria

do campo cristalino local em torno do ı́on terra rara. Desta maneira a seguir será analisado

os parâmetros fenomenológicos de Judd-Ofelt Ω2,4,6. O parâmetro Ω2 está relacionado com

as transições hipersenśıveis. Tais transições têm sua intensidade dominada pelo parâmetro

Ω2, obedecem as regras de seleção para dipolo elétrico.

Jorgensen e Reisfeld [135] descreveram a dependência da covalência entre ı́ons
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terras raras, os ânions ligantes e à centrossimetria do ambiente local ao redor do ı́on, o

Ω2 é o mais senśıvel à estrutura e composição do vidro [136]. Dessa maneira, quanto

menor o valor de Ω2 mais centrossimétrico é o śıtio onde o ı́on está localizado e mais

iônica são suas ligações qúımicas com outros ligantes. Como exemplo, tem-se os vidros

fluoretos e os cristais, que apresentam valores de Ω2 menores devido ao caráter iônico

de suas ligações. O vidro fluorfosfato apresenta Ω2 = 1, 86×10−20 cm2 e o cristal LaF3

possui Ω2 = 0, 35×10−20 cm2 [137]. Já os materiais com ligações altamente covalentes

apresentam valores mais elevados para Ω2, como por exemplo os vidros calcogenetos onde

Ω2 = 9, 2×10−20 cm2 [138]. A razão para tal comportamento surge de um grande número

de diferentes locais em vidros óxidos e menor simetria em torno de onde o ı́on terra rara

está situado. Em cristais o número de locais diferentes é muito menor, fato que pode ser

visto nos espectros de absorção e emissão no qual as linhas são mais estreitas [137].

Os parâmetros Ω4 e Ω6 estão relacionados com a rigidez e a viscosidade do vidro

hospedeiro [135]. O parâmetro Ω4 também está relacionado com o efeito de covalência

ao longo do alcance da rede. A intensidade de emissão a partir do ńıvel 4F3/2 pode ser

caracterizada pela relação dos parâmetros de intensidade Ω4 e Ω6, devido ao valor zero

dos elementos de matriz reduzida.

As figuras 5.12 mostram os parâmetros fenomenológico de Judd-Ofelt Ω2,4,6 das

matrizes v́ıtreas xNd:Pb3(PO4)2 com x =1, 5, 10, 15, 20, 25 peso%. Observa-se que

enquanto o parâmetro Ω2 permanece constante indicando que as configurações 4FN e

4FN−15d1 não são afetadas pela dopagem de Nd3+, os parâmetros Ω4 e Ω6 reduziram

abruptamente em concentrações de Nd3 superiores a 15 peso%. A redução do parâmetro

Ω6 está relacionado com o aumento da ligação de covalência entre os ı́ons ligados de Nd3+.

Essa caracteŕıstica pode estar relacionada com uma alteração na estrutura do vidro para

altas concentrações de Nd3+. O valor médio de Ω2 encontrado para os ı́ons de Nd3+

imersos no vidro em estudo, Pb3(PO4)2, foi de Ω2=0,31×10−20 cm2 o que é um valor

pequeno quando comparado com os vidros calcogenetos onde Ω2=9, 2×10−20 cm2 [138].

Isso pode ser explicado pelo fato da matriz v́ıtrea em estudo ser formada por uma cadeia

qúımica pequena. Desta forma, o śıtio onde o ı́on está localizado apresenta um caráter

mais centrossimétrico e suas ligações são mais covalente com outros ligantes.

Segundo Jacobs e Weber [139], a intensidade de emissão do neod́ımio pode ser

caracterizada exclusivamente pelos parâmetros Ω4 e Ω6. Assim, é comum a utilização

do chamado parâmetro de qualidade espectroscópica, comumente denominado de χ, que

é igual à razão Ω4/Ω6. Está razão esta relacionada com as transições do Nd3+ corres-

pondentes a 880 nm e 1060 nm. Dessa forma, quando o valor de χ é muito menor que

a unidade, mais intensa é a transição laser 4F3/2 →4I11/2 (correspondente à emissão em

1060 nm) e quando seu valor apresenta-se maior que a unidade é a transição 4F3/2 →4I9/2

(880 nm) que prevalece. O valor médio obtido deste parâmetro no sistema v́ıtreo inves-
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Figura 5.12 – Parâmetros de Judd-Ofelt Ω2,4,6 dos ı́ons de Nd3+ inseridos nos vidros
xNd:Pb3(PO4)2 com x =1, 5, 10, 15, 20, 25 peso%.

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 à 1,1 [140]. Os valores

de χ encontram-se representados na tabela 5.4. Existe também uma relação entre esse

parâmetro de qualidade espectroscópica e a razão de ramificação, que será discutido logo

mais adiante.

O fator de qualidade espectroscópica χ=Ω4/Ω6 das amostras Pb3(PO4)2 mostrado

na figura 5.13 é importante para prever o comportamento de várias transições laser em

uma dada matriz e é inicialmente estabelecido apenas para quantificar a emissão no in-

fravermelho do Nd3+ [141]. Nos ı́ons de neod́ımio, por exemplo, os canais de relaxação do

estado metaestável 4F3/2 para estados menos energéticos, incluindo o estado fundamental

é subdividido em 4 contribuições distintas. Através dos valores obtidos para o fator de

qualidade pode-se prever qual das relaxações será beneficiada em determinada matriz.

A partir do espectro de absorção, calculou-se as força de oscilador experimental

fDEexp para cada transição considerando a equação (4.24) e igualando esses resultados a

força de oscilador calculada fDEcal . Os valores encontrados para (fDEexp ) e (fDEcal ) juntamente

os valores encontrados para o erro nas diferentes concentrações de Nd3+ são mostrados na

tabela 5.5 indicam boa concordância entre as linhas de força experimental e calculada o

que válida a aplicação da teoria de Judd-Ofelt ao sistema v́ıtreo investigado.

A próxima seção será dedicada ao estudo da banda proibida e da energia de Ur-

barch.
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Tabela 5.5 – Valores das forças do oscilador dipolo elétrico experimental (fDEexp ) e cal-

culada (fDEcal ) utilizando o método de Judd-Ofelt, ambas em (10−6s−1).
Além do erro (∆) e do desvio padrão (σDP ) para as amostras v́ıtreas
xNd:Pb3(PO4)2 com x =1, 5, 10, 15, 20, 25 peso%.

x=1 (peso%) x=5 (peso%)
Transição de 4I9/2 → fDEcal fDEexp ∆(%) fDEcal fDEexp ∆(%)

4F3/2 0,97 0,75 22 0,95 0,68 28
4F5/2 + 2H9/2 2,71 2,75 1 2,56 2,64 3
4F7/2 + 4S3/2 2,63 2,61 1 2,43 2,36 3

4F9/2 0,20 0,18 11 0,19 0,18 6
4H11/2 0,06 0,05 3 0,05 0,05 6

4G5/2 + 2G7/2 5,97 5,96 ∼ 0 5,84 5,88 ∼0
4G7/2 + 2G9/2 1,88 2,06 10 1,84 1,98 8

4G9/2 + 2D3/2 + 4G11/2 0,53 0,43 18 0,51 0,54 6
2P1/2 + 2D5/2 0,29 0,22 24 0,30 0,24 17,39

σDP = 10−7 σDP = 10−7

x=10 (peso%) x=15 (peso%)
Transição de 4I9/2 → fDEcal fDEexp ∆(%) fDEcal fDEexp ∆(%)

4F3/2 0,82 0,62 24 1,04 0,81 22
4F5/2 + 2H9/2 2,26 2,26 ∼ 0 2,94 2,94 ∼0
4F7/2 + 4S3/2 2,18 2,17 ∼ 0 2,86 2,85 ∼0

4F9/2 0,17 0,15 7 0,22 0,21 4
4H11/2 0,05 0,04 10 0,06 0,05 16

4G5/2 + 2G7/2 5,37 5,36 ∼ 0 6,89 6,89 ∼0
4G7/2 + 2G9/2 1,60 1,77 10 2,05 2,22 8

4G9/2 + 2D3/2 + 4G11/2 0,44 0,50 13 0,57 0,66 15
2P1/2 + 2D5/2 0,25 0,13 54 0,32 0,25 20,65

σDP = 10−7 σDP = 10−7

x=20 (peso%) x=25 (peso%)
Transição de 4I9/2 → fDEcal fDEexp ∆(%) fDEcal fDEexp ∆(%)

4F3/2 0,39 0,34 13 0,38 0,30 20
4F5/2 + 2H9/2 1,19 1,24 3 1,07 1,06 ∼0
4F7/2 + 4S3/2 1,21 1,17 3 1,04 1,04 ∼0

4F9/2 0,09 0,08 5 0,08 0,07 6
4H11/2 0,02 0,02 8 0,02 0,02 11

4G5/2 + 2G7/2 2,89 2,89 ∼ 0 2,50 2,50 ∼0
4G7/2 + 2G9/2 0,79 0,79 ∼ 0 0,76 0,83 8

4G9/2 + 2D3/2 + 4G11/2 0,22 0,26 20 0,20 0,24 18
2P1/2 + 2D5/2 0,11 0,08 28 0,11 0,07 37,59

σDP = 10−7 σDP = 10−7

Fonte: Autora, 2015.
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Figura 5.13 – Fator de qualidade espectroscópica, χ=Ω4/Ω6, das amostras v́ıtreas
xNd:Pb3(PO4)2 com x = 0, 1, 5, 10, 15, 20 e 25 peso%

Fonte: Autora, 2015.

