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RESUMO

Investigamos sob o ponto de vista éptico e vibracional a matriz vitrea 60By03 — (20 —
x)NasO — 10PbO — 10Al505 : 2104, com x= 0, 1, 2, 3, 4, ¢ 5 mol%, a fim de compreender
as mudangas causadas com a substituicao de éxido de sédio (NaeO) por déxido de titanio
(Ti0s). Realizamos medidas de difracao de Raio-X, as quais revelaram estruturas amorfas
homogéneas em toda a faixa de composicao. Os espectros de absor¢ao mostraram que a ener-
gia da largura da banda dptica (AE,,) e a Energia de Urbach (Ug) diminuiram a medida que
aumentamos a concentracao do 6xido de titanio (790s). Ao utilizarmos a Espectroscopia
Vibracional Raman e Infravermelho por Transformada de Fourier, observamos alteracoes nos
espectros, as quais, indicaram uma relacao com o efeito de conversao de BO, para BOs3 e o
aparecimento de grupos BOjy livres, indicando que os ions de titanio atuaram como um mo-
dificador da rede vitrea. Posteriormente, investigamos as modificacées nas propriedades es-
truturais causadas com a substitui¢ao de éxido de sédio (NaeO) por éxido de titanio (790,),
utilizando como ponto de vista as propriedades espectroscépicas do fon dopante Nd3*+ da se-
guinte matriz vitrea borato 60B,03 — (20 — ) NasO — 10PbO — 10Al505 : T104 : yNdsOs3,
com x= 0, 1, 2, 3, 4, 5 mol% e y= 1, 2, 3, 4, 5 peso%. A tendéncia da temperatura de
transicao vitrea, dos parametros Judd-Ofelt, (3 4¢) e da razao nefelauxética em funcao do
aumento da concentragdo dos 6xidos de titanio (7703) e dos 6xidos de neodimio (Nd2Os3)
foram interpretados quantitativamente e qualitativamente em termos das ligacoes da rede e
do nimero de coordenacao. As medicoes da temperatura de transicao vitrea para toda a
série do sistema vitreo dopada com fons de neodimio (Nd*") em diferentes concentracoes de
6xidos de titanio (T09) sugeriram mudangas na rigidez da matriz, devido & mudanca de
coordenacao do o6xido de boro, resultante do efeito da conversao do BO, para o BO3. A
variagao dos parametros de Judd-Ofelt indicaram que o raio médio do fon terra rara-ligante
diminuiu criando uma redistribuicao da densidade eletronica quando a concentracao do fon
de neodimio (Nd*") aumenta.

Palavras-chave: Optica. Matriz vitrea borato. Judd-Ofelt-Parametros. Efeito nefelauxé-
tico. Espectroscopia vibracional.



ABSTRACT

We investigated from the point of view of optical and vibrational the matrix 608503 — (20 —
x)NasO — 10PbO — 10Al,05 : xTi0,, with x= 0, 1, 2, 3, 4, e 5 mol% glasses, in order to
understand the changes brought with the substitution of sodium oxide NayO titanium oxide
per TiO,. We performed measurements of X-ray diffraction, which revealed homogeneous
amorphous structures throughout the composition range. The absorption spectra showed
that the energy of the optical band gap (AE,,:) and Urbach energy (Ug) decreased with in-
creased concentration of oxide 7%0s. By using Vibrational Raman Spectroscopy and Fourier
Transform Infrared (FTIR) spectroscopy, we have observed changes in the spectra, which
indicated a relationship with the effect conversion BO, to BO3 groups and the appearance
of “loose” BOy, indicating that ions titanium acted as a modifier of the vitreous network.
Subsequently, we investigated the effect of substitution of NasO per TiOy on the point of
view of structural features and spectroscopic oxide dopant Ndy,Oj3 the following borate glass
matrix 608203 — (20 — ) NasO — 10PbO — 10Al505 : 2105 : yNdyO3. Were measured from
X-ray patterns, temperatures glass (Tg), vibrational spectroscopy and Raman and Infrared
measurements of optical absorption and emission spectra. The tendency of the glass transi-
tion temperature (Tg), Judd-Ofelt parameters, €246y and the ratio for Nephelauxetic with
increasing concentration 7t0Oy and NdyO3 were interpreted quantitatively and qualitatively
in terms of connections and coordination number. Measurements of glass transition tem-
perature (Tg) for the entire series of glass system doped with neodymium ions (Nd**) for
different concentrations of titanium (Ti) suggested changes in the rigidity of the matrix due
to the change coordinating boron oxide resulting from the effect of converting BO, to BOs.
The variation of the Judd-Ofelt parameters 25 and {24 indicated that the average radius
of the rare earth-ligand decreased creating a distribution of electron density when the ion
concentration of neodymium (Nd*") increases.

Keywords: Optical. Borate Glass Matrix. Judd-Ofelt-Parameters. Nephelauxetic Effect.
Vibrational Spectroscopy.
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1 INTRODUCAO

Uma das grandes motivagoes na area da éptica é a substituicao dos elétrons por fétons
na conducao da informacao, esta substituicao representa um avancgo extraordindrio na velo-
cidade de transmissao de dados através de circuitos épticos. A possibilidade de utilizacao da
luz para transmissao, amplificacao, modulacao, manipulacao e armazenamento de informa-
¢oes é estudada pela fotonica e para atingir tal objetivo é imprescindivel o desenvolvimento
de dispositivos opticos que possibilitem essas atividades. Para tanto, é necessario conhecer-
mos determinados materiais, como por exemplo, matrizes vitreas. Em geral, as pesquisas
sao voltadas a obtencao de materiais 6pticos com propriedades cujas aplicagoes visam, por
exemplo, o processo de modulacdo da luz (chaveamento totalmente 6ptico) que constituem
a base para pesquisas nesta area.

Materiais amorfos possuem excelentes caracteristicas Opticas, as quais sao essenciais para
o desenvolvimento de dispositivos, tais como, guias de onda, fibras épticas, entre outros. O
fundamento necessario para o entendimento das estruturas vitreas utilizadas como disposi-
tivos Opticos passivos, guiamento da luz sem a necessidade de modifica-la, sao basicamente
estudados pela éptica linear. O desenvolvimento de dispositivos épticos ativos, onde a luz
atua modificando algumas propriedades do meio, estd relacionado a éptica nao linear. Neste
contexto, a busca por propriedades épticas interessantes, tanto do ponto de vista da éptica
linear quanto da 6ptica nao linear sao necessarias.

O presente trabalho tem como objetivo fazer a caracterizagao de uma classe especifica de
vidros, conhecidos como vidros éxidos boratos, que sao aqueles em que o principal formador
da rede vitrea é o 6xido de boro B;03, geralmente com a maior porcentagem em mol% em
relagao aos outros 6xidos. Os vidros boratos apresentam-se como um dos mais promissores
vidros 6xidos para aplicagoes em dispositivos épticos, devido suas caracteristicas espectros-
copicas e estruturais. Esses vidros apresentam altos valores de indice de refracao linear e
acentuadas nao linearidades opticas quando comparados com outros materiais vitreos.

Os vidros a base de B3 apresentam propriedades interessantes como baixos ponto de
fusao, quando comparados com vidros silicatos, transmitancia no infravermelho, transparén-
cia em uma grande faixa espectral e uma durabilidade quimica relativamente alta. Assim,
dentro deste contexto, procuramos estabelecer as relagoes entre as mudangas na composicao e
as suas mudancas estruturais com o objetivo de atingir determinadas propriedades desejadas.
Para tanto, escolhemos o sistema vitreo 60Bs03 — (20 — ) NasO — 10PbO — 10Al,03 = xTiOs,
com x = 0,1,2,3,4, e 5 mol% e caracterizamos seis composicoes vitreas em que a quanti-
dade em mol% de 6xido de boro foi fixada em 60%. Com isso, procuramos estabelecer as
modificacoes, tanto do ponto de vista estrutural quanto 6ptico, causadas ao sistema vitreo
pelas diferentes incorporacoes de 6xido de sodio substituindo 6xido de titanio.

Apoés a caracterizacao das matrizes vitreas boratos BNPAXT, estudamos uma nova classe
desses vidros, utilizando como dopante, ions terras raras de neodimio, em quantidades de
y=1, 2, 3, 4, e 5 peso%. A caracterizacao dessas matrizes vitreas foi feita do ponto de vista

da aceitacao da quantidade consideravel de fons terras raras, sem que comprometesse as
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propriedades espectroscépicas, sendo de grande importancia na obtencao de fibras épticas

dopadas e lasers de estado sélido.

Para darmos embasamento as nossas discussoes referentes as matrizes vitreas, além do
primeiro capitulo referente a introducao, dividimos este trabalho nos seguintes topicos:

No segundo capitulo referente a fundamentacao tedrica, descrevemos os estados amorfos
e vitreos através da teoria cinética da formagao do vidro e da abordagem estrutural das ma-
trizes vitreas, discutimos também sobre um modelo estrutural dos vidros boratos e sobre a
anomalia do boro em estruturas alcalinas. Do ponto de vista espectroscépico desenvolvemos
um estudo da absorcao optica e suas propriedades dpticas na regiao do visivel ao ultravioleta
(400-1000 nm), através do estudo das propriedades épticas investigamos a energia da banda
proibida (band gap) e a energia de Urbach. No estudo das matrizes vitreas como hospedei-
ras de ions terras raras, descrevemos as propriedades espectroscopicas. Com o objetivo de
estudarmos as mudancas das caracteristicas espectroscopicas dos ions terras raras, fizemos
uma descri¢ao da teoria de Judd-Ofelt e seus parametros fenomenoldgicos, {2r—24). Por
fim, estudamos o efeito nefelauxético com o objetivo de estabelecer o cardter covalente e/ou
ionico da ligacao entre os ions terras raras e o ligante com o objetivo de observarmos as
possiveis modificagoes estruturais.

No terceiro capitulo referente a caracterizagao Optica, foi realizada uma introdugao a
respeito dos métodos experimentais utilizados para a caracterizacao das matrizes vitreas.
Foi discutido a absorcao éptica através de um formalismo tedrico necessario para introduzir
o conceito de banda de energia proibida (band gap), assim como no estudo da energia da
cauda da banda de Urbach. O objetivo foi quantificarmos a desordem estrutural causada
pela substituicao do éxido de sédio pelo 6xido de titanio. Através das bandas absorcao dos
ions terras raras nas matrizes dopadas, desenvolvermos o estudo da teoria de Judd-Ofelt
assim como do efeito nefelauxético.

No quarto capitulo referente aos materiais e resultados experimentais, relativos as ma-
trizes puras, desenvolvemos a caracterizacao 6ptica e estrutural do ponto de vista das mo-
dificagoes ocorridas com a substituicao do 6xido de sédio por 6xido de titanio. Através de
observagoes relacionadas com as medidas de densidade, indice de refracao, temperatura de
transicao vitrea, verificarmos possiveis mudancgas estruturais. No que se refere as investi-
gacoes das bandas de energia na regiao do ultravioleta, observamos uma correlagao com as
mudangas estruturais. A quantificacao das mudancgas estruturais foi observada com a utili-
zacao da espectroscopia vibracional, Ramam e Espectroscopia por Transformada de Fourier.
As técnicas vibracionais utilizadas permitiram detectarmos mudancas no nimero de coorde-
nagao do boro de BO, para BOs.

No quinto capitulo referente aos materiais e resultados experimentais, relativos as matri-
zes dopadas com 6xido de neodimio, utilizamos as caracteristicas espectroscopicas desses ions
terras raras para identificarmos acentuadas mudancas estrtuturais provenientes das pertuba-
¢oes do campo ligante com a camada 4f desses fons. As medidas da temperatura de transicao

vitrea mostraram mudancas que podem estar relacionadas com o niimero de coordenacao da
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matriz vitrea. Utilizamos para tanto, a teoria de Judd-Ofelt e o efeito nefelauxético para dar-
mos embasamento aos resultados encontrados referentes ao nimero de coordenacao. Ainda
neste capitulo utilizamos a espectroscopia vibracional a qual nos permitiu corroborar com
os resultados encontrados.

Nas Conclusoes e trabalhos futuros descreveremos os pontos importantes encontrados no
decorrer desta tese, como também, demonstraremos as possibilidades de alguns trabalhos

complementares e futuros.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Estados Amorfos e Vitreos

As estruturas vitreas sao amplamente utilizadas em varias areas, dentre as quais
podemos destacar a medicina, a qual utiliza esses materiais vitreos em forma de fibras épticas
contendo ions com caracteristicas especificas para o controle de farmacos e alimentos em
andlises quimicas e clinicas [1]. Na drea das telecomunicagoes o desenvolvimento de novos
vidros ¢é aplicado principalmente na transmissao de informacoes com o processamento de
sinais Opticos. Outras aplicagoes diretas desses materiais vitreos podem ser observadas nos
guias de onda utilizados nas telecomunicacoes e o desenvolvimento de lasers de estado sélido
(vidros dopados com fons terras raras) [2,3].

Apesar da grande importancia tecnoldgica associada aos materiais vitreos observamos
que ainda nao ha consenso em relacao a sua definicao e caracterizacao da sua estrutura
interna [4]. Mas, de acordo por Mackenzie e Secrist, vidro é um sélido nao cristalino, ou
seja, um solido em que a simetria de longo alcance no arranjo atomico nao existe em distancias
superiores a 104°. Eles incluem ainda nesta definicdo os materiais sélidos, quer organicos ou
inorganicos [5]. Existem também defini¢oes que afirmam que o vidro é um produto da fusao
de inorganicos que se resfriou a uma condicao rigida sem cristalizacao. Esta definicao exclui
as substancias organicas que podem ser resfriadas para uma condicao rigida sem cristalizagao,
e exclui também vidros preparados por outros métodos que nao a fusao e resfriamento, tais
como, deposigao de vapor e de técnicas de sol-gel [6]. A figura 2.1 mostra as diferengas no

arranjamento estrutural cristalino e amorfo, respectivamente.

Figura 2.1 — Representacoes bidimensionais de uma estrutura amorfa e cristalina. As
esferas na cor cinza representam atomos de Al, e as esferas em azul,
atomos de Oxigénio. a) Arranjo cristalino simétrico e periédico de um
cristal de composicdo Al;Os; b) Rede vitrea do mesmo composto, na
qual fica caracterizada a auséncia de simetria e periodicidade.
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Fonte: Alves, 2001.

As propriedades tipicas manifestadas pelas estruturas cristalina e amorfa e seus res-

pectivos espectros sao fornecidas pelo padrao de difracao de Raio-X, representados nas figuras
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2.2A e 2.2B. Nao é parte do escopo deste trabalho discutir a técnica de difragao de Raio-X,

mas mostrar as representagoes espectrais para os dois tipos diferentes de estruturas. A figura
2.2A mostra a incidéncia de Raios-X sobre uma estrutura cristalina.
Figura 2.2 — Figura A representa o padrao de difracao de Raio-X para a estrutura cris-

talina com seu espectro. Figura B representa o padrao de difracdo de
Raio-X para uma estrutura amorfa com seu espectro.

Intensidade(u.a)
Intensidade(u.a)

20(Cu-Ka) (grau) 28(Cu-Ka) (grau)

Fonte: Fanderlik, 1983.

Conforme pode ser observado na figura 2.2A, parte superior, o padrao de espalha-
mento revela linhas bem definidas para os padroes de interferéncia construtivas da técnica
de Raio-X, isto se deve ao alto grau de organizacao estrutural da rede cristalina. Esta mesma
informagcao é geralmente apresentada na forma de espectros de espalhamento em funcao da
variacao angular conforme figura 2.2A. Para as estruturas amorfas, como vidros, o espalha-
mento de Raio-X apresenta largas bandas de interferéncia, devido sua desordem estrutural.
Conforme representado na figura 2.2B. A representacao espectral, por sua vez, mostra uma
larga banda de espalhamento.

Neste trabalho estamos concentrados em investigar as propriedades 6pticas de matri-
zes vitreas puras e dopadas por ions terras raras. Por isso, na proxima secao iremos tratar de
teorias relacionadas a formacao das estruturas vitreas e cristalinas as quais sao geralmente
estudadas utilizando a teoria estrutural e a cinética que foram desenvolvidas na tentativa de
responder porque alguns materiais tém maior facilidade para formarem vidros. A primeira
teoria busca explicar a capacidade de formacao de vidros a partir de aspectos quimicos e
estruturais. A segunda, entende a formacao vitrea como a capacidade de qualquer material
fundido em nao cristalizar-se, desde que haja condigoes favoraveis [6].

Na secao seguinte serao abordados aspectos da formacao de um vidro, tanto pela

perspectiva estrutural quanto pela abordagem cinética.
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2.2 Formagao da Estrutura Vitrea

Os reagentes estequiometricamente dimensionados e expostos a altas temperaturas
possuem uma formacao local semelhante a de um liquido, deixando assim evidente, apenas
ordens de curto alcance. Desta forma, quando um liquido formador vitreo é resfriado a
difusao das particulas diminui de forma drastica e na vizinhanca da chamada transicao
vitrea a viscosidade aumenta em vérias ordens de grandeza [7].