5.2.3 Energia da banda proibida e de Urbarch

Para os sistemas v́ıtreos xNd:Pb3(PO4)2 com x=0 e 25 peso% obteve-se os valores

do coeficientes de absorçãos α na faixa compreendida entre o ultravioleta e o viśıvel para

a determinação da energia de gap e posteriormente energia de Urbach. Foi desenvolvida

uma rotina na linguagem de programação Fortran 4.0 para facilitar a análise dos dados.

Esta rotina inicialmente transformou os dados dos espectros de absorção de tal forma

que permitiu linearizar as respectivas equações. O eixo das ordenadas que representava a

absorção foi transformado em (αE)(1/2), onde E = hν com h =6,62×10−34m2.kg/s e ν é a

frequência. O eixo das abscissas que representava o comprimento de onda foi transformado

em energia (eV). Desta maneira, a equação foi linearizada obedecendo a seguinte relação:

α(w) =
D

~w
(~w − Egap)ni (5.6)

onde α(w) é a absorção de frequência w, e o ni varia em função das transições eletrônicas

inter-bandas. As transições podem ser proibidas devido aos estados localizados com pe-

quenas flutuações em suas distâncias interatômicas, que são consideradas pouco provável

em sistemas amorfos. Desconsiderando esta restrição, elas são chamadas de transições

permitidas. Além disso, as transições também podem ser consideradas, direta ou indire-

tamente assistida por fônon. Assim, há quatro possibilidades a serem consideradas que
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são as transições permitidas, indireta (n =1/2) ou direta (n =2) e as transições proibidas,

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

As figuras 5.14.(a) e 5.14.(b) mostram os espectros de absorção dos vidros xNd:Pb3(PO4)2

com x=0 e 25 peso% onde, α é o coeficiente de absorção dado em (cm−1), h é a constante

de Planck e ν é a frequência em (cm−1). As retas das curvas mostradas nas figuras 5.14.(a)

e 5.14.(b) foram ajustadas linearmente para minimizar os erros (r2) mostrados nas figuras

citadasin. Segundo este método, os valores mais próximos da unidade apresentam o me-

lhor ajuste. Foi realizada a extrapolação da região linear da curva de absorção, ou seja,

(αE)=0 e assim, a banda de energia proibida, ∆Egap foi determinado.

Figura 5.14 – Relação de (αE)1/2 em função de hν para as matrizes v́ıtreas
xNd:Pb3(PO4)2 com x =0 e 25 peso%. Além da representação do ajuste
linear da energia de separação óptica.

Fonte: Autora, 2015.

A figura 5.15 mostra os resultados encontrados para n = 1/2 que indica a ocorrência

de uma transição indireta permitida (quadrados abertos), isto ocorre porque o vidro é uma

estrutura amorfa, logo há uma transição assistida por fônons da rede. Para n = 1/3, ocorre

a transição indireta proibida (ćırculos fechados).

A energia de band gap óptico, ∆Egap é reduzida por causa das cargas negativas

dos átomos de oxigênios não ligados que reduz a energia necessária para a excitação dos

elétrons. A variação da energia de band gap óptico, ∆Egap, observada na figura 5.15 em

função da concentração óxido de neod́ımio Nd2O3 na matriz v́ıtrea xNd:Pb3(PO4)2 com

x = 0, 1, 5, 10, 15, 20 e 25 peso%, pode ser explicada pelas mudanças estruturais causadas

na compressão da rede v́ıtrea.

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

na obtenção do band gap para determinar a energia dos estados localizados, ou energia
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Figura 5.15 – Energia de band gap ∆Egap em função da concentração de óxido de
neod́ımio Nd2O3 para a matriz v́ıtrea xNd:Pb3(PO4)2 com x = 0, 1, 5,
10, 15, 20 e 25 peso %.

Fonte: Autora, 2015.

de Urbach. Todavia, como o valor da cauda da banda é relacionado com a densidade dos

estados localizados na região da separação das bandas e da uma idéia quantitativa dos

defeitos nos vidros. Os coeficientes de absorção (α) da absorção óptica próxima da borda

de absorção, entre 10 e 103 cm−1, em muitos materiais amorfos mostram uma dependência

exponencial com a energia do fóton (~w) e obedecem a uma relação emṕırica descoberta

por Urbach [92], descrita da seguinte maneira:

α(w) = α0e
~w
∆E (5.7)

onde α0 é uma constante, ∆E é assumido, ser no modelo de Davis-Mott, como a largura

das caudas das bandas dos estados localizados, w é a frequência angular de radiação, onde

h é a constante de Planck.

Conforme o comportamento mostrado na figura 5.16 há uma evidente diminuição

dos defeitos na matriz v́ıtrea xNd:Pb3(PO4)2 com x =0, 1, 5, 10, 15, 20, 25 peso%. Essa

evidência pode está relacionada com a reorientação ou organização dos ı́ons na matriz em

estudo.

Segundo [142] a largura da cauda dos espectros de absorção podem ser utilizadas

para analisar posśıveis alterações na estrutura dos vidros. Já para Anderson [143] a

desordem num material amorfo ou v́ıtreo 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, ∆EU e do
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Figura 5.16 – Dependência da energia de Urbach com concentrações crescentes de
óxido de neod́ımio Nd2O3 das matrizes v́ıtreas Pb3(PO4)2.

Fonte: Autora, 2015.

Tabela 5.6 – Valores das energias de band gap óptico, ∆Egap e das energias de Urbach,
∆EU, para as matrizes v́ıtreas xNd:Pb3(PO4)2 com x =0, 1, 5, 10, 15,
20, 25 peso%.

Matriz (peso%) ∆Egap (eV) ∆Egap (eV) ∆EU (eV)
0Nd2O3 3,44 3,21 0,29
1Nd2O3 3,48 3,24 0,30
5Nd2O3 3,45 3,18 0,41
10Nd2O3 3,37 3,12 0,40
15Nd2O3 3,34 3,13 0,35
20Nd2O3 3,34 3,09 0,33
25Nd2O3 3,30 3,04 0,33

Fonte: Autora, 2013.

band gap óptico, ∆Egap, das matrizes v́ıtreas xNd:Pb3(PO4)2 com x =0, 1, 5, 10, 15, 20,

25 peso%. Na seção seguinte será dicutido o efeito nefelauxético.
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5.2.4 Efeito nefelauxético

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

de absorção dos ı́ons terras raras nos vidros, usando a seguinte relação:

βe =
1

i

∑
β (5.8)

Existem muitas abordagens teóricas para descrever o efeito nefelauxético quanti-

tativamente. A partir dos espectros de absorção de ı́ons de terras raras trivalentes nos

vidros, o efeito nefelauxético ou deslocamento na posição de ńıvel de energia e o parâmetro

de ligação podem ser calculados utilizando as seguintes relações [144]:

β =
νc
νa

(5.9)

onde, νc é a energia correspondente a transição no ambiente complexo e νa é a energia

correspondente a transição no ambiente aquoso.

O parâmatro b1/2, representa a covalência da mistura de orbitais 4f−ligante, ele

pode ser relacionado com o parâmetro nefelauxético médio através da seguinte relação:

b1/2 =

(
1− βe

2

)1/2

(5.10)

O menor valor do parâmetro nefelauxético médio βe indica mais covalência na

ligação terra rara-ligante e está relacionado com o parâmetro de ligação covalente δ% da

seguinte forma:

δ =

(
1− βe
βe

)
× 100 (5.11)

os valores de δ% pode ser positivo ou negativo indicando que a ligação é covalente ou

iônica.

A figura 5.18 mostra o parâmetro b1/2 em função da concentração. De acordo com

a equação (5.10), um aumento em b1/2 reflete em reduções no efeito nefelauxético médio.

Esta redução é consequência da contração do ńıvel de energia da estrutura v́ıtrea devido

à repulsão eletrostática causada por um excesso de carga na camada 4f.

A figura 5.18 mostra que o parâmetro nefelauxético das matrizes v́ıtreas xNd:Pb3(PO4)2
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Figura 5.17 – Variação do parâmetro de covalência, δ%, das matrizes v́ıtreas
xNd:Pb3(PO4)2 com x = 0, 1, 5, 10, 15, 20 e 25 peso%.

Fonte: Autora, 2015.

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

Figura 5.18 – Parâmetro nefelauxético das matrizes v́ıtreas xNd:Pb3(PO4)2 com x = 0,
1, 5, 10, 15, 20 e 25 peso%.

Fonte: Autora, 2015.

A próxima seção será dedicada as análises das medidads relativas aos espectros de

luminescência, aos tempos de vida experimental e radiativo, a razão de ramificação e a

taxa de decaimento radiativo, das amostras v́ıtreas xNd:Pb3(PO4)2 com x =1, 5, 10, 15,



5. RESULTADOS EXPERIMENTAIS 107

20, 25 peso%.

5.2.5 Perdas por impurezas e decaimentos radiativos

Vários trabalhos têm sido realizados demonstrando as perdas na eficiência de lu-

minescência relacionadas com a concentração de ı́ons terras raras na matriz hospedeira e

a quantidade de impurezas do tipo OH− contidas nas mesmas. A figura 5.19 mostra a

presença do grupo OH− na matriz v́ıtrea xNd:Pb3(PO4)2 com x =0, 1, 5, 20 e 25 peso%.

Normalmente caracteriza-se o efeito de OH− observando o coeficiente de absorção em 3000

cm−1.

Figura 5.19 – Espectro de absorbância da matriz v́ıtrea xNd:Pb3(PO4)2 com x=0, 1,
5, 20 e 25 peso%. A frequência vibracional dos grupos OH− estão em
torno de 2700 a 3300 cm−1. O ńıvel 4I13/2 está sendo mostrado como
uma referência para o ı́nicio da frequência vibracional dos grupos OH−.

Fonte: Autora, 2015.

A frequência vibracional dos grupos OH− está na faixa de 2700 a 3300 cm−1, que

é bem maior que as energias de fônons t́ıpicas de matrizes v́ıtreas, que fica na região

de 300 a 1500 cm−1. As principais fontes para presença de impurezas de OH− são a

preparação inicial e o processo de fabricação das amostras, como por exemplo, as misturas,

o ambiente, entre outras. Como as matrizes v́ıtreas em estudo foram preparados em

atmosfera ambiente, acredita-se que a probabilidade de conter radicais OH− nesta matriz

seja elevado. Uma vez que a supressão na luminescência causadas pelos grupos de OH−

podem causar graves perdas em relação a aplicação de materiais dopados com Nd3+, Er3+

para dispositivos ópticos, diversos trabalhos tem sido realizados afim de evidenciar esta

diminuição na luminescência causados por estes radicais.
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A perda por processos não radiativos através dos radicais OH− podem ser intensi-

ficadas quando se aumenta a concentração de dopante, uma vez que a alta concentração

permite a migração de energia entre os ı́ons, o que aumenta a transferência de energia

para grupos OH−, fazendo com que para altas concentrações o efeito seja mais intenso.

No entanto, deve notar-se que a migração da energia não provoca a supressão de lumi-

nescência, mas acelera processos de transferência de energia entre os ı́ons dopantes ao

permitir a circulação de energia de excitação para śıtios onde a extinção ocorre de forma

mais rápida.

Yan e colaboradores [103] investigou a influência dos radicais de OH− na supressão

de luminescência ao estudar duas amostras v́ıtreas fosfatos, uma com presença de OH− e

a outra livre desses radicais.

Conhecendo os valores da eficiência quântica de luminescência e dos tempos de

vida da matriz xNd:Pb3(PO4)2 é posśıvel calcular a taxa de decaimento não radiativo

para estas amostras. Desta forma, a equação utilizada para o cálculo do decaimento não

radiativo é descrita da seguinte forma:

WNR =
τrad

τexp

(5.12)

Figura 5.20 – Taxa de decaimento não radiativo em função da concentração ao qua-
drado de neod́ımio para a matriz Pb3(PO4)2.

Fonte: Autora, 2015.

Analisando a figura 5.20 observa-se que há um aumento na taxa de decaimento não
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radiativa, WNR, em função do aumento na concentração de Nd3+ e que WNR apresenta

uma dependência quadrática em função da concentração de Nd3+. Esta caracteŕıstica, no

entanto, pode ser analisada utilizando o modelo de Förster-Dexter, que atribui o meca-

nismo de transferência de energia dominante às interações dipolo-dipolo e é proporcional

ao inverso da sexta potência da distância que separa dois ı́ons de Nd3+ e consequen-

temente, com a concentração ao quadrado. Uma maneira de avaliar se a transferência

de energia que ocorre entre os ı́ons de Nd3+ na matriz fosfato de chumbo é devido às

interações dipolo-dipolo, é calculando o raio cŕıtico ou o raio de Förster.

5.2.6 Luminescência e razão de ramificação

As medidas de luminescência foram realizadas por meio de um laser (CW) de Ti:

Safira operando em 808 nm, para minimizar a alta divergência do feixe foi utilizada uma

lente objetiva de 10×. Os sinais de fluorescência no infravermelho próximo foram coleta-

das perpendicularmente ao feixe laser por um lente telescópio modulados por um chopper

mecânico, modelo SR540 com frequência em Hz, focalizados por um monocromador 9057

Sciencetech com resolução menor que 0,1 nm, e resposta espectral na região de 800 a 1500

nm. Um amplificador lock-in SR-530 Stanford Research ligado a um microcomputador

foi utilizado para aquisição e armazenamento de dados. Na conversão do sinal luminoso

em elétrico, na sáıda do monocromador, foi utilizado um fotodetector InGaAs no infra-

vermelho próximo, 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 luminescência. Os
sinais luminescentes foram obtidos em temperatura ambiente.

Fonte: Autora, 2015.
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A figura 5.22 mostra o espectro de emissão da amostra xNd:Pb3(PO4)2 com x=25

peso% no intervalo de 800 a 1500 nm com os ńıveis de energia correspondentes ao diagrama

de energia do Nd3+ que podem ser vistos na figura inserida. Foram detectadas três

bandas de luminescência correspondentes aos espectros caracteŕısticos dos ı́ons de Nd3+

em materiais v́ıtreos nas seguintes regiões: 4F3/2−→4I9/2 (904 nm), 4F3/2−→4I11/2 (1060

nm), 4F3/2−→4I13/2 (1334 nm). A figura 5.22 foi normalizada pela área total do espectro.

A normalização possibilita a observação de posśıveis modificações espectroscópicas.

Figura 5.22 – Observa-se o espectro de emissão da amostra xNd:Pb3(PO4)2 com
x =25 peso% da região espectral de 800 a 1500 nm. O comprimento
de onda de excitação foi de λ=808 nm. A figura inserida mostra o dia-
grama de ńıveis de energia do Nd3+, indicando as transições à partir do
ńıvel 4F3/2.

Fonte: Autora, 2015.

A tabela 5.7 mostra os resultados obtidos pela teoria de Judd-Ofelt para a probabi-

lidade de transição radiativa A, a probabilidade transição radiativa total AT , o tempo de

vida radiativo τR e a razão de ramificação βR, ou seja, a relação de intensidades das tran-

sições eletrônicas que ocorrem a partir do mesmo ńıvel emissor dos vidros xNd:Pb3(PO4)2

com x = 0, 1, 5, 10, 15, 20 e 25 peso%.

A figura 5.23 mostra as razões de ramificação obtidas experimentalmente (βexp)

e razões de ramificação obtidas pelos cálculos de Judd-Ofelt (βJO) para as transições
4F3/2−→4I15/2, 4F3/2−→4I13/2, 4F3/2−→4I11/2 e 4F3/2−→4I9/2 das amostras.

A seguir será discutido os resultados referentes ao tempo de vida e eficiência quân-

tica de luminescência.
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Tabela 5.7 – Probabilidade de transição radiativa, A(s−1), probabilidade de transição
radiativa total, AT (s−1), tempo de vida radiativo (τrad) e a razão de
ramificação βrad do estado excitado 4F3/2 do Nd3+ nas matrizes v́ıtreas.