O estado molecular em um vidro ¢ altamente tensionado, essa tensao é provocada
pela impossibilidade que as moléculas formadoras da rede possuem em ocupar os minimos
da energia potencial que se caracteriza pelo estado de equilibrio mecanico, devido a presenca
de outras particulas préximas. Esta situagao gera uma espécie de desordem posicional ou
geométrica. Entretanto, em uma dinamica lenta, o vidro é mantido em um estado metaes-
tavel. Uma das caracteristicas marcantes da dinamica lenta em vidros, consiste na crescente
dificuldade do sistema relaxar para o equilibrio térmico a temperaturas baixas. Sendo as-
sim, a formagao do vidro pode ser entendida como uma medida da resisténcia do sistema
cristalizar durante o resfriamento do fundido (melting), esta resisténcia é acompanhada por
variagoes bruscas dos parametros termodinamicos [4].

O diagrama volume-temperatura representado na figura 2.3 é tutil para discutir a
transformagao de um liquido super-resfriado em um vidro (estrutura amorfa). Nesta figura
2.3 o seguimento AB representa a fase liquida; BC é a mudanca abrupta no volume que
representa a transicdo em um material cristalino, a temperatura de fusao (7); no seguimento
C'D temos o volume mudando com a temperatura; o segmento BD representa a dependéncia

de equilibrio do Volume molar (V'm), do liquido super-resfriado, sendo a linha tracejada uma

regiao hipotética, os seguimentos FE’, F'F' e GG’ mostram a dependéncia entre o Volume
molar e a temperatura dos vidros com diferentes histérias térmicas. A taxa de resfriamento
representada pelo segmento EE’ é a mais elevada. A figura 2.3 mostra ainda que ao contrério
do que ocorre com a temperatura de fusao (7y), a posi¢do da temperatura de transigao vitrea
(Tg) varia com a taxa de resfriamento.

Um répido resfriamento desloca a Tg para altas temperaturas enquanto um resfria-
mento mais lento desloca a Tg para baixas temperaturas. Por essa razao em muitos casos é
preferivel substituir o termo Tg pelo termo intervalo de transicao vitrea (Tg) ou intevalo de
transformacao, delimitada para valores de Tg a altas e baixas taxas de resfriamento no inter-
valo de temperatura entre T'g; e T'go. As propriedades dos vidros sao, portanto, dependentes
da taxa de resfriamento, tal como pode ser visto na figura 2.3.

Experimentalmente essas temperaturas criticas podem ser obtidas em laboratorio por

meio da técnica de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC).
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Figura 2.3 — Dependéncia do Volume molar (Vm) em funcao da temperatura para dife-
rentes taxas de resfriamento EE’, FF’ e GG’, onde EE’> FF’ > GG’

Vm A
{/
A 4
E
P
G’ iC
l
. I
1 1 N
Tgs3 Te; Ty T TIK]

Fonte: Fanderlik, 1983.

2.2.1 Teoria Cinética da Formacao Vitrea

Com o objetivo de compreender a capacidade de um material em nao tornar-se cristal,
precisamos, entender o processo de cristalizacao, esse processo envolve duas etapas distintas,
a nucleac¢do e o crescimento de cristais [7]. Para que ocorra a cristalizacdo é necessario a
presenca de nucleagao de cristais, os quais crescerao a um tamanho detectavel. Por sua vez, a
formacao desses ntcleos depende da formacao de aglomerados, ou embrides, que constituem
o sistema inicial para o desenvolvimento de regioes ordenadas. Estes embrices apresentam
variacoes constantes no tamanho e sao criados e destruidos conforme existam mudancas
estruturais devido a agitacao térmica. FExiste, entretanto, um tamanho critico em que os
embrioes passarao a nao serem destruidos e formarao uma nova fase cristalina, o nicleo.

A formacao de niicleos pode ocorrer de forma espontanea e aleatoriamente dentro do
material fundido, conhecida como nucleagao homogénea. A condicao para que isso ocorra é
que todo material seja estruturalmente, quimicamente e energeticamente idénticos. Ou entao,
a formacao de nicleos pode ocorrer a partir de superficies e interfaces pré-existentes, devido a
impurezas, imperfeicoes e até mesmo as paredes do proprio cadinho. Esse tipo de formacao
de nucleos é conhecida como nucleacao heterogénea. Por isso, na pratica, questiona-se a
possibilidade de que apenas a nucleagdo homogénea ocorra [8]. Se nao houver a presenca
de nucleos, nao havera o crescimento de cristais e, consequentemente, o material formara
um vidro. Se somente alguns ntucleos estiverem presentes, mas nao houver o crescimento
de cristais, o tamanho extremamente pequeno e a pequena fracao do volume impedirao sua
deteccao, o que fard com que, na prética, o sélido ainda seja um vidro [8].

Uma vez que a temperatura de transformacgdao nao é uma constante do material,
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pode-se evitar a cristalizacao através de determinada taxa de resfriamento. Portanto, vamos

tratar da teoria cinética de formacao do vidro nesta secao. Essa teoria pode ser encontrada
de forma mais detalhada nas seguintes referéncias, Turnbull, [8], Cohen [9], entre outras.

Segundo Turnbull, a taxa de formacao de ntcleos pode ser expressa como segue,

" _NaWE —AG
I =n"vexp ¥8T exp5sT (2.1)

onde, AG’ é a alteracao na entalpia livre envolvida para superar a barreira de nucleacao
cinética; I é o numero de nucleos estaveis formados em unidade de volume por unidade de
tempo do sistema; n” é o nimero de dtomos em unidade de volume; v é a frequéncia de

vibracao do atomo na fronteira entre nicleos e liquidos; N4 é o nimero de Avogadro; T

. . Ko"3V2
é a temperatura; Kp é a constante de Boltzmann. O termo W* = %, representa a

barreira de nucleagao termodinamica. Os termos que definem W* sao, K um valor numérico

16m
3

da interface no limite entre cristal e liquido; AG é a variacao da entalpia livre durante a

dependente da forma da nucleagdo (para formagao esférica, K = ); o’ é a energia livre

passagem do liquido para cristal a temperatura 7" e o Volume molar (V) é dado em atomo

grama do cristal.
_Naw*
Na equagao 2.1 o termo em (exp 87 ) fornece a probabilidade de ocorréncia de um
—AG!
nicleo de tamanho supercritico (estdvel) a temperatura T', e o termo exp ¥s7 descreve a

taxa da alteracao da estrutura do material durante a nucleagao.
O processo de difusao da reorientacao das moléculas é representado por AG’, que é a
variacao da entalpia livre envolvida para superar a barreira de nucleacao cinética.

Sabendo que,

AH,
f

AG' = ATAS = AT

(2.2)

assim, AH; é a variacao na entalpia associada com a fusao; Ty ¢ a temperatura de fusao e

AS ¢é a entropia de cristalizagao.

Para a taxa de nucleagao a temperatura 7', temos a seguinte relacao,

1312 72
N Ko'3V2 T} AG!

I=n"vexp X8TaH7  ATZ?exp KsT (2.3)

com a diminui¢ao da temperatura, a taxa de nucleacao, reduz. O segundo termo exponencial
da equacao 2.3 torna-se gradualmente dominante e com a queda adicional da temperatura a
taxa diminui.

Esse processo de nucleacao e crescimento de cristais pode ser melhor entendido a partir
da figura 2.4, a qual ilustra a varia¢do da taxa de nucleagao (I) e da taxa de crescimento de
cristais (U) em fungao da temperatura [10].

A figura mostra que o inicio da nucleagao ocorre com o aumento da temperatura, no
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Figura 2.4 — Dependéncia da taxa de nucleacdo | e cristalizacao U, em um super-
resfriamento.

Regiao metaestavel de super-resfriamento

— > u, I

Fonte: Fanderlik, 1983.

ponto (71), a qual, encontra-se acima da temperatura de transigao vitrea, simultaneamente,
ocorre o crescimento de cristais nas regioes entre 15 e TY.

Como o crescimento de cristais depende diretamente da formacao de nicleos, a crista-
lizagao dependerd do tamanho da drea superposta das curvas (I) e (U) que é a regiao entre Ty
e T3, é importante observar que se a regiao entre 15 e T3, for pequena, nenhuma cristalizacao
perceptivel ocorre e assim temos uma formagao vitrea. No entanto, se a regiao entre 15 e T3,
forem grandes, havera uma superposicao consideravel entre as curvas e, consequentemente,
uma grande possibilidade de cristaliza¢ao. Por fim, se (I) for pequena e (U) grande, ocorrera
cristalizagdo minima no interior da fase amorfa, ja se (I) for grande e (U) pequena, temos a
formagao de um material parcialmente cristalino com graos muito pequenos [10].

A temperatura a qual a taxa de nucleacao é méaxima depende de AG’, entao se
AG'Tf = 0, a taxa de nucleacao atinge o seu maximo, a temperatura 7" = %, e quanto maior
o valor de AG’, mais este valor se aproxima da temperatura de fusao 7%, como ilustrado
na figura 2.3, onde se ocorrer uma mudanga abrupta no volume molar em 7, haverd uma
grande probabilidade de formagao de cristais.

Considerando 7" como sendo a temperatura e AT’ como sendo o super-resfriamento
em que I = 1[em~!.s7!] pode-se observar que forma-se vidro. De acordo com Turnbull [§]

Cohen [9] para que se forme vidro é preciso que:

1. A taxa de nucleagdo abaixo do ponto de fusao T}, possua o valor de I = 1[em™t.s71];

2. Na temperatura T a taxa de crescimento dos cristais é baixa, em torno de 107° (4tomos

por segundos). Substituindo I = 1[em~'.s7!] na equacao 2.3, temos,

AT’ NAK o™V V2
T; ~ |AHZ(KgTin(n'v) — AGY)

(2.4)
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Em determinados materiais o calor de cristalizacao, AHy, é proporcional a tempera-
tura de fusao dado por, AH, = BKgTy, onde § se aproxima de 1, em estruturas liquidas

mais simples com a entropia molecular de fusao dada em unidades de Kp.
OtAHt

Substituindo a equagao de AH; em 2.4 e aplicando a equacao o’ = N1/, temos a
A m
equagao 2.5, onde a=1/3 — 1/2 temos,
AT KoPBKpT, 1/2 (25)
T; | KgT'ln(n'"v) — AG') '

Se na equacao 2.5 AG’ = 0 e os nticleos forem esféricos, temos que K = &%, n” = 10%
[dtomos/cm?], v = 10[s7!], onde é nesta faixa de frequéncia que acorre a transicao liquido

& cristal, entao podemos escrever,

AT [16x 4 T,1"°
_ T 2.
T, [3.800‘ 6T’] (2:6)

Para I, que é o numero de ntcleos estaveis formados em unidade de volume por
unidade de tempo do sistema nao exceder 1 (ecm~1.s71) para qualquer temperatura abaixo
de Ty, a condicdo AG" 2 40K Ty deve ser satisfeita [11].

Na fabricacao de vidros, as taxas de resfriamento sao geralmente muito mais elevadas
do que as taxas de crescimento de cristais. Assim, o liquido na fase fluida é resfriado numa
taxa muita rdpida (AC) para evitar a cristalizacao (BC), ilustrado na figura 2.3.

Nenhum modelo estrutural referente a formacao vitrea é totalmente aceito, isso se
deve a grande variedade de grupos de materiais capazes de formar vidros apds a sua fundi-
¢ao e resfriamento. No que se refere a formagao vitrea o conceito de um modelo estrutural é
dificilmente generalizado, pois assume-se que as estruturas dos diferentes grupos de materiais

no estado vitreo sao pelo menos parcialmente diferentes umas das outras.

2.2.2 Teoria Estrutural da Formagao Vitrea

Um estudo empirico relacionado a teoria estrutural dos vidros amorfos é a da rede
aleatdria proposta por Zachariasen [12]. Esta teoria adota alguns critérios para a formagao
das estruturas éxidas permitindo previsoes de substancias que tendem a formacao vitrea,
considerando estruturas formadas por diferentes poliedros de coordenacao. Esta andlise

detalhada levou ao estabelecimento das seguintes regras para a formacao vitrea:
1. Os atomos metalicos devem ter um ntumero de oxidacao reduzido;

2. Nenhum dos oxigénios pode ser compartilhado por mais de dois cations formadores de

vidros;

3. Os poliedros devem ligar-se pelos vértices, nao pelas arestas ou faces;
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4. Pelo menos trés vértices de cada poliedro devem ser compartilhados com outros polie-

dros.

Estas regras foram capazes de prever a formagao de intimeros vidros 6xidos, conforme

mostrado na tabela 2.1.

Tabela 2.1 — Oxidos formadores, modificadores e intermediarios de estruturas vi-

treas.
Formadores | Modificadores | Intermediarios
Si0y Li,O AlyO4
G602 NCLQO PbO
BQOg KQO Zn0
P205 CaO LZQO
A8203 BaO T’LOQ
A3205
V505

Fonte: Sousa, 2009.

Foi observado que as regras 2, 3 e 4 sao satisfeitas para 6xidos do tipo A>,O3 quando os
oxigénios formam triangulos em torno do atomo A. Para os 6xidos AOy e A5O3 os oxigénios
formam um tetraedro e para os éxidos AO3 e A305, onde os oxigénios estao dispostos em
uma forma octaédrica. Nesta representacao, o termo A corresponde aos ions das familias dos
elementos quimicos formadores, modificadores ou intermediarios dos vidros e O corresponde
ao oxigénio. O termo formador de rede é adotado por 6xidos capazes de formar vidros. Além
disso, o vidro pode conter 6xidos que nao participam diretamente na formacao da rede e que
sao chamados de modificadores.

A figura 2.5 representa um diagrama esquemaético das relativas variagoes causadas
ao ser introduzido 6xidos modificadores e intermediarios. A adicao de determinado 6xido
na composicao da matriz vitrea favorece as mudancas em certas caracteristicas. Quando
introduzido 6xido de bario (BaO) e o éxido de chumbo (PbO) ocorre aumento da densidade,
redugao da viscosidade e aumento da expansao térmica. O diagrama mostra também que a
introdugao do 6xido de aluminio (AlyO3) melhora suas caracteristicas em termos da durabili-
dade quimica, o 6xido de sédio (Nay0) dé a caracteristica de condutividade a matriz vitrea,
ja o 6xido de titanio (Ti09) aumenta o indice de refragdo nao linear [1]. Como exemplo
temos a figura 2.5

Estas caracteristicas ocorrem devido a forma em que esses 6xidos sao incorporados
na matriz vitrea. Por exemplo na figura 2.6, representamos trés principais acoes de modifi-

cadores da estrutura vitrea AsOs:

1. Quebra da ligacao A — O — A e aumento dos oxigénios nao ligados;
2. Aumento da coordenagao de oxigénio no cation A;

3. Uma combinagao de ambos.
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Figura 2.5 — Fungoes relativas aos 6xidos na matriz vitrea.
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Fonte: Sousa, 2009.

O processo apresentado na figura 2.6 é produzido por cada molécula do tipo M0

introduzida. Uma ligacao A-O-A é quebrada e o oxi

genio adicionado satura a ligacao nao

satisfeita de um A com dois A-O- formados. As duas cargas negativas dos oxigénios sao com-

pensadas pela presenca de um par de cdtions Mt que

do material.

asseguram a neutralidade eletrostatica

Figura 2.6 — Papel dos 6xidos modificadores na estrutura vitrea.

-0, o =0,
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b) n—0-a" M,0 => 2 \A_,o m*
/ No
~d - -d °-
—0 -
\ QVD, +
c) /A—O— +M,0 > LS M
-0 _6 0

Fonte: Sousa, 200

9.

A ruptura das ligagoes A — O — A, leva a criagao dos chamados oxigénios nao ligados

(NBO). Estes fons de oxigénio ficam com uma carga

parcial negativa estando ligado a rede

vitrea em apenas uma extremidade. A rede resultante fica com ligacoes nao equilibradas,

diminuindo a conectividade e assim, é obtida uma maior flexibilidade da estrutura como

ilustrado na figura 2.7.
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Figura 2.7 — Representacao dos vidros de silicato com multiplos componentes.

. Célcio ® Sédio @Oxigénio e Silica

Fonte: Sousa, 2009.

Segundo Zachariasen, os cations modificadores ocupam as vacancias que se formam na
estrutura vitrea e que os mesmos se distribuem de forma aleatéria. O modelo de Zachariasen
foi desenvolvido especificamente para os vidros 6xidos e nao é aplicavel a outros tipos de
vidros, como por exemplo, os vidros calcogenetos ou vidros formados a partir de moléculas

(como solugoes aquosas) [12].