Transição de 1Nd2O3 5Nd2O3 10Nd2O3
4F3/2→ A(s−1) β(%) A(s−1) β(%) A(s−1) β(%)

4I15/2 59,30 0,4 61,08 0,4 61,76 0,4
4I13/2 ∼ 0 11,2 ∼ 0 10,2 ∼ 0 10,4
4I11/2 ∼ 0 44,7 ∼ 0 43,1 ∼ 0 43,4
4I9/2 ∼ 0 43,6 ∼ 0 46,3 ∼ 0 45,4

AT (s−1) 328µs 344µs 382µs
τ (µs) 335µs 351µs 391µs

Transição de 15Nd2O3 20Nd2O3 25Nd2O3
4F3/2 → A(s−1) β(%) A(s−1) β(%) A(s−1) β (%)

4I15/2 60,30 0,5 61,62 0,5 61,93 0,4
4I13/2 ∼ 0 11,7 ∼ 0 11,5 ∼ 0 10,5
4I11/2 ∼ 0 45,7 ∼ 0 45,3 ∼ 0 43,6
4I9/2 ∼ 0 42,1 ∼ 0 42,7 ∼ 0 45,4

AT (s−1) 773µs 733µs 787µs
τ (µs) 810µs 767µs 827µs

Fonte: Autora, 2015.

Figura 5.23 – Razões de ramificação obtidas experimentalmente (βexp) representadas
pelos ćırculos fechados e as razões de ramificação obtidas pelos cálcu-
los de Judd-Ofelt (βJO) representadas pelos losangos vazados para as
amostras v́ıtreas xNd:Pb3(PO4)2 com x =, 1, 5, 10, 15, 20 e 25 peso%.

Fonte: Autora, 2015.

5.2.7 Tempo de vida e eficiência quântica de luminescência

Os valores de τrad foram obtidos pelos cálculos de Judd-Ofelt. A equação utilizada
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para obter a eficiência quântica de luminescência é a seguinte:

ηcal =
τexp

τrad

(5.13)

A figura 5.24 mostra que à medida que aumenta a concentração de neod́ımio, a

eficiência quântica η decresce ou seja, para baixas concentrações o valor de η se aproxima

da unidade. Normalmente, espera-se que a eficiência quântica seja favorecida ao aumentar

a concentração de ı́ons em um meio hospedeiro, pelo fato de aumentar a concentração

do agente absorvedor/emissor provocando, desta forma, uma forte emissão na transição

radiativa. A ocorrência das transições não radiativas que são atribúıdas às interações

entre ı́ons muito próximos, ocorre a inibição das transições radiativas.

Figura 5.24 – Valores das eficiências quântica de luminescência calculadas, ηcal), a
partir da relação entre os tempos de vida experimentais, τexp e radiativos,
τrad obtidos através dos cálculos de Judd-Ofelt para a amostra v́ıtrea
xNd:Pb3(PO4)2 com x = 0, 1, 5, 10, 15, 20 e 25 peso%.

Fonte: Autora, 2015.

Para a determinação da eficiência quântica de luminescência calculada ηcal foi uti-

lizado os valores do tempo de vida experimental τexp e do tempo de vida radiativo, τrad,

mostrados na tabela 5.8 para as diferentes concentrações de Nd3+ imersos na matriz v́ı-

trea Pb3(PO4)2. Os valores da eficência quântica de luminescência η=1,1 e 1,2, relativos a

matriz v́ıtrea Pb3(PO4)2 mostrados na tabela 5.4 podem ser explicados por uma posśıvel

imprecisão da medida.

Pode-se mostrar o tempo de vida experimental, τexp, sem tratamento térmico e com

tratamento térmico e o tempo de vida radiativo, τrad, do estado 4F3/2 além das respectivas

concentrações de Nd2O3. A tabela 5.8 mostra que os valores de τrad do ńıvel 4F3/2, sofrem
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variações em função da concentração de Nd3+. Esses erros são relativamente pequenos,

em torno de 10%. Portanto, as amostras com as concentrações de 1, 5 e 10 peso % de

N3+ possuem um tempo de vida radiativo médio de 359µs. Já o tempo de vida radiativo

médio das amostras com concentrações 15, 20 e 25 peso % de Nd3+ é 802 µs.

Tabela 5.8 – Concentrações de Nd2O3, tempo de vida experiemental τexp (com e sem
tratamento térmico), tempo de vida radiativo τrad do estado 4F3/2. Além
das respectivas eficiências quântica.

Concentração Sem tratamento Com tratamento Radiativo Eficiência quântica
(peso%) τ exp (µs) τ exp (µs) τ rad (µs) ηcal (%)

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 v́ıtreas 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 telescópio de 10 cm de distância focal, possi-

bilitando uma cintura de feixe em aproximadamente 20 µm e garantindo um corte na

excitação de aproximadamente 50 ns. A frequência do chopper foi escolhida para for-

necer o decaimento total dos ı́ons de neod́ımio do estado excitado 4F3/2. Os sinais de

fluorescência foram coletados perpendicularmente a posição de bombeio de excitação. 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 osciloscópio, antes de serem

analisados. Os erros relativos nestas medidas são estimados em ±10%.

As medidas de tempo de vida das amostras v́ıtreas xNd:Pb3(PO4)2 com x = 1,

5, 10, 15, 20 e 25 peso% foram realizadas com matrizes v́ıtreas que não passaram por

tratamento térmico e também com matrizes v́ıtreas que passaram por tratamento térmico

em 400oC chamado de anneling. Esse tratamento pode alterar as propriedades f́ısicas e

qúımicas do material, como por exemplo, aumento ductilidade, aĺıvio das tensões internas,

tornando a estrutura mais homogênea.

A figura 5.25 mostra o tempo de vida experimental e radiativo em função da concen-

tração de neod́ımio e as curvas com tratamento térmico chamado de anneling (quadrados

fechados) a 400oC, sem anneling (ćırculo aberto) e o tempo de vida radiativo (ćırculo fe-

chado). A figura 5.25 mostra ainda que, o tempo de vida de fluorescência (sem tratamento

térmico) é reduzindo em ≈ 47% nas concentrações de 1 a 10 peso%. Esta observação pode
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Figura 5.25 – Tempo de vida experimental e tempo de vida radiativo do estado 4F3/2

dos ı́ons de Nd3+ obtidos utilizando-se a teoria de Judd-Ofelt em função
da concentração crescente de Nd2O3. Curva com tratamento térmico
chamado de anneling (quadrados fechados) a 400oC. Curva sem anneling
(ćırculo aberto). Curva com tempo de vida radiativo (ćırculo fechado).

Fonte: Autora, 2015.

ser explicada a partir da ocorrência de posśıveis mudanças estruturais. Esta suposição é

apoiada pela mudança brusca observada no tempo de vida radiativo determinado pelos

cálculos de Judd-Ofelt e representado na figura 5.25 pelos ćırculos fechados. Observa-se

que os tempos de vida radiativos e luminescentes (sem tratamento térmico) estão em boa

concordância ao considerarmos as pequenas dopagens de ı́ons terras raras.

5.3 Resultados da caracterização vibracional

5.3.1 Espectroscopia Raman

As medidas de espalhamento Ramam das matrizes v́ıtreas xNd:Pb3(PO4)2 com

x = 5, 10, 15, 20 peso% foram realizadas no Instituto de F́ısica da Universidade Federal

do Ceará usando um Micro-Raman LabRam da Jobin-Yvon Horiba. A matriz em es-

tudo pode ser identificada como uma estrutura v́ıtrea. Pois, os espectros obtidos com a

espectroscopia Raman revelaram bandas largas em virtude da distribuição de distâncias

e ângulos de ligações caracteŕısticos dos materiais amorfos. Este resultado está de bom

acordo com os resultados obtidos com a técnica de difração de raios X. A figura 5.26

mostra o espectro Raman dos vidros xNd:Pb3(PO4)2 com x = 5, 10, 15, 20 peso% obtidos

a temperatura ambiente. Os espectros foram obtidos em uma escala de frequência de
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200 a 1400 cm−1. Todas as amostras apresentam comportamento t́ıpico de vidros a base

de Pb(PO4). Nestes espectros foram observadas seis bandas centradas aproximadamente

em 332, 600, 711, 70, 1145, 1210 cm−1, referentes aos modos vibracionais da matriz em

estudo.

Figura 5.26 – Representação do espectro Raman das matrizes v́ıtreas xNd:Pb3(PO4)2

com x = 5, 10, 15, 20 peso%. O espectro t́ıpico Raman foi registrado
considerando a região de frequência entre 200 a 1400 cm−1. Foram
observados a presença de seis grupos funcionais da faḿılia do fósforo e
do chumbo.

Fonte: Autora, 2015.

Para melhor compreensão dos espectros utilizada a terminologia Qi de unidades

de tetraedros de fosfatos, onde i representa o número de oxigênios pontes por tetraedros

PO4. Segue uma breve discussão das vibrações fundamentais. As bandas entre 1000 e 1400

cm−1 devem-se aos modos de estiramento simétricos e assimétricos de ligações terminais P,

enquanto as bandas entre 620 e 820 cm−1 devem-se aos modos de estiramento simétricos

e assimétricos de ligações de oxigênios terminais.

Os espectros Raman da matriz v́ıtrea xNd:Pb3(PO4)2 com x = 5, 10, 15, 20

peso% apresentaram bandas vibracionais caracteŕısticas das unidades estruturais do fos-

fato (PO4). 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 concentração

de Nd3+. As principais mudanças ocorreram naquelas identificadas como sendo devido a

vibrações de grupos fosfatos do tipo Q0 e Q2. O aumento de suas intensidades reflete o

aumento no número de grupos Q2 na rede.
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As caracteŕısticas das bandas identificadas no espectro Raman da matriz v́ıtrea

xNd:Pb3(PO4)2 com x = 5, 10, 15, 20 peso% são: presença das cadeias lineares de (PbO4)

caracterizando as pirâmides tetragonais em aproximadamente, 332 cm−1; ligação simples

(Pb-O) que representa o modo de curvatura de poliedros de fosfato está presente em

aproximadamente, 600 cm−1; presença dos modos de estiramento simétrico dos grupos (P-

O-P)s das unidades Q2 em aproximandamente, 711 cm−1; modos de estiramento (PO4)3−

das unidades Q0 em aproximandamente, 970 cm−1, estiramento dos grupos (P-O)− das

unidades Q1 em aproximadamente, 1145 cm−1 e por fim a presença do grupo (PO2)as dos

modos de estiramento assimétrico das unidades Q2 em aproximadamente, 1210 cm−1.

As figuras 5.27 (a) e (b)mostram um corte do espectro Raman em duas regiões

de frequências distintas 900 a 1100 cm−1 e em 1150 a 1400 cm−1 as quais apresentaram

deslocamentos no espectro. A partir das regiões do espectro Raman entre 900 a 1100 cm−1

e 1150 a 1400 cm−1 das amostras v́ıtreas Pb(PO4)2xNd2O3 mostradas nos gráficos (a) e (b)

da figura 5.27 é posśıvel observar mudanças nos espectros, mostrando que possivelmente

a alta dopagem dos ı́ons de Nd3+ provocou alterações na estrutura local dos vidros.

Figura 5.27 – Representação do espectro Raman das matrizes v́ıtreas xNd:Pb3(PO4)2

com x = 5, 10, 15, 20 peso%. As regiões de frequências de vibrações
de 900 a 1100 cm−1 e de 1150 a 1400 cm−1 mostram deslocamentos
no espectro.

Fonte: Autora, 2015.

A tabela 5.9 mostra as regiões de frequências de vibrações Raman que frequente-

mente são observadas nos sistemas v́ıtreoas fosfato, suas atraibuições e suas respectivas

referências. A presente tabela foi utilizada como guia para a identificação dos grupos

funcionais presentes na matriz v́ıtrea em estudo.

Wojciech e colaboradores [153] mostram um espectro Raman para o vidro de fos-

fato de chumbo, detectado na região de frequência entre 800 a 1400 cm−1. O espectro

continha banda não resolvida com dois ombros. A banda com dois máximos a cerca de
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Tabela 5.9 – Caracteŕısticas Raman frequentemente observadas nos sistemas v́ıtreos
de fosfato e suas atribuições.

Frequência em cm−1 Atribuições Raman e referências relevantes
∼1280-1380 (P=O) modo de estiramento, unidades Q3 [145, 146]
∼1210-1260 (PO2)as modo de estiramento, unidades Q2 [10, 146, 147]
∼1150-1210 (PO2)s modo de estiramento, unidades Q2 [10, 147]
∼1140 (P-O)− estiramento, grupos terminais Q1 [10, 146, 147]
∼1020-1040 (PO3)as unidades de Q1, indicação de (P2O7)4− [10, 30]
∼950-970 (PO4)3− modo de estiramento, unidades Q0 [10, 30, 147]
∼790 (P-O-P)s cadeias de fosfato muito curtas [10, 148]
∼680-710 (P-O-P)s modo de estiramento, unidades Q2 [10, 149]
∼400-600 (Pb-O) modo de curvatura de poliedros de fosfato [10]
∼250-400 (336) (PbO4) pirâmide tetragonal [150, 151]
∼110 (Pb-O) ligação iônica [151, 152]

Fonte: Schwarz, 2004.

1050 cm−1 e 1120 cm−1 corresponde ao estiramento simétrico da vibração difosfatos nas

unidades Q1. Dois ombros próximos 900 cm−1 e 1250 cm−1 são atribúıdos às vibrações de

estiramento simétrico do grupo PO4 nas unidades Q0 e vibração assimétrica de alonga-

mento do grupo PO2 nas unidades Q2, respectivamente. No entanto, a informação mais

importante é que a banda mais intensa com frequência em cerca de 1120 cm−1 é a que

está relacionada com energia fônon do vidro de fosfato de chumbo. A energia fônon é

ligeiramente reduzida, quando o PbO é substitúıdo pelos componentes PbF2 em um vidro

de fosfato de chumbo [66]. A seção seguinte será dedicada as discussões dos resultados

obtidos com a espectroscopia no infravermeho.

5.3.2 Espectroscopia no infravermelho

Os espectros no infravermelho das matrizes v́ıtreas xNd:Pb3(PO4)2 com x = 5,

10, 15, 20 peso% foram obtidos no Instituto de F́ısica da Universidade Federal do Ceará

utilizando um espectrômetro FTIR Bruker VERTEX 70 de resolução de 4 cm−1, através

da técnica de pastilhas de KBr, o sinal foi adquirido usando um detector DLaTGS DigiTect

com um pré-amplificador integrado. O espectro t́ıpico FTIR foi registrado considerando

a região de frequência entre 500 a 4000 cm−1, como mostra a figura 5.28 que descreve os

modos de vibração no infravermelho através da transmitância em função do número de

onda.

A figura 5.28 mostra a presença de OH− na estrutura v́ıtrea. Este resultado foi

atribúıdo ao aumento do caráter higroscópico da amostra, este resultado corrobora com

os resultados obtidos com as medidas de espectroscopia que mostrou a presença do grupo
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Figura 5.28 – Representação dos modos de vibração no infravermelho das matrizes
v́ıtreas xNd:Pb3(PO4)2 com x = 5, 10, 15, 20, 25 peso%. O espectro
t́ıpico de FTIR foi registrado considerando a região de frequência entre
500 a 4000 cm−1

Fonte: Autora, 2015.

OH− em torno da região espectral de 2700-3300 nm.

A formação de hidróxido de chumbo também foi confirmada através da utilização

da técnica de espectroscopia por transformada de Fourier (FTIR). Foram observadas

quatro bandas, mas só foi posśıvel identificar a banda em aproximadamente 990-1020 cm−1

correspondente a vibração simétrica de estiramento do PO− em unidades Q1 segundo os

valores da tabela 5.10.

A tabela 5.10 mostra as atribuições das regiões das bandas no infravermelho que

estão relacionadas com os modos de estiramento das ligações PO dependem fortemente da

proporção relativa de PbO e das componentes de P2O5. Essa dependência com a proporção

relativa a PbO e as componentes de P2O5 também foram observadas nos vidros PbO-B2O3

contendo diferentes unidades estruturais de fosfatos.

Segundo Wojciech et.al [153] ao caracterizar um vidro fosfato de chumbo PbOP2O5

por meio da técnica epectrocópica FTIR foi registrado um t́ıpico espectro na região de

frequência 400-1600 cm−1. A banda, na região da frequência de 400-600 cm−1, corres-

ponde ao PbO estiramento de vibrações das unidades estruturais PbO4 ao longo dos

modos de deformação PO do vidro. As bandas correspondentes aos modos de estiramento

vibracional de tetraedros de fosfato estão localizadas na região de frequência 700-1250

cm−1.
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Tabela 5.10 – Atribuições das bandas no infravermelho para vidro fosfato de chumbo.

Frequência em cm−1 Atribuções das bandas no infravermelho
400-600 Vibração de estiramento Pb-O das unidades estruturais PbO4

720 Estiramento simétrico dos grupos P-O-P
910 Vibração assimétrica de estiramento da ligação P-O-P
990-1020 Vibração simétrica de estiramento do PO− em unidades Q1

1090-1120 Vibração assimétrica de estiramento do PO− em unidades Q2

1250 Vibração assimétrica de estiramento do PO.

Fonte: Schwarz, 2004.



Caṕıtulo 6

CONCLUSÕES E PERSPECTIVAS

Neste trabalho foram utilizadas diferentes técnicas, como por exemplo, difração

de raios X, espectroscopia Raman, para investigar das propriedades espectroscópicas da

matriz v́ıtrea fosfato de chumbo com crescentes concentrações de neod́ımio xNd:Pb3(PO4)2

com x =0, 1, 5, 10, 15, 20, 25 peso%. As análises dos dados experimentais e os cálculos

teóricos foram realizados com o objetivo de estudar as propriedades estruturais e ópticas

desses materiais luminescentes.