2.3 Modelo Estrutural dos Vidros Boratos e Anomalia do Boro

Os vidros boratos sao importantes do ponto de vista tecnoldogico e desempenham papel
fundamental em vérias dreas [13]. Os vidros boratos, ao contrario dos silicatos, germanatos,
dentre outros, apresentam controvérsias quanto sua estrutura espacial. Os vidros silicatos,
germanatos e fosfatos apresentam células unitarias na forma tetraédricas, enquanto o borato
nao. H& diversos estudos que indicam que a evolucao estrutural dos vidros boratos com a
temperatura induz alteragoes nas estruturas, descritas como uma abertura progressiva dos
anéis boroxol, isso ocorre acima da temperatura de transi¢ao vitrea, (Tg). Em se tratando
dos 6xidos cristalinos boratos observa-se, segundo a literatura dois tipos de coordenacao: a
triangular BOj3, com trés atomos de oxigénio e a tetraédrica BO, com quatro [13].

Segundo Krogh-Moe, a estrutura vitrea B,O3 é constituida de anéis boroxol em que
os triangulos BO3 sao ligados por um tnico oxigénio, ou seja, boro-oxigénio-boro. Assim,
um atomo de oxigénio ligado a dois anéis boroxol vizinhos resultando na formacao de fracas
ligacoes intermoleculares. Além disso, estes anéis formam redes planares unidas por fracas
ligacoes de van der Waals. Ao tratarmos dos 6xidos de boro observamos que eles tem um
baixo ponto de fusao, baixa estabilidade e se desintegra rapidamente quando produzindo
vidro, necessitando da introducao de éxidos modificadores para obter as caracteristicas de-

sejadas, mostrado na figura 2.8.



Figura 2.8 — Diagrama da estrutura plana do grupo BO3; em vidros boratos.
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Krogh-Moe, utilizando técnicas experimentais de Ressonancia Magnética Nuclear

(RMN), Espectroscopia de Infravermelho e Espectroscopia Raman, identificou que o grupo

boroxol é um elemento importante, devido a sua mudanga no nimero de coordenacao de

BO3; — BO, para a estrutura vitrea de BoOj3 [13]. Krogh-Moe, relatou ainda que o modelo

para vidros boratos é baseado em critérios termodinamicos, descrito na secao 2.2.1. Eles

também utilizando resultados de Espectroscopia Vibracional e de Ressonancia Magnética

Nuclear indicando que defeitos podem ser causados pela inclusao de ions modificadores e

intermediarios levando a alteragoes na configuracao e causando mudancgas de coordenacgao de

BOs3 e BO; . Neste caso BOj refere-se ao fon de boro ligado a 3 oxigénios, e BO, ligado a

quatro oxigenios, ilustrado na figura 2.9.

Figura 2.9 — Agrupamento estrutural de varios grupos borotos na forma de: a) boro-
xol, b) pentaborato, c) triborato e d) diborato. Proposto por Krogh-Moe e

Bray
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Outra hipdtese descrita na literatura acredita que o vidro borato consiste de uma

cadeia de camada com os atomos de boro no estado de coordenada BOs, com a composi¢ao
da estrutura da cadeia correspondente a estequiometria BgOg, com toda a estrutura dividida
em repetidas unidades 2B503. A unidade estrutural basica BOs3 na forma triangular com
todos os trés oxigénios constitui uma ponte com os triangulos vizinhos, [14].

A medida que aumenta a quantidade de BO,, aumenta a proporcao de N, onde
Ny = BO,/(BO4 + BOj), o denominador representa o total do boro presente no sistema,
configurando assim as mudancas de BO, = BOj3 na estrutura vitrea, surgindo assim, um
acréscimo na conectividade da rede e diminuindo as propriedades relacionadas, como por
exemplo, o aumento da viscosidade, a temperatura de transi¢ao vitrea (Tg) e a durabilidade
quimica.

Zachariasen, Warren e colaboradores, através da andlise de espectros de Raio-X, cons-
tataram que a adicao de éxido alcalino na estrutura do boro BsO3, converte a coordenacao
boroxol BO3 em unidades de BO, [12,15]. A introducao de um 6xido modificador em vidros
de 6xido de boro traz duas possibilidades: inicialmente, podem criar oxigénios nao ligados
na rede vitrea, causando a quebra de moléculas formadoras e diminuindo a sua viscosidade,
isto leva a diminuigao da temperatura de transigao vitrea (Tg), bem como sua temperatura

de trabalho, conforme mostra a figura 2.10.

Figura 2.10 - Formacao de oxigénios nao ligados a partir da adicao de 6xido alcalino

M50
~o y, ~o
B—0’ +'%M,0= /B— o m
—0 ~0

Fonte: Autora, 2013.

A segunda probabilidade é converter o boro de um estado de coordenacao BOj para
um estado de coordenacao BO,, dando origem a uma estrutura basica tetraédrica, como
mostrado na figura 2.11.

No grupo BOs, os oxigénios estao completamente ligados, ou seja, uma carga negativa
para cada oxigénio, ligando-se a trés cargas positivas do fon boro. O equilibrio eletrostatico
dos fons B3t ¢ atingido com trés oxigénios dependendo do niimero de coordenacao, os fons
de boro ligados a 4 oxigénios causa um desequilibrio formando [BO4|~. Isto ocorre devido
a introducao de metais alcalinos Ms0 onde ocorre a conversao de BO3 para BOy, deixando
disponivel uma carga negativa para ligar-se com outros fons positivos M ™, conforme figura
2.11.

E conhecido na literatura que a introdugao de ions alcalinos, como por exemplo, Na,
K, Li, Pb, Cs, leva a estrutura do borato a apresentar um comportamento andémalo, assim
chamado porque algumas propriedades fisicas dos vidros como o coeficiente de expansao

térmica comegam a mudar substancialmente, [16].
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Figura 2.11 — Conversao do boro a partir do estado de coordenacdao BO3; para um
estado de coordenacao BO,, como um resultado da adicao de um oxido
alcalino M,0.
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Fonte: Autora, 2013.

O modelo proposto por Minakova e colaboradores para a estrutura vitrea borato
permite explicar as caracteristicas observaveis da alteracao das suas propriedades, chamado
assim de anomalia do boro. Mas esse modelo leva em consideracao que a estrutura do vidro
nao é mais planar, conforme sugere a literatura. Baseado em observacoes experimentais eles
sugerem que o anel boroxol tem a forma espacial tridimensional como mostrado na figura
2.12.

Eles comprovaram ainda que a diminui¢ao do Coeficiente de Expansao Térmica (CET)
dos vidros apresentaram-se em torno de 17-20 mol%, devido a incorporacao dos éxidos de

metais alcalinos ocuparem os espacos vazios entre os dois anéis boroxol no modelo estrutural,

17).

Figura 2.12 — Hipotético diagrama da estrutura de um conjunto de dois anéis boroxol
acoplados.

o
C

Fonte: Minakova, 2008.

A formagao proposta na figura 2.8 de formagoes molar de BgOy esta melhor repre-
sentada como o modelo do grupo de dois anéis boroxol acoplados mostrado na figura 2.12.
Segundo Minakova, a declaracao de que um atomo de oxigeénio ligando dois anéis boroxol
adjacentes torna a formacao das ligagoes intermoleculares significativamente enfraquecida
entre eles é incompreensivel, pois esta ligacao é uma ligacao intermolecular essencialmente
covalente, [13]. Por essa razao, quando os 6xidos alcalinos sao adicionados a esta estrutura
vitrea borato, as ligacoes s6 podem ser quebradas entre os anéis boroxol e nao no seu inte-
rior e o alcalino adicionado ira reduzir o volume livre, ocupando parcialmente o vazio, como

mostrado na figura 2.13.



31
Figura 2.13 — Diagrama dos locais das possiveis quebras de vinculos em dois grupos
estruturais de matrizes borato.

Fonte: Minakova, 2008.

No modelo de Minakova, os cations alcalinos podem ocupar um sitio nos “vazios” no
interior dos anéis boroxol acoplados e uma ponte de oxigénio surge em cada um dos dois
grupos conforme figura 2.14a. A figura 2.14b que representa o modelo espacial, mostra que
dificilmente os céations alcalinos podem ser localizados nos espagos vazios dos seus proprios
grupos de dois anéis. Ja na figura 2.14c, os céations alcalinos podem estar localizados nos
espagos vazios entre os dois anéis de grupos boroxol vizinhos o que é mais provavel nestes
vidros.

Figura 2.14 — Diagrama do possivel posicionamento dos alcalinos em matrizes vi-
treas de sodio borato no fortalecimento de sua estrutura. .

Fonte: Minakova, 2008.

Assim, a adigdo de 6xidos alcalinos ao vidro B,O3 causa a gradual mudanca nas
suas propriedades, com a variagao no nimero de coordenagao do boro de trés para quatro.
Se a presenca do alcalino nao formar oxigénios ligantes, a conectividade da rede diminui,
entretanto, se o alcalino tornar o boro numa coordenacao tetraédrica, a conectividade da rede
aumenta, havendo um acréscimo também na temperatura de transicao vitrea e diminuicao

do Coeficiente de Expansao Térmica (CET), conforme figura 2.15, ver referéncia [17].
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Figura 2.15 — Coeficiente de Expansao Térmica das matrizes vitreas borato em funcao
da concentracao de Na,O de acordo os dados de diferentes investiga-

dores.
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Fonte: Minakova, 2008.

No entanto, N, em func¢ao da concentracao do modificador alcalino representado pela
figura 2.16 nao mostra uma quebra no comportamento da curva no intervalo de 15—20 mol%,

mas sim em torno de 40 mol% e em cerca de 70 mol% uma reducao para zero, segundo Bray

e O’keefe [18].

Figura 2.16 — Proporcao dos atomos de boro na coordenacao tetraédrica Vs, em ma-
trizes vitreas de borato alcalino.
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Fonte: Minakova, 2008.
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Este é um comportamento esperado de Ny, a medida que cada oxigénio do éxido
alcalino é adicionado a massa fundida do vidro, convertendo assim, dois triangulos BO3 em
dois tetraedros BOj.

Ao considerar as mudancas causadas pela introducao de elementos modificadores,
como por exemplo, o éxido de sédio (NayO), podemos observar que esta rede vitrea fica
mais aberta devido ao surgimento de vacancias provocadas por esses modificadores, essa é
uma das provaveis causas da maior solubilidade dos ions terras raras nesta estrutura vitrea,
justificando assim, o uso destas matrizes como hospedeiras.

Neste capitulo foram apresentadas propriedades das matrizes vitreas BNPAXT e ca-
racteristicas que as tornam potenciais hospedeiras para fons terras raras para aplicacoes
tecnoldgicas. No proximo capitulo serao discutidas algumas técnicas espectroscopicas para

a sua caracterizacao.

3 CARACTERIZACAO OPTICA
3.1 Absorgao ()ptica

Quando um feixe de luz atravessa um material de determinada espessura, parte deste
feixe é absorvido, provocando efeitos de transicao eletronica e vibragao dos atomos que
compoem o material, isto é, os atomos absorvem parte da luz, indo para o estado excitado,
o que significa que os elétrons passam de um nivel (eletronico e/ou vibracional) de menor
energia para um de maior energia, no caso de transicao ressonante. Posteriormente esses
elétrons decaem para um nivel de menor energia (mais estavel) emitindo, em geral, radiacao
de menor energia que a radiagao incidente, ou gerando vibragoes na estrutura dos materiais
(fonons).

Considerando que a radiacao propague-se em dois pontos nesse meio, por uma dis-
tancia L, na auséncia de absor¢ao, o campo elétrico e o magnético na extremidade de saida

sao dados por,

E2 = Elei%"L (31)

Hy = Hye'enr (3.2)

sendo, k = # definido como o vetor de onda; F1, Fy, H e Hy os campos elétricos e magnéticos
nos pontos de intensidade de entrada e saida, respectivamente; c é a velocidade da luz; w € a
frequéncia; n é o indice de refracao e L é a distancia entre os pontos. Utilizando os campos

elétricos e magnéticos dados pelas equacoes 3.1 e 3.2 e sabendo que a densidade do fluxo de
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energia do campo elétrico é obtida via vetor de Poynting (S) [19] temos,

S=ExH (3.3)

com, S sendo a taxa na qual a energia eletromagnética atravessa uma unidade de area dada
por W/m?, onde S aponta na diregao de propagagao da energia. A média temporal do valor

absoluto do vector de Poynting (|S|) chama-se de intensidade I da onda eletromagnética [19],

1= {Is]) = 5|5 x H] (3.4)

a equacao 3.4 é a intensidade de fluxo de energia de radiacao eletromagnética. Usando a
equacao 3.4 obtemos a intensidade da radiacao no ponto P; com x = 0. A intensidade da

radiagdo em P, com x = L é definida como,
1 1 219k, 219k, —alL
Iy = S| By x Ho| = S| By < Hye™ M = e™ 58 = Lye (3.5)

O coeficiente de absorcao « descrito na equacao 3.5 acima esta relacionado a parte
complexa do indice de refracao definido por @ = 2(%)k, onde o pode ser facilmente medido
e de grande importancia para as propriedades épticas.

Assim, para uma frequéncia especifica, a intensidade no feixe de saida que percorreu

uma distancia x é dada por,
I (z) = Iyexp(—a,x) (3.6)

A equacao 3.6 é conhecida como Lei de Beer-Lambert para a absor¢ao, o parametro
I (x) é a intensidade da radiagao transmitida; I, é a intensidade incidente e «, o coeficiente
de absorgao linear em (em™!). Este coeficiente é tipicamente dependente do comprimento de
onda e da temperatura e define a absorcao optica. Para calcularmos a absorcao precisamos

entender o conceito de absorbancia (A) ou densidade 6ptica dada por,

0
A =log —— 3.7
8 T,) (3.7)
Entao,
_ A
a(em™) = Tloge (3.8)

Da equacao 3.8 podemos escrever a relacao com o coeficiente de absorcao éptica «

dada por,

1 Iy 2,303 Iy 2,303
=21 = 1 = A 3.9
=" I (z) r 08 I (z) x (3.9)
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Assim, podemos ver que na absorcao éptica, temos a absorbancia ou densidade optica
em fun¢ao do comprimento de onda, ou mesmo em funcao da energia dos fétons incidentes
E(eV).

Como uma ferramenta de andlise das propriedades 6pticas a absorcao éptica em um
material homogéneo pode ser compreendida em termos bastante simples. Na figura 3.1,
considerando um feixe de fétons descrito por uma onda eletromagnética de frequéncia (v) e
intensidade I em funcao da frequéncia I(v) em unidade de W/m?2. O feixe ao passar através
de um meio, pode ser representado pela interacao de um féton com energia hr com um

sistema de dois niveis de energia eletronicos separados por uma energia hv.

Figura 3.1 — Transmissao de um feixe de luz em um material opticamente ativo.

njv |
F; =B, I(v)/c

niV I

lo(v) IL(v)

x=0 x=L

Fonte: Powell, 2013.

A redugao sofrida na intensidade do feixe passando pelo material de espessura dx,
dado em metros, pode ser escrita como [20],

—0 ([ (I/) dl/) = dn1U812I (V) %(51’ — dnguBgll (V) @51’ (310)
C

Onde, ny, e ng, representam densidades volumétricas de fons (por unidade de volume)
do estado eletronicos de menor e maior energia devido a interacao do feixe com a matéria,
respectivamente; e B;; = @ ¢é a probabilidade por unidade de tempo da transicao estimulada
ocorrer do nivel i para o nivel j.

A probabilidade de transicao do nivel i para j é a mesma que j para i, exceto para

diferentes niveis de degenerescéncia. Deste modo, g—f; = Z—; representa a degenerescéncia
. 4. , .1e , 3 ’ .
do i-ésimo nivel e a probabilidade é dada por By; = —-35— onde, 7, € o tempo de vida
(8whv37y) ’

radiativo do nivel j. A partir da equacao 3.10 temos,

= a, (v) (3.11)
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onde, S(v) representa a fungao forma de linha normalizada [ S(v)dv. A dependéncia dos
parametros do meio no comportamento da absor¢ao da radiacao é levada em consideracao
no parametro «,(v), com a dimensao do inverso de comprimento (cm™!). Este modelo uti-
liza parametros espectroscopicos que podem relacionar a absor¢ao da radiagao com sistemas
ressonantes com niveis de energia definidos. Portanto, mesmo informagoes relacionadas a
absorcao entre bandas de valéncia e de conducao, que corresponde a banda proibida desse
isolantes, podem ser avaliadas pelas medidas de absorcao e seus modelos matematicos espe-
cificos.

A seguir serao mostrados os modelos que permitem determinar a largura da banda
proibida e o nivel de defeitos na matriz devido a potenciais elétricos oriundos de ligacoes

quimicas nao estabilizadas.