Neste contexto, foram realizadas medidas de difração de raios X que revelaram a

caracteŕıstica amorfa da estrutura para concentrações de 0Nd até 25Nd em peso%, isto

é, ausência completa de picos de cristalização. Confirmando assim, que a fase v́ıtrea da

estrutura Pb3(PO4)2 com concentrações crescentes de Nd3+ foi mantida.

A alta concentração de Nd3+ na matriz v́ıtrea Pb3(PO4)2 não alterou o ı́ndice de

refração linear indicando assim que não houve mudanças na sua estrutura. Isto pode

ter ocorrido por que o ĺıquido utilizado para aderir a amostra na superf́ıcie do prisma

(monobromonaphthalene) possui nD=1,63. Mas, o valor médio do ı́ndice de refração

encontrado nesta tese que foi de n=1,65 está de bom acordo com resultados encontrados

na literatura.

Dos resultados obtidos com os espectros de absorção óptica foi posśıvel concluir que

o Nd3+ incorporou-se de forma homogênea na matriz v́ıtrea Pb3(PO4)2 uma vez que as

transições eletrônicas caracteŕısticas desse ı́on foram observadas. Também, foi observado

nas medidas de absorção a presença da hidroxila OH− o que justifica a cárater higroscópico

da matriz.

Os valores dos parâmetros fenomenológicos de Judd-Ofelt Ω2,4,6 obtidos a partir dos

espectros de absorção evidenciaram pouca alteração na estrutura cristalina da rede v́ıtrea.

O valor de Ω2 foi o mais senśıvel à estrutura e composição do vidro em estudo. Pois, o

valor médio de Ω2 encontrado foi igual a 1,3×10−20 o que é considerado despreźıvel quando

120
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comparado aos encontrados na literatura. Pode-se concluir que mais centrossimétrico é

o śıtio onde o Nd3+ está localizado e mais iônica são suas ligações qúımicas com outros

ligantes.

Os resultados obtidos com os espectros de luminescência para diferentes concen-

trações de Nd3+ não reveleram evidências de efeito de conversão ascendente de energia.

No entanto, observou-se o efeito de reabsorção na banda de 890 nm, atribúıda a trasição
4F3/2→4I9/2.

Os valores obtidos através das medidas de tempo de vida experimental das matrizes

xNd:Pb3(PO4)2 com e sem tratamento térmico foram próximos, indicando que não houve

alteração 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 três vezes do tempo de

vida radiativo calculado, causando uma brusca variação entre esses dois parâmetros o que

indica uma posśıvel alteração na estrutura da matriz. Este fato pode ser justificado com

alteração na matriz v́ıtrea.

Os resultados obtidos com a espectroscopia Raman mostrou deslocamentos espec-

tral nas regiões entre 900−1100 cm−1 e 1150−1400 cm−1 sugerindo alterações nas ligações

da rede fosfato (PO4)3 e (PO2)as, respectivamente.

Apoiado por diferentes técnicas espectroscópicas como: espectroscopia óptica de

absorção através do estudo do tempo de vida radiativo e FTIR, foi observado que a matriz

v́ıtrea Pb3(PO4)2 sofreu uma posśıvel alteração em sua composição devido a alta dopa-

gem de Nd3+, resultando em quantidades substanciais de compostos fosfato de neod́ımio-

NdO4P e hidróxido de chumbo-Pb(OH)2.

O vidro fosfato chumbo Pb3(PO4)2 apresentou uma boa solubilidade de ı́ons terras

raras observada com a alta dopagem de Nd3+. Portanto, a escolha do ı́on terra rara como

dopante depende das caracteŕısticas requeridas para cada aplicação. Alguns parâmetros

espectroscópicos dos ı́ons de Nd3+ na matriz Pb3(PO4)2 foram comparados com os de

outras matrizes fosfato. Concluindo assim, que há um bom acordo entre os resultados

encontrados na literatura e os obtidos neste trabalho.

Os resultados obtidos com o estudo da matriz v́ıtrea fosfato de chumbo dopada

com neod́ımio xNd:Pb3(PO4)2 com x = 0, 1, 5, 10, 15, 20, 25 peso% indicaram que essa

matriz é uma opção interessante para ser utilizada como dispositivo óptico. Além disso,

o estudo da composição v́ıtrea Pb3(PO4)2 apresentada neste trabalho servirá como um

guia para trabalhos futuros utilizando essa matriz com diferentes ı́ons terras raras. Desta

maneira, as perspectivas de futuros trabalhos que podem ser realizados baseados nesta

tese são:

Aperfeiçoar a composição e o processo experimental de śıntese dos vidros fosfatos de
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chumbo Pb3(PO4)2 para obter matrizes v́ıtreas com melhor qualidade óptica. Determinar

a estabilidade térmica das amostras preparadas frente à cristalização.

Confeccionar matriz v́ıtrea Pb3(PO4)2 com altas dopagens de ı́on de Er3+, Pr3+,

Y3+ entre outros ı́ons terras raras para a realização de medidas e análise das suas pro-

priedades ópticas e assim direcionar para a utilização em áreas ligadas a tecnologia, a

medicina a indústria, entre outras.

Realizar medidas experimentais de cavidade laser nos vidros Pb3(PO4)2 dopados

com Nd3+, Er3+, Pr3+ e Yb3+, afim de verificar o potencial de emissão laser destes mate-

riais.

Adicionar óxidos de metais nas matrizes v́ıtreas Pb3(PO4)2 tais como, Al2O3 e

Bi2O3 com o objetivo de aumentar a estabilidade térmica, a resistência mecânica e a

durabilidade qúımica dos vidros fosfato de chumbo Pb3(PO4)2 além de aumentar as taxas

de transição radiativa dos ı́ons terras raras.

Investigar a influência da incorporação de metais de transição e metais pesados,

formadores de rede, na estrutura do vidro fosfato de chumbo Pb3(PO4)2 com altas do-

pagens de ı́ons terras raras. Desta forma, deve-se determinar se os óxidos incorporados

agem como modificadores de rede ou intermediários.
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Śılico-Sulfatos de Íons Alcalinos. Mestrado em f́ısica, universidade de São Paulo -
Instituto de F́ısica. 6

[14] Goldschmidt, V.; Norsk, M.; Akriffer, M. Vindenskaps Akad I. Math-Naturwiss,
8(7), 1969. 6

123



Referências Bibliográficas 124
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Apêndice A

Técnicas alternativas e resultados extras

A.1 Espectroscopia de impedância

Nesta seção serão mostrados alguns resultados obtidos com a caracterização elé-

trica das matrizes v́ıtreas fosfato de chumbo com crescentes concentrações de neod́ımio

xNd:Pb3(PO4)2 com x = 1, 5, 10, 15, 20, 25 peso%. A técnica utilizada para esse estudo

foi à espectroscopia de impedância complexa. No entanto, esses resultados são iniciais e

ainda não foram completamentes analisados.

Nas curvas da condutividade, nota-se que a dispersão da condutividade se desloca

para maiores frequências com o aumento da temperatura, devido a maior facilidade de

movimentação dos ı́ons Nd3+ na matriz v́ıtrea, pois adquirem energia térmica suficiente

para ultrapassar a barreira de energia com mais facilidade.

A partir do módulo elétrico imaginário (M ′′), observa-se claramente a presença de

picos de relaxação que se deslocam para maiores frequências com aumento da temperatura

em todas as amostras v́ıtreas, evidenciando que o processo de relaxação é termicamente

ativado. As curvas apresentam o mesmo perfil para diferentes concentrações de ı́ons Nd+3,

de maneira que os mecanismos de relaxação são bem definidos e fornecem informações

importantes sobre os processos de transporte de carga e mecanismos de transporte elétrico

em razão da frequência e da temperatura.

133
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Figura A.1 – Espectros de (ε′) em função da frequência para diferentes temperaturas.
(a) e (b) 0 peso% de Nd2O3. (c) e (d) 1 peso% de Nd2O3. (e) e (f) 0
peso% de Nd2O3. (g) e (h) 15 peso% de Nd2O3; (i) e (j) 20 peso% de
Nd2O3 l) e m) 25peso% de Nd2O3.

Fonte: Autora, 2015.

A.2 Microscopia eletrônica de varredura

Os raios X emitidos da amostra devido ao bombardeio de elétrons do feixe

podem ser detectados pelo espectrômetro convencional de cristais ou pelos dispositivos de

estado sólido, Siĺıcio dopado com Ĺıtio. O detector de raios X e o MEV são concepções

alternativas de projeto do mesmo instrumento básico, isto é, partem do mesmo prinćıpio

f́ısico para resultados diferenciados.

A microscopia eletrônica de varredura (MEV) é a uma técnica de caracterização mi-

croestrutural mais versátil, encontrando aplicações em diversos campos do conhecimento,

mais particularmente nas engenharias, nas ciências de materiais, nas geociências e ciências

biológicas, dentre outros. O feixe primário de elétrons, interage com a amostra resultando,

entre outros efeitos, emissão de elétrons secundários, uma corrente de elétrons refletidos,

condução induzida pelo feixe e, frequentemente, catodoluminescência. Cada um destes

sinais podem ser coletados, amplificados e codificados para serem vistos num computador

acoplado ao microscópio eletrônico de varredura. Os sinais de maior interesse referem-se
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Figura A.2 – Variação da condutividade em diferentes temperaturas nas amostras v́ı-
treas. (a) 0 peso% de Nd2O3. (b) 1 peso% de Nd2O3. (c) 15 peso%
de Nd2O3. (d) 20 peso% de Nd2O3. (e) 25 peso% de Nd2O3.

Fonte: Autora, 2015.

às imagens de elétrons secundários e de elétrons retroespalhados, permitindo a definição

qualitativa ou quantitativa dos elementos qúımicos presentes em um microvolume.

A descrição do funcionamento básico de um microscópio eletrônico de varredura

é feita subdividindo-se o aparelho basicamente em três grupos: a coluna optoeletrônica

que é um acelerador de elétrons e duas, três ou quatro lentes magnéticas, dependendo do

modelo; o sistema de vácuo, incluindo a câmara o porta-amostras; e o sistema de detecção

do sinal e de exibição.

Além da visualização da microestrutura em escala nanométrica, é posśıvel realizar a

análise qúımica das amostras utilizando a técnica de espectrometria de energia dispersiva,

do inglês energy dispersive spectrometry (EDS), para isto, um equipamento de (EDS) é

acoplado ao microscópio eletrônico de varredura. Com este acessório é posśıvel identificar

os elementos constituintes e quantificá-los.

A técnica de espectrometria de energia dispersiva (EDS) baseia-se na detecção

dos raios-X caracteŕısticos dos átomos que compõem uma amostra. Como os raios-X

caracteŕısticos emitidos são uma identidade dos seus elementos constituintes, um material
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Figura A.3 – Espectros de (M′) e (M′′) em função da frequência para diferentes tem-
peraturas. (a) e (b) 0 peso% de Nd2O3. (c) e (d) 1 peso% de Nd2O3

(e) e (f) 0 peso% de Nd2O3. (g) e (h) 15 peso% de Nd2O3. (i) e (j) 20
peso% de Nd2O3. (l) e (m) 25 peso% de Nd2O3.

Fonte: Autora, 2015.

pode ter sua composição elementar determinada. A análise por (EDS) é vantajosa com

relação a algumas outras técnicas utilizadas pelo fato de ser não destrutiva, porém é uma

análise semiquantitativa e é senśıvel para elementos com número atômico maiores que

o do boro. Há dificuldades também para a detecção do oxigênio e do flúor. Os fótons

oriundos das emissões eletrônicas são detectados por um contador e o sinal processado

resulta num espectro cujas posições dos picos representam o número atômico através do

valor da sua energia.

As figuras a seguir mostram os espectro EDS da matriz v́ıtrea fosfato de chumbo

com crescentes concentrações de neod́ımio xNd:Pb3(PO4)2 com x =1, 5, 10, 15, 20, 25

peso%. Imagem da estrutura v́ıtrea obtidas no MEV e a porcentagem atômica dos ele-

mentos presentes na matriz.
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Figura A.4: Espectro EDS do vidro 1Nd:Pb3(PO4)2. Imagem da estrutura v́ıtrea obti-
das no MEV e a porcentagem atômica dos elementos presentes na matriz.

Fonte: Autora, 2015.

Figura A.5: Espectro EDS do vidro 5Nd:Pb3(PO4)2. Imagem da estrutura v́ıtrea obti-
das no MEV e a porcentagem atômica dos elementos presentes na matriz.

Fonte: Autora, 2015.

Figura A.6: Espectro EDS do vidro 10Nd:Pb3(PO4)2. Imagem da estrutura v́ıtrea
obtidas no MEV e a porcentagem atômica dos elementos presentes na
matriz.

Fonte: Autora, 2015.

A.3 Resultados dos parâmetros de Judd-Ofelt
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Figura A.7: Espectro EDS do vidro 15Nd:Pb3(PO4)2. Imagem da estrutura v́ıtrea
obtidas no MEV e a porcentagem atômica dos elementos presentes na
matriz.

Fonte: Autora, 2015.

Figura A.8: Espectro EDS do vidro 20Nd:Pb3(PO4)2. Imagem da estrutura v́ıtrea
obtidas no MEV e a porcentagem atômica dos elementos presentes na
matriz.

Fonte: Autora, 2015.

Figura A.9: Espectro EDS do vidro 25Nd:Pb3(PO4)2. Imagem da estrutura v́ıtrea
obtidas no MEV e a porcentagem atômica dos elementos presentes na
matriz.

Fonte: Autora, 2015.
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As seis tabelas apresentadas a seguir mostram as transições eletrônicas, as energias

relacionadas a cada transição, os valores relativos as transições radiativas de dipolo elétrico

ADE e magnético ADM, as contribuições das transições não radiativas WNR, a razão de

ramificação β e a eficiência quântica de luminescência η. Os valores desses parâmetros

foram obtidos a partir do código computacional Fortran 4.0 desenvolvido para o cálculo

dos parâmetros relacionados ao estudo da teoria de Judd-Ofelt.

A.3.1 Tabelas relativas aos valores obtidos a partir do código computacional

Fortran 4.0 para o cálculo dos parâmetros relacionados ao estudo da

teoria de Judd-Ofelt.

Tabela A.1 – Valores das energias, transições radiativas e não radiativas, razão de
ramificação e eficiência quântica de luminescência da amostra v́ıtrea
1Nd:Pb3(PO4)2.

Transição Energia ADE ADM WNR β η
4I11/2 →4 I9/2 2193 12,13 1,14 1,8×108 100 0

Tempo de vida 2→1 τrad = 75367µs
4I13/2 →4 I11/2 1208 0,59 0,067 1,8×1010 3,7 0
4I13/2 →4 I9/2 3401 15,1 0 6,1×105 96.3 0

Tempo de vida 3→1 τrad = 63539µs
4I15/2 →4 I13/2 2659 21,13 2,65 2,0×107 46,2 0
4I15/2 →4 I11/2 3868 17,87 0 6,8×104 39,1 0
4I15/2 →4 I9/2 6060 6,74 0 2,3 14,7 0

Tempo de vida 4→1 τ rad = 20669µs
4F3/2 →4 I15/2 5368 13.16 0 5,93×101 0,4 0,4
4F3/2 →4 I13/2 8027 333,12 0 2,2×10−04 11,2 10,9
4F3/2 →4 I11/2 9235 1335 0 7,63×10−7 44,7 43,9
4F3/2 →4 I9/2 11428 1302 0 2,56×10−11 43,6 42,8

Tempo de vida 5→1 τrad = 335µs
4F5/2 →4 F3/2 805 0,21 0,21 1,2×1011 0 0
4F5/2 →4 I15/2 6173 95,80 0 1,6 3,0 0
4F5/2 →4 I13/2 8832 1403,85 0 5,1×10−6 44,1 0
4F5/2 →4 I11/2 10040 643,78 0 1,7×10−8 20,2 0
4F5/2 →4 I9/2 12233 1037,62 0 5,8×10−13 32,6 0

Tempo de vida 6→1 τrad = 314µs
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Tabela A.2 – Valores das energias, transições radiativas e não radiativas, razão de
ramificação e eficiência quântica de luminescência da amostra v́ıtrea
5Nd:Pb3(PO4)2.