3.1.1 Propriedades ()pticas

A espectroscopia de absorcao optica € utilizada na investigacao das transicoes eletro-
nicas entre o estado fundamental e os niveis de energia dos estados excitados de defeitos e
impurezas presentes na regiao da banda proibida dos materiais isolantes e semicondutores.
As caracteristicas das bordas das bandas de valéncia (BV) e de condugao (BC) fornecem
informacoes sobre os estados de energia eletronica dos atomos. A medida do coeficiente de
absor¢ao préoximo a borda de absor¢ao fundamental é um método padrao para a investiga-
¢ao de transigoes eletronicas opticamente induzidas. Os materiais vitreos sao transparentes
a radiacao na regiao onde absorgoes intrinsecas nao ocorrem, sendo que a absorcao intrin-
seca ¢ dominada por transicoes eletronicas na regiao do ultravioleta ao visivel, enquanto no
infravermelho entre 4000-500 em~! é dominado por vibracoes moleculares. J4, na regiao de
baixo comprimento de onda do espectro, do ultravioleta ao visivel, as bandas de absorcao
eletronicas fundamentais limitam a transparéncia.

O modelo desenvolvido para explicar o alargamento das caudas das bandas de absor-
¢ao observados nos materiais amorfos foi proposto por Mott em 1967 [21]. Define-se com
precisao os limites das energias valéncia (Ev) e energias de condugdo (Ec) que separam os
estados localizados dos estados estendidos da bandas de valéncia (BV) e da banda de con-
dugao (BC), respectivamente. A separagao entre os limites F, e E. estd representada na
figura 3.2 que ilustra também a separacao das bandas de valéncia (BV) e conducao (BC).
Este hiato representa a banda proibida dos isolantes. Na figura sao também mostradas as
caudas das bandas avangando para regioes intermediarias separadas por um “pseudo-gap”.

Na figura 3.2, a regiao BC representa os estados permitidos para serem ocupados
pelos elétrons promovidos a partir da BV com energia hv correspondente ao nivel deste
estado particular. A partir da energia do estado critico, £, = E, = E,, temos a regiao
de percolagao que compreende os estados estendidos onde os elétrons podem se movimentar
livremente. Nessa figura 3.2, EF representa a energia de Fermi, E’

/4
de uma transi¢ao indireta, onde a transi¢do indireta envolve relaxagao (nao radiativa) com

. € a energia do gap
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Figura 3.2 — Representacao da banda de valéncia, banda de conducao, estados es-
tendidos e estados localizados numa estrutura amorfa .

Estados Estendidos Estados Estendidos

—— ——

Estados Estados

Localizados Localizados

E
El’-
Eb Ea E opt
\—Y—} L J
AE, E,=AE,-AE; AEc

Fonte: Giehl, 2011.

emissao de fonons, Ef,lpt ¢ a energia do gap de uma transicao direta que é uma transicao
isolada que ocorre no caso particular de uma transicao ressonante, onde ha emissao quase
simultanea de um féton de mesma energia a do féton absorvido e E.. = E,, = E,, representa
o intervalo de energia no qual a mobilidade dos elétrons aumenta abruptamente, para as
energias maiores que FE.. observamos areas localizadas proibidas (escuras) que diminuem
gradualmente com o aumento da energia.

De acordo com os modelos amorfos, as bandas de valéncia e de condugao apresentam
caudas, as quais sao chamadas de estados localizados. Pode se distinguir faixas AFEc entre E,
e F, e faixas AEv entre Ej, e E,, onde os estados localizados sao devido a perdas de ordens de
longo alcance da estrutura ou mesmo defeitos na estrutura do material. As energias Ec e Ev
separam as faixas de energias onde se apresentam os estados localizados e os nao localizados,
ou seja, estados estendidos.

Ao tratarmos de vidros e materiais amorfos de modo geral, observamos que estes pos-
suem bandas que contém uma densidade de estados eletronicos que possibilitam as transicoes
eletronicas. As medidas da borda de absorcao fornecem informagcoes qualitativas das tran-
sicoes eletronicas entre pares de estados eletronicos. Essas medidas estao subdivididas em
trés tipos de transigoes que acontecem, transi¢oes banda-banda, cauda-banda e gap-banda,
as quais iremos apresentar na proxima segao [22].

No caso das bandas mais simples, vale a relagao entre a densidade de estados e a

diferenga entre os niveis de energia, como descrito na figura 3.2

N(E) < (E — E,)"? (3.12)
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onde F, é medido entre o topo da BV e o fundo da BC. Estes pontos podem nao estar
verticalmente situados no espaco de configuracao k, mas ainda assim é possivel observar as
transicoes Opticas correspondentes a hv oc I, desde que ocorra simultaneamente uma emis-
sao ou absorcao de um fonon vibracional. Essas transi¢oes sao conhecidas como transicoes

indiretas ou assistidas por fonons, que iremos discutir na préxima subsecao.

3.1.2 Energia da Banda Proibida (Band Gap) e Energia de Urbach

Dois tipos de transigoes Opticas podem ocorrer entre a banda de condugao e a banda
de valéncia em cristais semicondutores e vidros, a transicao direta na qual ocorre a absor-
¢ao de um féton e a transicao indireta que é composta por uma transicao direta a qual é

acompanhada de uma interagao com fonons ver figura 3.3a e 3.3b.

Figura 3.3 — (a) Modelo de bandas parabodlicas de uma transicao direta e (b) Modelo
de bandas parabdlicas de uma transicao indireta.

(a) E BC (b)

Relagdo ndo
radiativa
Com emissdo de
fénons

Elétron excitado por radiagdo

/ incidente ressonante

— Transicdo direta
(A) = (c}

Elétron capturado em
estado metaestavel

hv
incidente

ido (Espalhamento Eg hv> Eg Eg
w e de Rayleigh)
Transi¢do
_________h__E _________ direta il -------—"-————————-—-—--"-.
V=
g Buraco deixado pelo elétron
exitado pela radiagdo hv
Ko=k k k

Fonte: Autora, 2013.

Ambas envolvem a interagao da onda eletromagnética com um elétron na banda de
valéncia (BV) que se eleva através do gap de energia para a banda de condugao (BC).
Entretanto, a transigao indireta também envolve relaxacao (nao radiativa) com emissao de
fonons. As figuras 3.3a e 3.3b mostram que as margens das bandas de conducao e bandas
de valéncia (BC e BV) correspondem a menor diferenca de energia (vertical) hv entre as
mesmas.

As bandas de absorc¢ao de materiais amorfos surgem das transicoes diretas e indiretas.
Sendo assim, o coeficiente de absor¢ao assume trés comportamentos nas regices da borda de
absor¢ao. Observamos na figura 3.4 que o coeficiente de absorcao na parte inferior, entre
0,1 e 10 cm ™!, estd relacionado com as transicoes de estados no gap de energia para estados

nas bandas ou vice versa. A figura mostra ainda que o comportamento do coeficiente de
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absorcao, neste caso nao assume uma forma funcional, mas depende fortemente do tipo de

material e das caracteristicas internas de cada amostra.

Figura 3.4 — Coeficiente de absorcao em funcao da energia.

. Banda — Banda
10 .

Cauda — Banda
(Cauda de Urbach)

1 Gap — Banda

Coeficiénte de Absorgao o(cm™)

%% 1.0 2.0 3.0

Energia do Photon hv (eV)

Fonte: Autora, 2013.

1 os coeficientes de absor¢ao a(w) em

Na outra regido com « entre 10 e 103cm™
muitos materiais amorfos mostram uma dependéncia exponencial com a energia do féton
(hw), obedecendo a uma relagao descoberta por Urbach [23]. A equagdo 4.5 descreve a
borda de absorcao em cristais, no entanto, esta relagao é valida para muitos vidros na borda

de absorcao,

a(w) = o exp % (3.13)

onde o é uma constante; AF no modelo de Davis-Mott, é a largura das caudas das bandas
dos estados localizados; w é a frequéncia angular de radiagao; i é h/2m, onde h é a constante

de Planck.

Para coeficientes de absorcao acima de 103cm ™!

, ou altos valores de absorcao, foi

proposta outra relagao por Tauc e colaboradores [24] e deduzida de maneira mais geral por
Davis-Mott [21].

Considerando para vidros, A = 2%

nocAE
w; E, é a energia de separacao éptica dos niveis “Gap”; oy ¢ a condutividade elétrica em

onde temos que, a(w) é a absorcao a frequéncia

1/T = 0; o termo ng é o indice de refragdo; ¢ é a velocidade da luz, o parametro n é uma
constante que pode assumir valores 2, 3, 1/2 e 1/3, dependendo da natureza das transigoes
opticas. Estas sao responsaveis pela absorcao de acordo com o transicao eletronica inter-
banda. As transigoes proibidas indiretas e diretas, n = 3 e 1/3, respectivamente sao atribuidas

a bandas de absor¢ao fracas dentro dos niveis d dos elementos de transicao.
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Apesar dessas transicoes serem proibidas pela regra de Laporte, a transicao de dipolo

elétrico acoplado com vibragoes moleculares relaxa essa regra, permitindo que as transicoes
eletronicas possam ocorrer. As fortes bandas de absor¢ao (n = 2 e 1/2) pode ser interpretadas
como uma transferéncia da carga a partir dos ligantes para o ifon central, constituido por
metal de transicao. Estas transi¢oes sao permitidas pela regra de Laporte e sua intensidade
é mais forte que as das transi¢oes proibidas [25].

Para meios dopados com fons que apresentam bandas de absorcao com energia direta
da banda proibida também podem ser determinadas por espectroscopia de absorcao. No

caso deste trabalho, temos os fons terras raras como descritos na préxima secao.

3.2 Tons Terras Raras

Os fons terras raras podem ser considerados como centros de impurezas. Essas impu-
rezas causam bandas intermedidrias entre o band gap (E,), dentro de uma matriz hospedeira.
Esses fons formam centros opticamente ativos que exibem luminescéncia quando excitados
por uma fonte apropriada. Em sua emissao os ions terras raras possuem um grande nimero
de niveis energeticamente ativos podendo emitir fluorescéncias numa vasta faixa do espectro
eletromagnético cobrindo a regido desde o infravermelho (IV), passando pelo visivel (VIS)
até o ultravioleta (UV), conforme mostrado na figura 3.5.

O diagrama de Carnall [26] ilustrado na figura 3.5 descreve os niveis de energia para
todos os ions lantanideos trivalentes e é uma ferramenta importante para se fazer as atribui-
¢oes das transigoes entre os niveis 4f em um espectro de um composto contendo esses ions.
Nos vidros as linhas observadas sao largas devido a desordem caracteristica destes materiais,
que faz com que ocorram pequenas variagoes de um sitio onde estes fons estao localizados

aleatoriamente, ocupando as vacancias presentes na estrutura amorfa.



Figura 3.5 — Diagrama de Carnall dos niveis de

lente.
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Os elementos terras raras tém em comum a estrutura eletronica do Xenonio, com
dois ou trés elétrons, ficando representado na tabela 3.6 como [Xe]4f"6s%. Onde [Xe] =
152,252, 2p5 352, 3p5, 3d10, 452, 4p°%, 552, 4d'°, 5p®. Assim, os elétrons de valéncia dos lantani-

deos encontram-se nas subcamadas 5d e 6d, preferencialmente na banda de condugao.

Figura 3.6 — Configuracao eletronica dos ions terras raras.

Elemento Simbolo | Z Configuracdo Configuragio Oxidacao
eletrénica eletranica (Ln>*)
Lantanio La 57 | {Xe}4f 5d6s” {Xe} 4" 2,3
Cério Ce 58 | {Xe}4f°6s” {Xe} 4" 2,3,4
Praseodimio Pr 59 | {Xe}4t"6s” {Xe} 4° 2,34
Neodimio Nd 60 | {xe}4f 6s” {Xe} 4F° 2,3
Promécio Pm 61 | {xe}4f6s” {Xxe} 4 3
Samario Sm 62 | {Xe}4f 65 {Xe} 4° 2,3
Eurdpio Eu 63 | {xe}4f’6s” {Xe} 4° 2,3
Gadolinio Gd 64 | {Xe}4f"5d6s" {Xe} 4 2,3
Térbio Tb 65 | {xe}4f6s’ {Xe} 4 2,3,4
Disprosio Dy 66 | {Xe}4f 65° {Xe} 4 23
Hélmio Ho 67 | {Xe}4f s {Xe} 4 2,3
Frbio Er 68 | {Xe}4f 65" {Xe} & 2,3
Talio Tm 69 | {Xe}4f 65" {Xe} 4 2,3
Itérbio Yb 70 | {xe}4f 65" {Xe} 4" 2.3
Lutécio Lu 71 [ {xe}4f"5d6s? {Xe} &1 3

Fonte: Walsh, 2013.

Nas propriedades espectroscopicas dos fons terras raras, os orbitais 4f semi-preenchidos
do estado trivalente encontram-se protegidos do ambiente quimico devido a sua maior proxi-
midade do ntucleo e a blindagem realizada pelos elétrons dos orbitais 5s, 5p e 6s apresentam
maior extensao radial do que os elétrons 4f, como mostrado na figura 3.7. Este fato explica
a sua coordenacao quimica, pois devido a protecao dos elétrons dos orbitais 4f, hd um envol-
vimento pequeno desses orbitais com os orbitais dos ligantes, dando um alto carédter ionico

a seus compostos, tornando o nivel 4 f opticamente ativo.
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Figura 3.7 - Distribuicdo radial de carga P?(r) em funcgéo do raio r, para os orbitais 4f,
5s, 5p, 6s do Gadolinio (Gd)
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Fonte: Vermelho, 2013.

Como consequéncia, as caracteristicas relevantes dos fons terras raras sao que os
elétrons 4f nao sofrem significantemente a presenca do campo cristalino. Consequentemente,
mesmo em materiais sélidos ou em liquidos, os fons Lantanideos em principio se comportam
como ions livres e a estrutura discreta dos niveis de energia sao afetados moderadamente
pelos atomos vizinhos.

A figura 3.8 representa um ion terra rara inserido em uma matriz, a camada 4f nao esta
totalmente preenchida, podendo os elétrons desta camada, serem promovidos pela absorcao

de fétons para os niveis mais energéticos.
Figura 3.8 — Estrutura atébmica do ion terra rara.

fon TerraRara
Série dos Lantanideos

fon da Matriz fon da Matriz

5525p°
a4f 2a19)
1s2-4d 10
Nucleo

amada n3o preenchid

dagem Eletroni

fon da Matriz

fon da Matriz

Fonte: Sousa, 2009.
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Para descrever a interacao do ion terra rara com o ambiente o qual esta inserido,
utilizamos o Hamiltoniano de um ion terra rara em um campo cristalino, que pode ser

escrito pela seguinte equacgao:
H = Hy+ He + Hso + Vepist, (3.14)

Onde, o primeiro termo H, descreve a interacao de cada elétron com o nicleo do

Hamiltoniano nao pertubado, temos:

2 2
Hy = (—;—m Zv? -y Z: ) (3.15)

=1

O segundo termo H., corresponde as interacoes coulombianas entre elétrons e é dado

por:
Ho=) — (3.16)

O terceiro termo Hgp, ¢ a interacao spin-érbita do elétron que pode ser escrito como:

Hso =Y ¢L.S, (3.17)

i=1
O quarto termo V.5 € a energia potencial devido ao campo cristalino em torno do fon terra
rara, onde assume-se que o numero de elétrons no ion é igual a n, podendo ser escrito da

seguinte maneira:

Verist = Z GVC(% 0;, %‘) (3-18)

7

Logo, substituindo Hy, H., Hso € V,.;s na equagao 3.14 ficamos com:,

H= —h—22v2—2262+26—2 +Y ELS+D eVi(ri 0; 1) (3.19)
- 2m - % r; — Tij o : : c\Ti, Ui, Pi .

=1

A aproximacao padrao para Hy é empregar uma aproximacgao de campo central na
qual cada elétron é assumido mover-se independentemente em um potencial de simetria
esférica formado pelo nicleo e o potencial médio de todos os outros elétrons.

As solugoes para este problema podem entao ser fatoradas no produto de uma funcao radial
e angular. Enquanto a funcao radial depende dos detalhes do potencial, a simetria esférica
assegura que a componente angular é idéntica ao do atomo de Hidrogénio e pode ser expressa

como harmonicos esféricos. As solugoes do problema do campo central sao produtos de
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estados de um elétron que sao anti-simétricos sob a troca de um par de elétrons, como

requerido pelo principio de exclusao de Pauli, conforme [27].

Como estas solugoes sao construidas dos estados hidrogénicos, o momento angular
orbital total L e o spin total S sdo bons nimeros quanticos (isto é, autovalores exatos da
Hamiltoniana). Os termos L e S sdo as somas vetoriais dos nimeros quanticos orbital e de
spin para todos os elétrons 4f no ion.

Cada elétron 4f conta com um nuimero quantico orbital 3 e um ntimero quantico de
spin 1/2. O momento angular orbital total é especificado pelas letras S, P, D, F, G, H,
I, J, K,... para representar L = 0,1,2,3,4,5,6,7, ..., respectivamente. Cada estado 4f"
desdobra-se em vérios estados 2t L devido a interacao colombiana entre os elétrons 4f.

O acoplamento Russell-Saunders é utilizado para os estados dos ions terras raras.
Neste esquema L e S sao vetorialmente adicionados para formar o momentum angular total

J e os estados sao nomeados como 1L ;. Os ntmeros quanticos, L, S, J e M em que,

J=|L-=S|, |IL+S|+1, |[L-S|+2,...,L+S.
M=—J—-J+1,—-J+2,..,J.

Os termos J e M, definem os termos da configuracao, como estd ilustrado na figura
3.9. Por outro lado, cada estado 291 L é desdobrado em vérios estados J pela interacao spin-
orbita, como é mostrado na mesma figura. Quando é considerada a interacao spin-érbita, L

e S nao sao bons nimeros quanticos, mas J e M sao bons niimeros quanticos.

Figura 3.9 — Diagrama dos niveis de energia dos ions terras raras em hospedeiros,
ilustrando a hierarquia do desdobramento dos niveis resultantes de va-
rias representacoes.
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O estado eletronico é expressado por uma combinagao linear de estados Russell-

Saunders com os mesmos valores de J e M como segue:

[4fN[aSLT) =D a(d/S'L;a/S'L)AfN o/ 'L ) (3.20)
aSL
onde o é o ntiimero quantico que distingue os estados **!'L; com os mesmos ntimeros S, L e
J, 0s nimeros quanticos com parénteses nao sao bons nimeros quanticos. Os nimeros reais
a, S e L no lado esquerdo indicam os nimeros quanticos dos estados Russell-Saunders que
mais contribuem para formar o estado eletronico.

Quando a interacao spin-érbita Hgp ¢é considerada, J é um bom niimero quantico e o
estado eletronico ¢ identificado pelo J. Quando a energia potencial V,,.;s;. apresenta simetria
esférica, o estado 2°*' L ; degenera na multiplicidade 2.J + 1, entretanto, esta degenerescéncia
¢é desdobrada pelo campo externo com baixa simetria.

Assumimos aqui que a concentragao dos fons terras raras é suficientemente baixa e a
interacao entre eles pode ser ignorada, embora o elétron da camada 4f do fon terra rara seja
influenciado pelo campo elétrico formado pelos ions vizinhos, denominado de campo cristalino
(Virist), € também pelas interagdes colombianas no fon, que quase mantém seus préprios
estados eletronicos no estado do ion livre. Isto é causado pelo espalhamento do orbital 4f
que é quase metade daquele dos orbitais bs e 5p e os elétrons 4f sao eletrostaticamente
blindados pelos elétrons 5s e 5p do campo elétrico externo, conforme indica a figura 3.7.

Consideraremos agora cargas pontuais com carga elétrica (J); com o ntcleo dos ions na
posicao R; (i = 1,2,...). Entéo a energia potencial para o elétron devido ao campo cristalino

formado pelas cargas pontuais é dada por:

Verist = ZZ |T_6Q (3.21)

Por outro lado, quando R; é expressado pelas coordenadas (R;,0;,¢;) o angulo for-

mado por r; e R; é 6;; . Entao, o campo cristalino ¢ expresso por:

Z ZTtAtpC’t i ©5) ZAM, (3.22)

onde 1/|r; — R;| é expandida usando os polindmios de Legendre, P;(cos6;;) como [19]:

1 1 1

=) 5 (5) Plcosby) (3.23)
ri— R;j| <= R; R !

4m .
Pi(cos i) = 50— D Yim(6:,05) Vi (05, 04) (3.24)

m=—
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onde Yy, (6, ¢;) ¢ uma funcao harmonico esférica.

Ar 1/2
C;gt)wz‘,%‘) = (%——l—l) Yip(0;, 1) (3.25)
e também,
ar \'? —e@ .
Ay = <2k: T 1) Z WY@(%%) (3.26)
J
Dl(f) _ erC(t)p(Qi, ©:) (3.27)

)

1 ¢ muito menor do que Hy e Hgo, Vepist pode

Quando a intensidade de V.. o< 1/7
ser estudada via a teoria da perturbacao. Entretanto, se o campo cristalino for levado em
consideracao, J nao é mais um bom numero quantico e o estado eletronico é identificado
pela expressao irredutivel do grupo pontual. O estado eletronico que degenera em (2J+1)
multiplos no ion em estado livre é desdobrado como mostra a figura 3.9 e o nivel desdobrado
¢é chamado nivel Stark. Em cristais ou vidros, o estado eletronico 4f dos ions terras raras é
desdobrado nos niveis Stark devido ao campo cristalino dos anions da matriz.

A configuracao dos estados 4f dos elementos da série dos lantanideos, com exce¢ao do
Escandio, [trio e o Lantanio, caracterizam-se pelo preenchimento gradativo do antepentltimo
nivel energético, da camada 4f. As propriedades desses elementos sao extremamente seme-
lhantes entre si, observando-se apenas pequenas variagoes de tamanho e de carga nuclear
sobre o comportamento quimico dos mesmos. A configuracao eletronica desses 14 elementos
na tabela periédica pode ser obtida pela adicao sucessiva de um elétron na camada 4f a par-
tir do Cério, porém, no caso do Gadolinio e do Lutécio, o deslocamento do elétron 5d para
o nivel 4f é energicamente favordvel. A configuracao eletronica da série, entre os nimeros
atomicos de 58 a 71, pode ser observada na tabela 3.6 [3]. Dentro de um periodo da mesma
tabela 3.6, o tamanho dos atomos decresce da esquerda para a direita, pois os elétrons que
vao sendo acrescentados blindam a carga nuclear adicional. Assim, quanto maior o niimero
atomico, maior é a atracao no ntucleo sobre todos os elétrons, que se aproximam cada vez
mais do nucleo promovendo a reducao do tamanho do atomo. O efeito de blindagem dos
elétrons reduz a ordem s > p > d > f. A contracao de tamanho de um elemento para outro
¢é relativamente pequena, mas no caso da série dos lantanideos, a adigao gradativa de 14
elétrons do Cério ao Lutécio, gera uma reducao. No caso dos lantanideos o que acontece é
que a camada de valéncia 4f é blindada pelas camadas 5d e 6s, isto é chamado de contracao
de lantanideos [28].
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3.3 Introducgao a Teoria de Judd-Ofelt

O primeiro passo no sentido de obter um modelo mais elaborado e preciso para explicar
as transi¢oes eletronicas f-f dos fons terras raras foi dado em 1962 por B. Judd [29] e G.
Ofelt [30]. Esses autores utilizaram os métodos de Racah para elaborar um procedimento
tedrico, que permitiu o célculo das intensidades das transi¢oes f-f nos fons terras raras. A
ideia central deste modelo consiste em considerar a mistura entre configuragoes de paridades
opostas, utilizando a teoria da perturbagao até primeira ordem na funcao de onda, onde
os termos impares do campo cristalino sao considerados como os termos perturbativos do
potencial.

O estudo das intensidades das transigoes em ions terras raras apresenta uma especial
dificuldade devido ao fato das fungoes de onda dos elétrons da camada 4 f possuirem parida-
des ideénticas, enquanto que o operador de dipolo elétrico, por ser um operador impar, nao
conecta estados de mesma paridade (regra de Laporte) [31].

As transicoes 4f-4f violariam varias regras de selecao e, portanto nao deveriam ocorrer
por dipolo-elétrico entre estados 4f puros. No entanto, as transi¢goes eram observadas, e com
altas intensidades. Exemplos dessas transi¢oes sao a S35 —* I152 do Er*t (AJ = 6), a
3Fy = Hg do Tm*T (AJ =2), e a *F3)5 —* I11/5 do Nd*" (AJ =4).

Esta limitagao é superada mediante a existéncia de termos de perturbacao externos aos
ions, como por exemplo, o campo cristalino estatico da rede hospedeira. O termo referente ao
campo cristalino gera uma mistura entre as fungoes de onda do tipo 4 f™ com configuracoes
de paridades opostas, mais comumente do tipo 4" !5d, tornando as transicoes possiveis.

A impossibilidade de conhecer exatamente a forma do potencial cristalino e também
todas as autofuncoes e energias das configuracoes 41" 15d, leva a teoria de Judd-Ofelt a

assumir as seguintes aproximacoes:

1. Os ions terras raras estao dispostos na rede com orientacao aleatoria;

2. Os termos ifmpares do campo cristalino promovem uma mistura entre configuragoes

eletronicas de paridades opostas;

3. As diferencas de energia intraconfiguracionais sao bem menores que as diferencas de

energia interconfiguracionais;

4. Todos os subniveis com diferentes niimeros quanticos, sao indistinguiveis e igualmente

provaveis de serem populados.

Utiliza-se a teoria de Judd-Ofelt para o cédlculo dos trés parametros fenomenolégicos
Qa), Qa) e g, considerando as medidas experimentais dos espectros de absorcao, do indice
de refracdo do material hospedeiro e os valores teéricos dos trés elementos da matriz U®,
UW e U® que liga cada par de niveis eletronicos da configuracio 4™ [32], calcula-se, os
elementos de matriz, na aproximacao de dipolo, considerando as configuragoes excitadas

como totalmente degeneradas.
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A forga de oscilador experimental de uma dada transicao eletronica entre dois estados

a e b estd relacionada com o coeficiente de absorcao através da seguinte relagao [29, 30, 33].

2
fern _ mc
ab me?N

a(v)dy, (3.28)

em que a(v) é o coeficiente de absor¢ao na freqiiéncia v, N é o nimero de fon por cm? de
amostra, m e e sao a massa e a carga do elétron, respectivamente, c¢ é a velocidade da luz e
o fator [ a(v)dv é obtido pelo célculo da drea sob as bandas de absorgao do fon.

Teoricamente a intensidade de linha da mesma transicao conectando dois multipletos J
é dada por Sgp = ), |<ai|lA7|bj> |?, sendo D os operadores dipolo elétrico ou dipolo magnético.
De acordo com a teoria desenvolvida por Judd e Ofelt, a forga de oscilador de uma transicao
por dipolo elétrico de um estado inicial |a.J) para um estado final |bJ’) pode ser expressa
considerando a medida de amplitude relativa das transi¢oes eletronicas dentro de sistemas
atomicos e moleculares de uma linha espectral devido a uma transicdo do J para J' de um
determinado fon.

A intensidade total do oscilador f em uma linha espectral de absorcao na frequéncia

v devido a uma transicao de dipolo elétrico de determinado ion é dada por:

2
8mT*m Vp

Jed = X G T+ 1)

Sed (3.29)

L m, é a massa do elétron; h é a

onde, v, é a frequéncia central da transicao dada em s~
constante de Planck. A introdugdo do termo (2J+1) é feita, pois embora a forca de oscilador
possa ser calculada entre niveis Stark de cada multipleto, considera-se que em temperatura
ambiente, todos os componentes Stark do estado inicial estao igualmente ocupadas e, por-
tanto é comum calcular-se diretamente a forca de oscilador associada a transicao do estado
inicial J para o estado final J’ que é a soma das forcas de oscilador entre cada componente
Stark, ponderada pela probabilidade de ocupacao dos componentes do nivel inicial. O termo
X = (n? 4+ 2)?/9n é um fator de correcao no indice de refracao linear n, do meio que o fon
esta imerso, conhecido como fator de correcao de Lorentz, este termo considera mudancas
do campo de radiacao externo, devido ao campo elétrico dos ions da rede hospedeira; n é o
indice de refracao linear do meio.

Da equagao 3.29 temos que S.q ¢ a intensidade de transi¢ao de linha dada por:

Sy = e Z Q| (a | TN || bJ')[? (3.30)

A=2,4,6

esssa intensidade de transi¢ao de linha é fatorada no produto de uma funcado radial (2) e
angular [{aJ || UM || bJ")|?; e J e J’ sdo os niimeros quanticos de momento angular do estado

inicial e final.
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A funcdo angular, [{a.J || UY || bJ")|? representa o quadrado dos elementos de matriz
reduzidos do operador tensorial unitdrio que conecta o estado inicial e o final. Os elementos
de matriz reduzida U™ néo se alteram com a variacdo da matriz hospedeira, devido a
blindagem eletrostdtica pelas camadas fechadas 5s* e 5p? sobre os elétrons e os niveis da
subcamada 4f", o que facilita o tratamento destes.

As transigoes de dipolo magnético sao fracas e definidas por,

8m*m niy, ( I
3h 2J+1"(2mc)

fam = X P[(ad|1L + 256 (3:31)
Embora as transicoes f-f sejam permitidas por dipolo magnético, as contribuicoes deste
mecanismo sao pequenas quando comparadas aquelas por dipolo elétrico forcado. Assim, a

forga de oscilador de dipolo magnético pode ser calculada, de forma aproximada, por
fam = f'n (3.32)

em que n é o indice de refracdo do meio em que o fon estd inserido (matriz hospedeira) e f’
é a forga de dipolo magnético calculada para os fons lantanideos em solugao aquosa [34].
Como a transicao por dipolo magnético é permitida por paridade dos niveis f™. Suas

regras de selecao sao dadas por,
AS=AL=0,e AJ=0,%1 (3.33)

exceto transigoes (0 — 0) [20]. Vale salientar que, apesar da pequena contribuigao devido
aos dipolos magnéticos, a forga de oscilador total é dada por fe,p = fae + fam-

O grande mérito para a utilizacao da técnica de Judd-Ofelt é a possibilidade de com-
putar os valores das contribuigoes radial (€2) ajustando esses valores por meio da comparacao
dos valores das forcas de oscilador experimental de diversas bandas com suas respectivas for-
cas de oscilador tedricas. E com isto, utilizando-se métodos numéricos de ajuste de curvas,
determinar os valores dos parametros {2,y uma vez que os valores dos elementos de matrizes
reduzidas sao tabelados.

Para avaliar o erro envolvido na determinacao dos valores dos {2)s utiliza-se o erro
quadratico médio (d,.,s) entre as intensidades dos osciladores dadas pela equacao 3.28 e
aquelas dadas pela equacao 3.29, das p bandas de absor¢oes medidas, utiliza-se a seguinte

expressao,

p

Srms = \| 2 (foat = fn)?/ (0 = 3) (3.34)

i=1

Com a determinacao dos parametros €2y, {24 e {6, que trazem somente informacoes
inerentes ao ion estudado dentro da respectiva matriz, ou seja, esses parametros sao especi-

ficos para cada matriz, podem-se investigar propriedades espectroscépicas desses fons. Além
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disso, a partir da forca da interagao elétrica entre os dipolos (interacao dipolar elétrica) po-

demos calcular a probabilidade de transicao dipolar elétrica, relacionada com a absor¢ao dos
ions terra rara.

Os parametros (1)) obtidos dos resultados experimentais dos espectros de absorcao,
apesar da dificuldade de ser estimado teoricamente, podem ser utilizado para investigar a
influéncia sofrida pelo ion terra rara devido alteragbes na matriz hospedeira. Segundo o

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

Qo = (2A+1) ) AP (s, A)(2s + 1) (3.35)

s?p

onde, €2y é o parametro de intensidade que mantém informacoes sobre a matriz através dos
termos As, e =(s, A). Onde, A, , traz informacoes sobre a ligagao dos fons terras raras com

o campo cristalino, através da seguinte expressao [20].

A= (1P = DY+ S (5 ) Prlcosanlean(-iph) (330

n

Neste caso o parametro g, localiza as cargas ligantes na coordenada (r,, 0,, ¢,), em
coordenadas esféricas. Logo, A;, estd associado com os parametros do campo local. Por
outro lado, Z(s, \) tem mais informagoes sobre a distribuicao eletronica dentro do fon e sua
influéncia com niveis energeticamente fora da camada 4f. Esta contribuicao é proporcional
as contribuigoes (4f|r|nl) e (nl|r®|4f) . As influéncias externas a camada 4f sdo levada em

consideracao em AFE(nl) . As contribuigdes sdo avaliadas através da expressao final:

Sy (a(s’ N <4f\r\ch§Zilil)rs\4f> (s ) <4f\rlzﬁizgl)rs\4f>) (3.37)

n

E(s, A) representa uma complicada soma sobre todas as configuragoes do estado ex-
citado [20,32]. A ordem s ¢é determinada pela inequalidade triangular para acoplamento de
momentos angulares, |1 —t| < s < |1+ A|, onde (s =1 ou 3 para A = 2, s = 3 ou 5 para
A=4,es=>5o0uTpara A =0).

Com esta regra de selecao, os valores dos parametros )5 sao mais sensiveis a alteragoes
do campo cristalino evidenciados por A, ,, do que os parametros 24 e € [32]. Weber, M.J.
mostrou que os valores de (2 sao dominados por Z(s, ) mais de que por A, , [35].

Vemos que no termo A ,, os valores de {23 possuem uma maior contribuigao, pois
para A = 2, temos que A, %2 + %4, para A = 4 temos A, }5 + %6 e para A = 6 temos
Agp X %7 + %8 Logo, €25 esta relacionado com a distribuicao radial, fornecendo assim, uma
ideia de distancia dos ions terras raras ao campo cristalino.

Renata Reisfeld [36] na década de 70 mostrou a relagao desse parametro Z(s, \) com

a rigidez de diferentes matrizes. Tanabe e colaboradores, mostraram experimentalmente
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utilizando Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) a relacdo entre o parametro Q) e a

distribuicao eletrénica da camada 6s dos fons de Erbio [37].