Transição Energia ADE ADM WNR β η
4I11/2 →4 I9/2 2192 10,81 1,14 1, 8× 108 100 0

Tempo de vida 2→1 τrad = 83704µs
4I13/2 →4 I11/2 1208 0,52 0,067 1, 82× 1010 3,8 0
4I13/2 →4 I9/2 3401 13,30 0 6, 1× 105 96,2 0

Tempo de vida 3→1 τrad = 71988µs
4I15/2 →4 I13/2 2659 18,8 2,6450 2,0×107 46,5 0
4I15/2 →4 I11/2 3867 15,75 0 6, 82× 104 38,9 0
4I15/2 →4 I9/2 6060 6 0 2,291 14,6 0

Tempo de vida 4→1 τrad = 23197µs
4F3/2 →4 I15/2 5361 11,5 0 6,11×101 0,4 0,4
4F3/2 →4 I13/2 8020 291,24 0 2, 3× 10−4 10,2 10
4F3/2 →4 I11/2 9229 1224,83 0 7, 9× 10−7 43,1 42,2
4F3/2 →4 I9/2 11422 1314,66 0 2, 6× 10−11 46,3 45,3

Tempo de vida 5→1 τrad = 351µs
4F5/2 →4 F3/2 1032 19,80 6,03 4,14×1010 0,6 0
4F5/2 →4 I15/2 6393 107,12 0 0,48 3,3 0
4F5/2 →4 I13/2 9052 1376,38 0 1, 80× 10−6 41,8 0
4F5/2 →4 I11/2 10261 667,56 0 6, 16× 10−9 20,3 0
4F5/2 →4 I9/2 12454 1122,23 0 2, 07× 10−13 34,1 0

Tempo de vida 6→1 τ rad = 303µs

Fonte: Autora, 2015.

Tabela A.3 – Valores das energias, transições radiativas e não radiativas, razão de
ramificação e eficiência quântica de luminescência da amostra v́ıtrea
10Nd:Pb3(PO4)2.

Transição Energia ADE ADM WNR β η
4I11/2 →4 I9/2 2193 9,84 1,1403 1,78×108 100 0

Tempo de vida 2→1 τrad = 91087µs
4I13/2 →4 I11/2 1208 0,48 0,0665 1,82×1010 3,8 0
4I13/2 →4 I9/2 3401 12,13 0 6,1×105 96,2 0

Tempo de vida 3→1 τ rad = 78926µs
4I15/2 →4 I13/2 2659 17,2 2,65 2,0×107 46,4 0
4I15/2 →4 I11/2 3868 14,4 0 6,8×104 38,9 0
4I15/2 →4 I9/2 6061 5,4 0 2,30 14,6 0

Tempo de vida 4→1 τrad = 25303µs
4F3/2 →4 I15/2 5360 10,5 0 62 0,4 0,4
4F3/2 →4 I13/2 8018 265,6 0 2,32×10−4 10,4 10,2
4F3/2 →4 I11/2 9226 1107,31 0 8,0×10−7 43,4 42,4
4F3/2 →4 I9/2 11419 1169,24 0 2,67×10−11 45,8 44,7

Tempo de vida 5→1 τrad = 391µs
4F5/2 →4 F3/2 1035 9,9 4,15 4,1×1010 0,3 0
4F5/2 →4 I15/2 6394 95,46 0 0,48 3,2 0
4F5/2 →4 I13/2 9053 1249,16 0 1,8×10−6 42,3 0
4F5/2 →4 I11/2 10261 598,56 0 6,5×10−9 20,3 0
4F5/2 →4 I9/2 12454 997,60 0 2,1×10−13 33,8 0

Tempo de vida 6→1 τrad = 338µs

Fonte: Autora, 2015.
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Tabela A.4 – Valores das energias, transições radiativas e não radiativas, razão de
ramificação e eficiência quântica de luminescência da amostra v́ıtrea
15Nd:Pb3(PO4)2.

Transição Energia ADE ADM WNR β η
4I11/2 →4 I9/2 2192 4,82 1,14 1,80×108 100 0

Tempo de vida 2→1 τ rad = 167749µs
4I13/2 →4 I11/2 1208 0,234 0,067 1,82×1010 3,8 0
4I13/2 →4 I9/2 3401 6 0 6,10×105 96,2 0

Tempo de vida 3→1 τrad = 159846µs
4I15/2 →4 I13/2 2659 8,40 2,65 2,0×107 46,4 0
4I15/2 →4 I11/2 3867 7,1 0 6,82×104 39,0 0
4I15/2 →4 I9/2 6060 2,65 0 2,3 14,7 0

Tempo de vida 4→1 τrad = 48210µs
4F3/2 →4 I15/2 5364 5,17 0 60 0,4 0,4
4F3/2 →4 I13/2 8023 130,88 0 2,2×10−4 10,6 10,1
4F3/2 →4 I11/2 9231 539,54 0 7,7×10−7 43,8 41,7
4F3/2 →4 I9/2 11424 557,54 0 2,6×10−11 45.2 43,1

Tempo de vida 5→1 τrad = 811µs
4F5/2 →4 F3/2 1032 8,3 5,9 4,14×1010 0,6 0
4F5/2 →4 I15/2 6396 45,56 0 0,47 3,2 0
4F5/2 →4 I13/2 9055 609,71 0 1,77×10−6 42,8 0
4F5/2 →4 I11/2 10264 287,84 0 6,10×10−9 20,2 0
4F5/2 →4 I9/2 12457 474,13 0 2,04×10−13 33,3 0

Tempo de vida 6→1 τrad = 698µs

Fonte: Autora, 2015.

Tabela A.5 – Valores das energias, transições radiativas e não radiativas, razão de
ramificação e eficiência quântica de luminescência da amostra v́ıtrea
20Nd:Pb3(PO4)2.

Transição Energia ADE ADM WNR β η
4I11/2 →4 I9/2 2193 5 1 1,8×108 100 0

Tempo de vida 2→1 τrad = 151741µs
4I13/2 →4 I11/2 1208 0,3 0,06 1,8×1010 3,7 0
4I13/2 →4 I9/2 3401 6,8 0 6,1×105 96 0

Tempo de vida 3→1 τrad = 140590µs
4I15/2 →4 I13/2 2659 9 3 2,0×107 46 0
4I15/2 →4 I11/2 3867 8 0 6,8×104 39 0
4I15/2 →4 I9/2 6060 3 0 2 15 0

Tempo de vida 4→1 τrad = 43088µs
4F3/2 →4 I15/2 5359 6 0 6,2×101 0,5 0,4
4F3/2 →4 I13/2 8018 149,6 0 2,31×10−4 11,5 11,0
4F3/2 →4 I11/2 9227 590,3 0 7,93×10−7 45,3 43.3
4F3/2 →4 I9/2 11420 556,4 0 2,66×10−11 42,7 40,8

Tempo de vida 5→1 τrad = 768µs
4F5/2 →4 F3/2 1033 7 5,3 4,2×1010 0,5 0
4F5/2 →4 I15/2 6392 45 0 0,5 3 0
4F5/2 →4 I13/2 9051 676 0 ∼ 0 45 0
4F5/2 →4 I11/2 10260 299 0 ∼ 0 20 0
4F5/2 →4 I9/2 12453 469 0 ∼ 0 31 0

Tempo de vida 6→1 τrad = 664µs

Fonte: Autora, 2015.
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Tabela A.6 – Valores das energias, transições radiativas e não radiativas, razão de
ramificação e eficiência quântica de luminescência da amostra v́ıtrea
25Nd:Pb3(PO4)2.

Transição Energia ADE ADM WNR β η
4I11/2 →4 I9/2 2193 5 1 1,8×108 100 0

Tempo de vida 2→1 τrad = 170946µs
4I13/2 →4 I11/2 1208 0,2 0,07 1,82×1010 4 0
4I13/2 →4 I9/2 3401 5,8 0 6,10×105 96 0

Tempo de vida 3→1 τrad = 163667µs
4I15/2 →4 I13/2 2660 8,2 2,65 2,0×106 46 0
4I15/2 →4 I11/2 3867 7 0 6,8×104 39 0
4I15/2 →4 F9/2 6060 3 0 2,3 14 0

Tempo de vida 4→1 τrad = 49217µs
4F3/2 →4 I15/2 5358 5 0 62 0,4 0,4
4F3/2 →4 I13/2 8017 127 0 ∼ 0 10 10
4F3/2 →4 I11/2 9226 527 0 ∼ 0 43 41
4F3/2 →4 I9/2 11419 548 0 ∼ 0 45 43

Tempo de vida 5→1 τrad = 827µs
4F5/2 →4 F3/2 1036 3 3,5 4,1×1010 0,3 0
4F5/2 →4 I15/2 6395 44 0 0,5 3 0
4F5/2 →4 I13/2 9054 596 0 ∼ 0 42 0
4F5/2 →4 I11/2 10262 282 0 ∼ 0 20 0
4F5/2 →4 I9/2 12455 467 0 ∼ 0 33 0

Tempo de vida 6→1 τrad = 715µs

Fonte: Autora, 2015.
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Artigo Publicado para a Tese de Doutorado

Segue o artigo publicado em periódico especializado com conteúdo relativo a pre-

sente tese de doutorado, para a obtenção do t́ıtulo de Doutora em F́ısica.

A.de L.F. Novais, N.O. Dantas, I. Guedes, M.V.D. Vermelho; Spectroscopic pro-

perties of highly Nd-doped lead phosphate glass, Journal of Alloys and Compounds (2015),

doi:10.1016/j.jallcom.2015.06.148.
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