Existem certas transicoes que sao mais sensiveis a variagoes do campo local, estas sao
definidas como transicoes hipersensiveis. Embora a literatura especifica utilize a regra de
selegao [A J| <2, |A L <2e AS =0 para prever a sua ocorréncia ela é falha em alguns
casos [20].

H& um outro mecanismo que pode ser significativo para descrever as intensidades de
transicoes 4f-4f em sélidos dopados com ions terras raras. Este mecanismo é conhecido como
Acoplamento Dinamico (AD) e foi originalmente proposto por Jorgensen e Judd [38] para
explicar as variagoes incomuns de intensidades de certas transicoes denominadas “hipersen-
siveis”. Quando os parametros {2, sao determinados fenomenologicamente, ou seja, a partir
das intensidades experimentais, como no caso deste trabalho, os mecanismos de dipolo elé-
trico forgado e de acoplamento dinamico (AD) sdo absorvidos simultaneamente e ndo podem
ser distinguidos.

Recentemente, O. Malta [39] investigou a existéncia de bandas hipersensiveis, através
do acoplamento dinamico. No mecanismo do acoplamento dinamico (AD) o campo de radia-
¢ao incidente induz dipolos oscilantes nos fons ao redor do ion terra rara, e consequentemente
um campo elétrico oscilante adicional é produzido. Este campo elétrico tem altos gradientes
locais e pode induzir transicoes 4f-4f com forcas de oscilador da ordem de 107% ou até maiores.
Assim uma energia adicional H,4p, deve ser somada a interacao com o campo elétrico inci-
dente que resulta no mecanismo de transicao por dipolo elétrico forcado. Expandindo H4p
em termos de operadores tensoriais irredutiveis, define-se novos parametros de intensidade,
os quais devem ser utilizados nos calculos tedricos dos 2. Oscar Malta demostrou que, na
realidade, o produto Q|(A||U®||B)|? é que é decisivo na sua determinacio. Neste trabalho
os parametros de intensidade €2y foram obtidos a partir de dados experimentais, assim de-
talhes do tratamento tedérico do mecanismo de acoplamento dinamico nao foram discutidos.
Maiores detalhes sobre o tratamento tedrico podem ser encontrados na referéncia [39].

Outro parametro muito utilizado na pratica para avaliagoes espectroscépicas de fons
terras raras em matrizes é o fator de qualidade, Qf. Este é definido pala seguinte relacao
Qf = Q4/Qy [20]. Através desse fator pode-se estimar, como por exemplo, no caso dos
ions de neodimio, que transi¢oes podem ser beneficiadas dependendo de seu valor. Segundo
Richard C. Powell [20], para baixos valores de Qf, na transi¢ao *F3/5 —* I11 /5 do neodimio, a
razao de ramificagdo é maior, enquanto para altos valores de Qf, na transi¢ao *F3/o —* Iy
do neodimio, a razao de ramificacao é maior.

Além das proposicoes sobre alteragoes locais em matrizes dopadas com ions terras
raras mencionados acima, através da determinagao dos parametros fenomenoldgicos 2y
pode-se também estimar parametros espectroscépicos relevantes e inacessiveis experimental-
mente, como a probabilidade de transigao radiativa (A,), o tempo de vida radiativo (7,.), a
eficiéncia quantica (7) e a razao de ramificagao ().

A taxa de transicao radiativa por dipolo elétrico para uma transicao J — J' é dada
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por:
64rio®  n(n?+2)2

A n_ 2 0 M) 1E 7\ |2 ‘
r(aJ,bJ) eIt 9 eHZM A a[[U][6 )] (3.38)

sendo, o a energia da transicao (ecm™') e J o niimero quantico de momento angular total do
nivel emissor.
Entretanto, as transicoes de dipolo magnético, apesar de serem permitidas dentro da confi-
guracao 4", sao normalmente de pequena intensidade quando comparadas com as de dipolo
elétrico e podem ser negligenciadas no tratamento da maioria das transicoes, ja as intensi-
dades de transicao de quadrupolo elétrico sao ainda menores e comumente desprezadas.

H4 duas quantidades relacionadas com a probabilidade de transicao radiativa, o tempo
de vida do estado excitado que é dado pelo somatério de todas as transi¢coes radiativas a

partir do nivel J para os demais abaixo deste, sendo entao:

1
= =) Afalb]) (3.39)
TJ 7

A outra quantidade encontrada e que depende de €2, é a razao de ramificacao de
fluorescéncia f,;, que corresponde a probabilidade estatistica de um sistema excitado no
estado b relaxar espontaneamente para um nivel energético é ttil no estudo das intensidades
relativas das linhas de fluorescéncia originadas a partir de um mesmo estado excitado, e pode

ser obtida por:

Aa,b

S Y

(3.40)

onde,
> Bap=1 (3.41)
b

Outros parametros espectroscopicos importantes na caracterizacao de materiais com
aplicagoes Opticas sao as secoes de choque de absorcao de estado fundamental o pr e de
emissao estimulada opp. A primeira pode ser calculada facilmente a partir do espectro de
absorcao, com o auxilio de um aparato convencional ou medido por um espectrofotometro,

onde,

(3.42)

o
OAEF = N

1

em que « é o coeficiente de absorcao em em™" e N é a concentracao de ions dopantes

absorvedores na amostra, em ¢m 3. Conhecendo-se A(aJ,bJ’), a segao de choque de emissao



54
de uma dada transicao eletronica pode ser calculada de acordo com,

Ay

=—"r _ A(aJ bJ). 3.43
8men? Ay (a],bT) (3.43)

OEE
em que A, ¢ o comprimento de onda de pico e AX.s é a razao entre a area da banda e sua
intensidade de pico, ¢ é a velocidade da luz, e n o indice de refracao da amostra.

Uma informagao relevante sobre a potencialidade de um determinado nivel eletronico
como emissor de radiacao pode ser avaliado através do conceito de eficiéncia quantica de
emissao 7. Esta relacao estima a influéncia de processos nao radiativos do nivel emissor
é definida através da razao entre os tempos de vida expeimental (77) e o tempo de vida

radiativo (7,.), ou seja,

n; =T¢/ T, (3.44)

A teoria de Judd-Ofelt tem sido utilizada com bastante éxito uma vez que as forcas
de oscilador das transigoes 4f-4f calculadas reproduzem as experimentais. Frequentemente
os calculos sao realizados utilizando-se os espectros de absorcao de amostras com um nivel
de dopagem suficiente para minimizar erros na determinacao das areas a serem utilizadas na
equagao 3.28, mas como a teoria nao considera a ocorréncia de processos nao radiativos (ex:
relaxacoes multifonons e transferéncias de energia entre os fons), os tempos de vida radiativos
calculado por 3.39 devem ser comparados com aqueles medidos para amostras com baixas
concentragoes de dopantes, nas quais os decaimentos sejam principalmente radiativos.

A dependéncia dos parametros de intensidade de Judd-Ofelt com as integrais relativas
as bandas de absorcao, a energia de separacao entre as configuracoes e os termos impares da
expansao do campo cristalino, revelam alteragoes que o ambiente quimico exerce diretamente

sobre os ions terras raras.

3.4 Transferéncia de Energia entre Ions Terras Raras

Outro parametro determinante na eficiéncia quantica de fluorescéncia de um nivel é a trans-
feréncia de energia entre fons e entre impurezas. Neste caso Miniscalco e colaboradores [28]
propuseram um método de andlise experimental para a avaliagao das contribuicoes de pro-
cessos nao radiativos de uma transicao através da medida de tempo de vida em funcao da
concentracao dos fons terras raras. Para o caso dos meios dopados com fons de neodimio,
onde os processos nao radiativos relevante sao devido a relaxagao cruzada [40] o método tem
uma expressao relativamente simples para o ajuste de curva.

As contribuigoes para variagoes no tempo de vida medido, Tr V=771 + W temos:

Tr

=T 3.45
1+7Wor (3.45)

Tf
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onde W é a taxa de relaxacao cruzada nao radiativa.
As contribuicoes dos processos nao radiativos podem ser determinadas através da

teoria de Forster-Dexter para interagoes dipolo-dipolo elétrico [41,42].

6
wyp = L3 ( ! ) Ooa / —fd(Eé":‘L(E)dE (3.46)

74 4Tt \ Ry,

T4 € 0 tempo de vida do doador na auséncia do aceitador, ou seja, sem transferéncia de
energia, ¢ é a velocidade da luz, n o indice de refracao da matriz, o,, é a secao eficaz de
absorcao do aceitador. O termo AFE sao as energias de emissao e absor¢ao de um féton do
doador e aceitador, respectivamente. Ry, é a distancia entre o ion doador e o aceitador e
define-se f. e fy como as fungoes forma de linha de emissao e de absor¢ao normalizadas.
No caso particular dos ions de neodimio, onde predominam processos de relaxacao

cruzada, a expressao acima pode ser simplificada para:

210 AT p? N
= ——— | — = Q" — 4
we. ( 3(2mn)4 ) Tr @ Tr (347)
Definindo,
2 s AT 9
(—3 e ) _Q (3.48)

onde, T é a integral conhecida como integral de superposicao (“overlap”). O que permite
consideravelmente simplificar essa expressao definindo-se um parametro para estimar a in-

fluéncia da supressao da luminescéncia Q,

R WE = (p/Q)? (3.49)

E a dependéncia do tempo de vida medido com a concentracao dos ions terras raras

dada por:

T

Tf = m (3.50)

Sendo, 7¢ o tempo de vida esperado para uma determinada concentracao de neodimio
(p), onde 7. é o tempo de vida na auséncia de processos de transferéncia de energia e Q é a

concentragao para a qual o tempo de vida experimental cai a metade de 7,.

3.5 Efeito Nefelauxético

O efeito nefelauxético ou efeito de expansao da nuvem eletronica foi proposto por
Jorgensen em 1971. O efeito caracteriza-se pela covaléncia da matriz hospedeira, ou seja,

quando a covaléncia aumenta, a interagao entre os elétrons diminui [43]. Consequentemente,
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transicoes eletronicas entre niveis que tém uma diferenca de energia determinada pela intera-
¢ao eletronica deslocam-se para um valor menor quando aumenta a covaléncia. Sendo assim,
o deslocamento da energia de uma transicao é minimizado quando é utilizada uma matriz
com alta ionicidade. O efeito nefelauxético fornece ainda uma indireta, mas convincente
evidéncia da sobreposi¢ao dos orbitais metal-ligante, bem como dos ions terras raras-ligante,
isto ocorre devido a formagao de uma ligacao entre metal-ligante, levando a sobreposicao
(“overlap”) entre os orbitais do metal e ligantes formando um maior orbital molecular le-
vando a deslocalizacao da nuvem de elétrons sobre uma drea maior, como representado na
figura 3.10.

Figura 3.10 — Funcao de onda atomica e molecular.

/\@%\
(Da>< @,
(& Q

a b

Fonte: Kleber, 2000.

De acordo com Jgrgensen, os parametros fenomenolégicos da repulsao inter-elétron
sao menores em hospedeiros do que em correspondentes fons livres, onde a sobreposicao de

ondas pode ser escrita da seguinte maneira:
P = m(I)TR + yCIJLZ-g (351)

onde, ¥?+y?* # 1, configura-se como uma sobreposicao dos orbitais metal-ligante (“overlap”).

O efeito nefelauxético diminui os parametros de repulsao inter-eletronica dos elétrons
de valéncia de um ion no cristal ou vidro hospedeiro em comparagao com o seu valor no ion
livre, devido a covaléncia das ligacoes entre o fon central e os ligantes. Isso exerce influéncias
sobre a posicao das bandas de absorcao como também as bandas de emissao. Neste ponto,
pode-se notar que o deslocamento nefelauxético é em grande parte mais perceptivel para
aquelas transicoes na qual o tipo de interagao dipolo-dipolo elétrico é dominante.

Assim, quando um fon é incorporado no hospedeiro, devido ao efeito nefelauxético, os

ticleor He—er © Hypin_grhita
seus valores de fons livres, provocando uma contragao da estrutura do nivel de energia do ion

parametros H, discutidos na segao 3.2, sao reduzidos a partir de
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em um hospedeiro em particular em comparacao com a dos fons livres. Consequentemente,
o comprimento de onda de absor¢ao e também as bandas de emissao sao deslocados para
um valor mais baixo. Os principais fatores conhecidos por afetar o efeito nefelauxético sao
a covaléncia, a polarizabilidade das ligacoes, a sobreposicao das fungoes de onda, o nimero
de coordenacao da matriz e o estado de valéncia do fon [44].

O efeito nefelauxético médio para m transicoes (B) pode ser escrito a partir dos

espectros de absorcao dos fons terras raras nos vidros, usando a seguinte relagoe [43]:

B= % > B (3.52)

onde, 8 = v, /v,, sendo (v.) é a energia da correspondente transi¢do na matriz vitrea inves-
tigada e (v,) ¢é a energia do fon livre num correspondente meio aquoso.

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

uma ligacao covalente com o ligante dado pela seguinte funcao de onda de um metal:
(Pag| = (1 =)' 2(4f] = 0"/ (D (3.53)

onde, (b'/?) mede a quantidade da mistura de orbitais 4f-ligante, (®4;) ¢ a funcio de onda
do nivel 4f e (®yigante) € a fungao de onda do ligante.

Uma outra medida do carater covalente que estd relacionada com o efeito nefelauxé-
tico é o fator de covaléncia descrito na equacao 3.53, com (bl/ 2) relacionado a quantidade
de mistura de orbitais 4f-ligante (“overlap”) existente na coordenagao, dado pela seguinte

expressao [45],

=\ 1/2
pl/2 — (1 ; 5) (3.54)

O menor valor do parametro nefelauxético () indica mais covaléncia na ligagao terra
rara-ligante. O parametro () estd relacionado com o parametro de ligacdo covaléncia (6%)
proposto por Sinha [46]:

5% — <ﬂ> « 100 (3.55)
g

Considerando 3 < 1, o valor positivo de (6%) e o parametro (b'/?), observamos que a
ligacao na matriz vitrea é de natureza mais covalente do que na solucao aquosa. As bandas
de absor¢ao de solugoes aquosas para o fon de neodimio (Nd*") utilizados para calculo do
parametro nefelauxético foram determinados por Carnall [47].

O efeito nefelauxético é uma expansao do nivel 4 f"~! parcialmente cheio (dos ions
terras raras), devido a transferéncia de carga dos ligantes para os fons terras raras. Conse-
quentemente, a ligacdo metal-oxigénio (M-O) tem considerdvel propriedade covalente com

propriedade direcional, tal carater covalente é introduzido por sobreposicao do orbital p do
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fon O, com o orbital f do ions terras-raras com a formacao de grandes orbitais molecula-
res, levando a uma expansao das nuvens eletronicas e diminuigao das repulsoes internas do
elétron ou efeito nefelauxético reforgado (maior), aumentando assim, o cardter covalente dos
vidros.

Assim, podemos relacionar o efeito nefelauxético com os termos A, , e =(s, ) discu-
tidos na secao 3.3, os quais representam os parametros do campo cristalino, sendo o termo
=(s, A) proporcional ao efeito nefelauxético devido considerar as misturas de estados entre
ligante e terra rara.

O cardter covalente da matriz hospedeira se origina do efeito nefelauxético, o qual
desempenha o papel critico na determinacao das posi¢oes das bandas de emissao e absorcao,
apesar do fato de que os elétrons do nivel 4f do fons TR*" sdo consideravelmente protegido
pelas camadas 5s e 5p [48].

Reisfeld [36] em 1985, tabelou os comprimentos de onda de emissao no infravermelho
do fon de neodimio Nd** de vérios vidros e mostrou claramente que os comprimentos de
onda de emissao muda para o vermelho quando muda-se a matriz de fluoreto para oxido
de calcogeneto. Dominiak-Dzik e colaboradores [49] observaram um deslocamento para o
vermelho das bandas de absorcao de Pr3* para comprimentos de onda mais elevados, com

a diminuicao da concentracao de PbF, em vidro a base de chumbo oxifluoreto.

A partir da observacao das posicoes de absorcao na faixa de comprimento de onda
do ultravioleta ao infravermelho (UV-VIS-NIR) e emissoes no infravermelho dos fons T R**
em varios hospedeiros constata-se que a posicao das bandas deslocam-se para comprimentos
de onda mais elevado com o aumento do cardcter covalente calculado no hospedeiro [48,49].
Esta mudanca pode ser interpretada em termos da propriedade da ligacao quimica do ligante
devido ao assim chamado efeito nefelauxético que literalmente tem significado de expansao

da nuvem de carga.

3.6 Espectroscopia Vibracional

A espectroscopia vibracional investiga transigoes vibracionais (ou vibracionais/rotacionais
em fase gasosa) com o objetivo de obter informages a respeito da geometria molecular
(através do numero de modos vibracionais ativos nos espectros Raman e infravermelho),
bem como da natureza das ligagdes quimicas presentes na molécula (valores das freqiiéncias
vibracionais ou mais propriamente das constantes de forca) [50].

As principais técnicas utilizadas sao a espectroscopia de absorcao no infravermelho
(IR), a espectroscopia Raman (espalhamento Raman), e numa extensdo muito menor, a
espectroscopia de espalhamento de néutrons. A seguir consideraremos os fundamentos teéri-
cos mais relevantes envolvidos na espectroscopia vibracional tanto através do infravermelho

como do efeito Raman.
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3.6.1 Origem do Espectro Raman e Infravermelho

As transigoes vibracionais podem ser observadas no espectro infravermelho (IV) ou
Raman [51,52]. Entretanto, as origens fisicas destes dois espectros sdo muito diferentes. No
Infravermelho (absorgao) os espectros sao origindrios de fétons na regiao do infravermelho que
sao absorvidos por transicoes entre dois niveis de vibracao da molécula no estado eletronico
fundamental. No caso dos espectros Raman, estes tém a sua origem na polarizagao eletronica
causada pela luz ultravioleta, visivel e infravermelho préoximo.

Se uma molécula é irradiada por luz monocromatica de frequéncia v (laser) e em
seguida, devido a polarizacao eletronica induzida na molécula por este feixe incidente, a luz
de frequéncia v (espalhamento Rayleigh), bem como a frequéncia de v + v; (espalhamento
Raman) é espalhada. Em que v; representa uma frequéncia vibratéria da molécula. Assim,
os espectros Raman sao apresentados como deslocamentos da frequéncia incidentes na regiao
do ultravioleta, visivel e infravermelho préximo [50].

A Figura 3.11 ilustra a diferenca entre as técnicas de infravermelho e Raman.

Figura 3.11 - Os mecanismos de absorcao no infravermelho e espalhamento Raman.

Infravermelho

lo(v) I(v)
—>| Amostra —mm>
Raman
v
Amostra
(Laser)

v t v, (espalhamento Raman)

v (espalhamento Rayleigh)

Fonte: Autora, 2013.

Apesar de espalhamento Raman ser muito mais fraco do que o espalhamento Ray-
leigh (por um fator de 1073 — 107°), ainda é possivel constatar o espalhamento Raman,
utilizando uma fonte forte de excitagao. O advento de lasers revolucionou a espectroscopia
de Raman, proporcionando uma forte luz monocromatica, coerente em um amplo intervalo
de comprimentos de onda, conforme listado na Tabela 3.1.

No caso da espectroscopia de ressonancia Raman, a frequéncia de excitagao é escolhida
de forma a estar dentro da banda de absorcao eletronica. O aumento da ressonancia varia
em funcao da frequéncia de excitacao e atinge um maximo quando a frequéncia de excitacao

coincide com o maximo de absorcao eletronica. E possivel alterar a frequéncia de excitagao
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Tabela 3.1 — Algumas linhas representativas de laser para Espectroscopia Raman.

Laser Modo Comprimento de onda (nm) | Z(em™1)
Ar-ion CwW 188.0 (Azul) 204918
514.5 (Verde) 19436.3

Kr-ion CW 413.1 (violeta) 24207.2
530.9 (Verde/amarelo) 18835.9

647.1 (vermelho) 15453.6

He-Ne CW 632.8 (vermelho) 15802.8
He-Cd CW 441.6 (Azul/violeta) 22644.9
Nitrogénio Pulsado 337.1 (UV)) 29664.7
XeCl 308 (UV) 32467.5
Nd:YAG | CW ou pulsedo 1064 (near-IR) 9398.4

Fonte: Autora, 2013.

continuamente por bombeio com lasers de corante, gas ou lasers pulsados.
A origem dos espectros de Raman pode ser explicada por uma teoria cldssica elemen-
tar. Considerando uma radiacao de freqiiéncia ¥ com um campo elétrico E oscilando na

freqiiéncia v, podemos escrever.
E = Eycos2nvt (3.56)

onde, Ej é a amplitude e t o tempo. Se uma molécula diatéomica é irradiada por este campo,

o momento de dipolo é dado por P,
P =«aF = Eycos2nvt (3.57)

em que « é chamada de polarizabilidade. Podemos considerar a polarizabilidade como uma
medida da facilidade de deformagao da nuvem eletronica na presenca de um campo elétrico.
Se a molécula esta vibrando com uma frequéncia de v;, o deslocamento nuclear q é escrito

como,
q = qo cos 2yt (3.58)

onde ¢p ¢ a amplitude de vibragao. Para pequenas amplitudes de vibragao, o ¢ uma funcao

linear de q. Assim, podemos escrever,

o= ag (g_j) . (3.59)
0

sendo, o a polarizabilidade na posicao de equilibrio e (%) é a taxa de variacao de
0

a com relacao a mudanca de g, na posicao de equilibrio. Se combinarmos as equagoes 3.57,
3.58 e 3.59, temos
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P = agEqy cos 2t + % <g—a) qoEo{cos[2m(v + v;)t] 4 cos[2m (v — 1;)t]} (3.60)
4/ 0

De acordo com a teoria classica, o primeiro termo descreve um dipolo oscilante que

irradia luz de frequéncia v e corresponde ao espalhamento Rayleigh(espalhamento eldstico).

O segundo termo da a dispersao de Raman de frequéncias v + v; (espalhamento anti-Stokes)

da
9q

Assim, a vibracao nao é Raman-ativo, a menos que ocorram modificagoes na polarizabilidade

e v — v; (espalhamento Stokes). Se a derivada < > for zero, o segundo termo desaparece.
0

durante a vibracao.
Do ponto de vista quantico quando um féton de energia Awg incide sobre um material
as moléculas que o compoe podem absorver esta energia e serem excitadas para um nivel de

energia virtual, ocasionando trés tipos de espalhamento, conforme observado na figura 3.12.

Figura 3.12 — Mecanismo de espalhamento de um féton de energia iwp .
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Fonte: Sala, 1995.

No espalhamento Raman anti-Stokes o féton incide nas moléculas que estao em um
estado vibracional excitado e apds a interacao retornam ao estado fundamental emitindo um
féton de energia maior que a incidente h(wg +wi). No espalhamento de Rayleigh a molécula
volta ao estado vibracional inicial apds interacao com o féton incidente, emitindo um féton
de mesma frequéncia. Ja no espalhamento Raman Stokes as moléculas que constituem a
amostra estao no estado fundamental, elas absorvem esta energia, sao excitadas para um
estado virtual e decaem para um estado vibracional excitado, emitindo um féton de energia
menor que a incidente A(wg — wy).

Para o estudo das matrizes vitreas existem diversas técnicas que podem ser utilizadas
na obtencao de informacoes referentes a caracteristica estrutural. As técnicas utilizadas para
a caracterizacao estrutural dos materiais vitreos utilizadas neste trabalho foram difracao de

raios-X, espectroscopia UV-Vis e espectroscopia Raman e infravermelho (IV), que estuda o
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comportamento da interacao da radiacao com a amostra e auxilia a compreensao do arranjo

estrutural. O estudo do comportamento térmico dos vidros preparados foi efetuado a partir
da técnica de andlise térmica diferencial (DTA, em inglés).

Nos préximos capitulos trataremos das alteragoes nas caracteristicas espectroscopi-
cas e estruturais dos vidros boratos devido a adicao de 6xido de titanio na composicao da
matriz. Segundo a literatura especifica a adi¢ao de éxido de titanio (metal de transi¢ao) na
composi¢ao da matriz favorece o aumento do indice de refracao [53]. Também é conhecido
na literatura que a introducao de fons da primeira série dos metais de transicao em vidros
pode provocar intensas absor¢oes na regiao do visivel e do ultravioleta [54], aumento na

temperatura de transicao vitrea e mudancas na densidade.
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4 MATERIAIS E RESULTADOS EXPERIMENTAIS

A preparacao de materiais vitreos e o estudo de suas propriedades épticas e estru-
turais vem sendo pesquisadas por diversos autores, os quais discutem as estruturas vitreas
baseando-se em resultados obtidos por diferentes técnicas experientais, tais como, medidas
de absor¢ao no ultravioleta ao visivel (Uv-Vis) entre 200-400 nm, espectroscopia vibracional
Raman e Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), também utilizamos o espectro
de absorcao na borda da banda do ultravioleta para a determinacao da banda proibida e
energia de Urbach [55-57]. Essas medidas foram realizadas nas amostras vitreas para expli-
car as mudancas das seguintes propriedades: temperatura de transicao do vidro, densidade,
indice de refraccao, energia da banda proibida, energia de Urbach e durabilidade quimica,
decorrentes das variagoes estruturais causadas pela substituigao de éxido de sédio (NayO)
por déxido de titanio (70s).

Griscom [58], discute detalhadamente as caracteristicas gerais das mudancas estru-
turais que ocorrem em vidros, especificamente boratos. Ele relaciona a adi¢ao de alcalinos
modificadores nessas estruturas vitreas com as transformacoes das unidades BO3 em BO,
com baixas concentracoes de alcalinos, indicando também que esse processo leva ao aumento
das ligacoes na rede vitrea, esta definicao nao parece consenso. Segundo, Krogh-Moe a es-
trutura dos vidros de 6xido de boro é formada por uma rede aleatoria plana BOs, com uma
certa fragdo de anéis boroxol. Porém, Mozzi e Warren [59] afirmam que a maior parte dos
vidros boratos sao construidas de anéis boroxol BO3. De acordo com Konijinendijk e Ste-
vels [60], a estrutura dos vidros boratos, constituida de sédio e potéssio, formam uma rede
aleatoria de grupos boroxol que diminuem com o aumento da concentracao de 6xido alcalino.

O conhecimento das estruturas citadas acima favorece a otimizacao das propriedades
Opticas e estruturais, as quais precisam ser descritas em funcao da composicao e de outros
parametros para o desenvolvimento e aplicacao em dispositivos. Por estes fatores, vidros con-
tendo metais de transicao tem atraido a atencao devido a suas aplicacoes em eletroquimica,
dispositivos eletronicos e eletro-6pticos. Em se tratando de vidros boratos, observamos que
essa classe é tecnologicamente importante e desempenha um papel fundamental em varias
aplicagoes [58].

As propriedades épticas e estruturais sdo importantes para a eficiéncia laser e desen-
volvimento de novos dispositivos, entretanto, as mudancas de alguns elementos podem trazer
vantagem quanto a possibilidade de incorporacao de altas concentracoes de ions dopantes
(terras raras) sem que ocorra a transferéncia de energia entre fons, a qual leva o material a
baixa eficiéncia em altas concentragoes devido ao aumento do decaimento nao radiativo [61].
Segundo a literatura héd uma relacao entre a mudanga das matrizes com a adigao de metais
pesados em sua estrutura para diminui¢ao da energia de fénons [62], a incorporacao desses
metais resulta em um aumento do indice de refragao [53,63].

Motivados por essas contribuicoes e pela qualidade que os vidros boratos apresentam
[64], fizemos uma andlise da caracterizacdo doptica e estrutural das matrizes vitreas borato.

Pela facilidade do 6xido de boro formar vidro com outros elementos e possibilidade no desen-
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volvimento de intimeros sistemas vitreos com caracteristicas desejaveis, estamos particular-

mente interessados no sistema borato 60By03(20 — z) — NasO — 10PbO — 10Al,03 — 2TiO;
com x variando de x = 0 a 5 mol%, utilizaremos o seguinte acronismo BNPAxXT para re-
presentar o sistema vitreo. Os detalhes dos resultados obtidos serao discutidos nas segoes

seguintes.

4.1 Sintese Das Matrizes Vitreas Boratos

A sintese das matrizes vitreas compostas de 6082035 — (20 — x)Na,O — 10PbO —
10Al,05 : 2Ti05 com x variando de x = 0 a 5 mol%, foram desenvolvidas no Laboratdrio
de Novos Materiais Isolantes e Semicondutores (LNMIS) do Instituto de Fisica da Univer-
sidade Federal de Uberlandia. As amostras foram sintetizadas e preparadas pelo método
convencional de resfriamento do material fundido.

Os materiais de partida foram adquiridos da Aldrich Chemical Co., B2O3 (99.9%),
Nas0 (99.5%), PbO (99.9%), AlaO5 (99.5%) e TiO5 (99.5%) tomados em propor¢oes ade-
quadas em porgoes de 10g. As misturas base foram fundidas num cadinho a 1300°C' durante
1h, num forno tipo mufla. Os lotes foram depois fundidos a 1300°C' durante 1h agitando-se a
mistura para assegurar homogeneidade. Logo apds sofreram um processo de resfriamento en-
tre as placas de aco inoxidavel mantida em um processo de recozimento a 350°C' durante 24h.
As matrizes vitreas em estudo foram cortadas e polidas deixando-as com aproximadamente
0.8mm de espessura para diminuir o desvio do caminho 6ptico devido imperfeicoes internas
e também evitar possiveis espalhamentos de luz. Em seguida foi realizada a caracterizacao
de suas propriedades estruturais e épticas.

As diferentes composicoes quimicas nominais dos vidros que foram utilizadas neste

trabalho estao ilustradas na tabela 4.1, com seus respectivos codigos.

Tabela 4.1 — Composi¢cao nominal do sistema vitreo 6058203 — (20 — ) Na2O — 10PbO —
1041503 — xzTi0O5 e valores da densidade com x variando de x=0 a 5 mol%
e seus respectivos codigos.

Cédigo Composigao (mol%)
BNPAXT | BoO3 | NasO | PbO | Al,O3 | TiOy | Densidade
BNPAOT | 60 20 10 10 0 2.80
BNPAIT 60 19 10 10 1 2.83
BNPA2T 60 18 10 10 2 2.76
BNPA3T | 60 17 10 10 3 2.78
BNPA4T 60 16 10 10 4 2.77
BNPA5T | 60 15 10 10 5 2.78

Fonte: Autora, 2013.

Para este estudo mantivemos fixa a relagao entre a quantidade de 6xido de boro

(B203), 6xido de chumbo (PbO) e dxido de aluminio (AlxO3) e assim, investigamos as
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modifica¢oes ocorridas com a susbstistuigdo do éxido de sédio (NayO) por éxido de titanio
(TiOs).

O estudo do comportamento estrutural das amostras BNPAXT foi realizado utilizando
as técnicas de Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) e a
técnica de Difragao de Raio-X (DRX) que é usada para o estudo de estruturas cristalinas.

A medidada de difracao de Raio-X fornece informagoes sobre o surgimento de fase cri-
atalina no vidro. No que se refere as medidas de densidade, indice de refracao e temperatura
de transigao vitrea (Tg) podemos observar que elas sao formas macroscépicas de verificar-
mos alteragoes internas sofridas pelos vidros com a substituigao de éxido de titanio (7%Os)
por 6xido de sédio (Na20). Essas medidas sugerem apenas possiveis alteragoes estruturais

sofridas pelas matrizes.

4.2 Medidas de Difracao de Raio-X

A difracao de raios-X (DRX) representa o fenoémeno de interacao entre o feixe de
raios-X incidente e os elétrons dos atomos componentes de um material, relacionado ao es-
palhamento coerente. A técnica consiste na incidéncia da radiacdo em uma amostra e na
detecgao dos fotons difratados em um material onde os atomos estejam arranjados periodi-
camente no espago sendo uma caracteristica das estruturas cristalinas, como esquematizado

na figura 4.1.
Figura 4.1 — Espalhamento raios-X por uma familia de planos de um cristal.
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Fonte: Autora, 2013.

O fenomeno da difracao de raios-X ocorre nas diregoes de espalhamento que satisfazem

a condicao de Bragg, dado por 4.1.
2dsenf = nA, (4.1)

onde n=1,23... X é comprimento de onda do raios X em Angstrom (A), d é distancia

interplanar, # é o angulo de incidéncia ou reflexdo do feixe incidente. A difragao de raios X é
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uma técnica comumente utilizada para confirmar a natureza vitrea e ou detectar a presenca
de fases cristalinas no vidro.

O padrao de difracao de raios X de um material nao-cristalino é diferente do material
cristalino e consiste de alguns halos difusos ao invés de picos estreitos, conforme discutido
no capitulo 2.1.

Os vidros boratos estudados neste trabalho foram inicialmente caracterizados pela
técnica de difracao de Raio-X com o objetivo de confirmar as caracteristicas vitreas das
amostras BNPAXT com x variando de z = 0 a 5 mol% de 6xido de titanio (770,).

O difratograma de Raio-X foi obtido por intermédio de um difratograma marca
XRD — 6000 Shimadzu com radiacao CuKal(\ = 1.54056A°). Os resultados indicandam
que nas matrizes nao ocorreu a formagao de cristais, pois nao foram observados o surgimento
de picos de cristalizagao.

A Figura 4.2 ilustra os difratogramas de raios X para todas as amostras produzidas,
evidenciando o cardter nao-cristalino. Na figura 4.2B, observamos que em x=5 mol% de 6xido
de titanio (7i03), ha um pequeno pico de cristaliza¢ao, indicando uma possivel surgimento
de cristais em funcao da concentracao de T%(0s, mas com o tratamento térmico esse pico foi

suprimido.

Figura 4.2 — Figura A representa o padrao de difracdao de Raio-X das matrizes vitreas,
603203(20 — CC) — NasO — 10PbO — 10Al,03 — xTi0O> com X variando de x=0
a 5 mol%. Figura B representa a matriz depois de ter sofrido tratamento
térmico (curva em azul) e a matriz sem ter sofrido tratamento térmico
(curva em verde).
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Fonte: Autora, 2013.

Porém, a difragao de Raio-X (DXR) nao detectou os cristais por serem muito peque-
nos, por estarem dispersos no grande volume de material amorfo ou por apresentarem uma
baixa densidade. Como discutido na secao 2.2.1, a cristalizacao dependera da maneira de
como as taxas de nucleacao I e de cristalizacao U, se subreponham e também dos valores

absolutos de I e U na regiao subreposta (drea hachurada), ver figura 2.4. Se a regiao entre
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o intervalo de temperatura 77 e T, for pequena, nenhuma cristalizagao perceptivel ocorrera
e o sistema passard para o estado vitreo.

Para observarmos possiveis modificagoes estruturais nas matrizes, nas proximas segoes
relacionaremos as medidas de densidade e temperatura de transicao vitrea. Utilizaremos em
seguida uma investigacao mais precisa relacioinadas as modificagoes estruturais utilizando

para isso as técnicas de espectroscopia vibracional.

4.3 Medidas de Densidade

A anadlise da densidade foi utilizada como ponto de partida para a abservacao de pos-
siveis alteracoes na estrutura dos vidros devido a substituicao de éxidos de sédio por éxidos
de titanio. A densidade de um material é uma propriedade intrinseca que se relaciona direta-
mente com outras propriedades, tais como expansao térmica, capacidade calorifica e os varios
modos mecanicos. A estrutura, a ligacao e a composicao de um material afeta diretamente
a sua densidade. O tamanho do atomo, o comprimento das ligagoes e as suas estruturas
compactas conduzem a valores de alta densidade do material, ou seja, a densidade de um
vidro é uma funcao dependente de sua composicao quimica e da sua histéria térmica bem
como, do seu volume molar, pois esta relacionada diretamente com a distribuicao espacial
dos dtomos na rede vitrea [65].

No que se refere a densidade das amostras borato de sédio, observou-se um aumento
com o teor de alcalinos, essa caracteristica foi abservada comparativamente entre as estru-
turas de vidros binarios sédio-silicato, sédio-borato e litio-borato. No entanto, o aumento
da densidade nao é linear, isso ocorre provavelmente devido a formacao de varios grupos
boroxol que podem alterar o volume do vidro [65,66], devido ao rearranjamento estrutural
em 3 mol% de éxido de titanio (7i0,).

A densidade das amostras BNPAxT, com x variando de x=0 a 5 mol% foram medidas
de acordo com o método de Arquimedes, tal principio afirma que qualquer sélido imerso em
um fluido perde um peso igual ao peso do fluido deslocado por tal corpo [67]. Assim,
a densidade da amostra pode ser determinada com a ajuda de um liquido de densidade
conhecida, neste caso dgua destilada com densidade ps4 = 0,9971g.cm~3 e uma balanca
analitica de precisao Bel Engineering, modelo Mark 210A, com um erro de 0,0001g.

Iniciou-se a medigdo das massas das amostras (mg) com a balanca de precisdo, em
seguida, as massas das amostras foram medidas imersas na agua, determinando as massas
aparentes (my). Através do principio de Arquimedes relacionamos a densidade das amostras

(pa) com a densidade do liquido de referéncia (pr) através da relagao:

= (&) o (4.2)

Mo — MM

Os resultados das medidas de densidade (p4) encontram-se ilustrados na figura 4.3 e

numericamente descritos na tabela 4.1. A figura 4.3 mostra um aumento na densidade com
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a adi¢ao de d6xido de titanio (7i09) em substituigdo ao 6xido de sédio (Na20) que pode
estar relacionado ao surgimento de oxigénios nao ligados provenientes da presenca do Na,O
na matriz, provocando a ruptura de algumas pontes de oxigénio.

Figura 4.3 — Medidas de densidade das matrizes vitreas BN PAxT com x variando de
x= 0 a 5 mol%.
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Fonte: Autora, 2013.

O vidro com alta concentracao de Na;O tem maior probabilidade de ocorréncia de
oxigénios nao ligados devido a baixa oxidagdo do fon de sédio (Na™). A introdugao de
6xido de titanio (7T902) na rede, leva ao suprimento dos oxigénios nao ligados, esse processo
considera a valéncia dos atomos de sédio e de titanio. Como o sédio (Na) é monovalente
(Na™), faz s6 uma ligagdo Na-O deixando assim, oxigénios nao ligados. Porém, como o
titanio (Ti) é de coordenacao tetravalente (T*"), a sua entrada na rede supre os oxigénios nao
ligados que serao ligados ao titanio. Com a substituicao gradativa de éxido de sédio Na,O
por 6xido de titanio (7905) na faixa de concentracao de x=0 a 5 mol%, a densidade aumenta
devido a essa recombinacao, deixando a matriz mais densa, consequentemente mais rigida.
Os resultados experimentais relativos a densidade estao consistentes com os encontrados nas
referéncias [68, 69).

As medidas de densidade nos fornecem informagoes do quanto os fons ou grupos ioni-
cos estao empacotados na estrutura do material, entretanto nao mostram como as particulas
estao geometricamente arranjadas. As informagoes relacionadas a organizagao estrutural
podem ser investigadas utilizando espectroscopia vibracional. O empacotamento na rede
vitrea atribuido as mudancas estruturais causam a rigidez da estrutura vitrea a qual pode
ser observado a partir da temperatura de transicao vitrea (Tg).

Ao investigar as estruturas vitreas preparadas com diferentes concentracoes de metais
alcalinos: sédio, silicato, borato de sédio e borato de litio, John Mauro [65] observou que

a densidade dos vidros de silicato de s6dio aumenta linearmente com o aumento do teor
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de alcalino, esta caracteristica é esperada porque o ion modificador da rede vitrea tende
a ocupar sitios intersticiais deixando-a altamente aberta portanto, um aumento no volume
aumenta a densidade.

A densidade do material afeta diretamente o indice de refragdo molar, de acordo com
a equagao de Lorentz-Lorenz [70] , Ry = [(nd —1)/(nZ +2)]V,,, onde Ry é a refragdao molar,
n, é o indice de refragao linear e V,,, é o Volume molar relacionado a densidade p4 da matriz
vitrea, conforme referéncia [71].

Além disso, existem alguns fatores que influenciam o aumento do indice de refracao
tais como [70]:

(i) O aumento do nimero de coordenacao dos vidros, relacionados ao surgimento de
oxigénios nao ligados na rede (NBO), leva a um aumento do nimero de coordenagao média
dos vidros e consequentemente a um aumento do indice de refragao.

(ii) A criacdo de oxigénios nao ligados na rede (NBO) cria ligagoes mais ionicas que
se manifestam na larga polarizabilidade em relacao as ligagoes covalentes que se d&d na maior
parte das pontes de oxigénio fornecendo assim, um maior valor no indice de refracao.

Na proxima secao discutiremos os resultados referentes as medidas realizadas para a
obtencao dos indices de refracao linear das amostras vitreas BNPAXT com x variando de x=0
a b mol% e faremos uma discussao sobre a relacao entre indice de refracao e a polarizabili-
dade, esses resultados serao descritos de forma quantitativa, sendo um parametro utilizado

para o desenvolvimento de dispositivos fotonicos.

4.4 Indice de Refragao Linear

Empiricamente é possivel fazer uma correlagao entre a distribuicao de carga eletronica
dentro de um material e algumas das suas propriedades. Uma dessas propriedades ¢é a
polarizabilidade eletronica de ions que demonstra a facilidade de deformacao de suas nuvens
eletronicas através da aplicagdo de um campo eletromagnético [55]. Se essas propriedades
forem quantitativas elas fornecem uma compreensao mais profunda da quimica ou da fisica
do material em estudo e, assim, oferecem a possibilidade de fazermos previsoes tteis, quanto
ao controle de algumas propriedades, como por exemplo, o indice de refragao linear, utilizado
para a fabricagao de fibras épticas [70].

Para estudarmos a variacao do indice de refracao linear das amostras vitreas BNPAxT
com x variando de x=0 a 5 mol% em funcao da concentragao do éxido de titanio (7%03),
utilizamos um refratometro Abbel com precisao de 0,0002. Os resultados apresentados mos-
traram que o indice de refracao linear é sensivel as mudancas na composicao dessas matrizes.
Segundo El-Mallawany [36] o indice de refracao linear depende da composigao da amostra e
quanto mais polarizaveis os elétrons externos, maior sera o indice de refracao.

Normalmente quando utilizado o 6xido de titanio (790,) em sistemas vitreos, ocorre
um aumento consideravel do indice de refracao. Estes valores tendem a aumentar devido

a existencia de estruturas com nimero de coordenagao maior que quatro, sendo estruturas
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mais densas.
A figura 4.4 representa o indice de refragao linear em fungao da concentracao de éxido
de titanio 7705, mostrando o aumento no indice de refragao linear com o acréscimo de 1705

nas amostras estudadas.

Figura 4.4 — Medidas dos indices de refracao das matrizes vitreas BNPAXT com x va-
riando de x= 0 a 5 mol%.
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Fonte: Autora, 2013.

De acordo a figura 4.4 e a tabela 4.2 podemos observar que o indice de refracao linear
tem um comportamento semelhante as medidas de densidade. A mudanca no comporta-
mento linear em 3 mol% de éxido de titanio (7903), pode estar relacionada com mudangas
estruturais da matriz. O crescimento do indice de refragao ¢ muito significativo ao variar de
0 mol% a 5 mol% de éxido de titanio (70,).

Uma aplicacao direta para este material esta relacionada ao puxamento de fibras
6pticas, com o nicleo da fibra em 5 mol% de déxido de titanio (7%03) e com a casca em 0
mol% de 6xido de titanio (770,), para ocorrer reflexao interna total e aumentar o rendimento,

ou seja, diminuir a perda para o meio externo.
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Tabela 4.2 — Valores dos indices de refracao linear e densidade das matrizes vitreas
BNPAXT com x variando de x= 0 a 5 mol% e seus respectivos codigos.

Amostra | Indice de Refracao | Densidade
BNPAOT 1.556 2.80
BNPA1T 1.562 2.83
BNPA2T 1.568 2.76
BNPA3T 1.577 2.78
BNPA4T 1.574 2.77
BNPA5T 1.585 2.78

Fonte: Autora, 2013.

E importante observar que tanto as medidas de densidade quanto as medidas de indice
de refracao linear foram realizadas de forma distintas, ou seja, utilizando técnicas e proce-
dimentos experimentais diferentes, entretanto os resultados tem o mesmo comportamento
apresentado. Na proxima segao utilizaremos as medidas da temperatura de transicao vitrea
(T'g) para reforgarmos o comportamento observado até o momento.

Para que ocorra o processo de cristalizagao é preciso delimitar claramente a regiao de
temperaturas de transformacao, isto nos vidros pode ser determinado fazendo a andlise das
medidas térmicas. Quando o vidro passa de uma fase liquida (vidro fundido) para uma fase
sélida (vidro esfriado) ou vice-versa, este sofre um processo tinico que é chamado de histéria
térmica, nos processos de aquecimento, resfriamento e tratamento térmico dos vidros, a his-

toria térmica tem grande influéncia nas propriedades fisicas e quimicas.

4.5 Temperatura de Transicao Vitrea - Tg

A determinacao da temperatura de transigdo vitrea (Tg), que é definida como a
temperatura de transformacao entre o vidro e um estado liquido viscoso super-resfriado,
foi realizada pela Anélise Térmica Diferencial (DTA), utilizando um Differential Thermal
Analyser DT'A—50, com taxa de aquecimento programada em 20 °C'/min. Com a anélise das
medidas de DTA determinar a temperatura de transicao vitrea (Tg) pela intersecao da reta
que extrapola a linha de base com uma outra linha tangente ao ponto de inflexao da curva.
As medidas foram realizadas no Laboratério de Novos Materiais Isolantes e Semicondutores
(LNMIS) do Instituto de Fisica da Universidade Federal de Uberlandia.

Através da figura 4.5 observamos que as curvas obtidas pelas medidas de DTA para
matriz vitrea BNPAXT com x variando de x=0 a 5 mol% mostraram que o incremento do
6xido de titanio (770,) na composicao da matriz vitrea causou mudangas em suas proprie-
dades térmicas.

Na figura 4.5a, ilustra a Tg em funcdo da concentragao de (7i0O3). Podemos observar
uma leve mudanga no comportamento linear acima de 3 mol% de déxido de titanio (70s),

esses resultados corroboram com os encontrados nas medidas de densidade, assim como nas
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Figura 4.5 — A figura ilustra as medidas de Analise Térmica Diferencial das matri-
zes BNPAXT com x variando de x=0 a 5 mol%. A figura inserida mostra
as temperaturas de transicao vitrea (Tg) em funcao da concentracao de
oxido de titanio (7:0-).
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Fonte: Autora, 2013.

medidas de indice de refracao, as quais mostraram uma mudanca em aproximadamente 4
mol% de 6xido de titanio (T703).

As medidas de densidade, indice de refracao e de temperatura de transigao vitrea estao
fortemente correlacionadas com as propriedades estruturais da matriz vitrea BNPAXT com x
variando de x=0 a 5 mol% dxido de titanio (7'i02). Observou-se ainda que as temperaturas
de transicao vitrea (Tg), sdo deslocadas para altas temperaturas de acordo com o incremento
do TiOy na composicao da matriz vitrea, sendo um indicativo da diminui¢ao de oxigénios
nao ligados na estrutura, deixando-a mais densa.

Segundo Tanaka [72], hd uma relagdo empirica entre o nimero de coordenagao médio
dos atomos com a temperatura de transi¢ao vitrea. Kerner e Micoulaut [73] independente-
mente mostraram que ha uma relacao linear entre do niimero de coordenacao médio com a
temperatura de transi¢ao vitrea (Tg). Yiannopoulos e colaboradores [74] também observa-
ram um aumento semelhante na temperatura de transi¢ao vitrea (Tg), em sistemas de vidro
bindrio tMO — (1 — z) — B,O3 com MO = MgO, Ca0O, SrO e BaO portanto, eles observa-
ram o aumento na Tg com a substituicao de MgO até BaO. Demonstraram que, o aumento
progressivo na T'g pode ser atribuido ao aumento da conectividade do boro-oxigénio a partir
de MgO a BaO, relatos semelhantes também sao citados na referéncia [75].

Na secao seguinte iniciaremos a apresentacao de medidas indiretas para comprovar
as modificagoes estruturais, para tanto, utilizaremos as técnicas de espectroscopia optica de
absor¢ao no ultravioleta para medir o band-gap éptico e a energia de Urbach, as quais foram

fundamentados no capitulo 3.1.1.
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4.6 Energia de Gap ()ptico entre as Bandas de Valéncia e de Condugao

O estudo relacionado a energia de gap possui uma relacao direta com as medidas de
absorcao, as quais necessitam das técnicas espectroscdpicas para revelar informagoes rele-
vantes sobre as estruturas vitreas.

Absorgao optica é o efeito de redugao da intensidade de uma radiagao durante a sua
propagagao em um meio. Este efeito é devido a processos de interacao entre a radiacao
incidente e a matéria na qual ela esta propagando. Esta reducao é proporcional ao caminho
percorrido pela radiacao (1), como pelo tipo do material («), assim como do comprimento
de onda da radiacao incidente (\). A reducao dI sofrida na intensidade da radiagao devido

a propagacao em segmento de comprimento dl serd dado por,

— = —a(\)dl (4.3)

Sendo assim, o coeficiente a(\) pode fornecer diferentes informagdes a respeito do meio
em que a radiagao propagou dependendo do comprimento de onda da radiacao incidente.

Os principais agentes responsaveis pelas absorcoes sao devido a caracteristicas da
matriz vitrea e devido caracteristicas dos dopantes, neste caso serao os fons de Nd**. A
matriz vitrea, como qualquer material isolante, tem como caracteristica principal a existéncia
de uma larga diferenca de energia entre os elétrons em sua banda de valéncia e os niveis da
banda de conducao. Para que essa barreira seja transposta é necessario fornecer energia
na ordem de grandeza de alguns elétron-Volts (eV) aos elétrons, que corresponde a regiao
ultra-violeta (UV) do espectro eletromagnético. Mott e Davis relacionaram o coeficiente de
absorcao a esta diferenca de energia através da seguinte relacao em termos da frequéncia
6ptica [21].

B(hw — AE )"
hew

a(w) = (4.4)
onde B é uma constante, é a diferenca de energia entre a banda de valéncia e a banda de
condugao (transigao eletronica interbandas), i = h/271 sendo h a constante de Planck, e w a
frequéncia da radiagao e o parametro n é uma constante que pode assumir valores 2, 3, 1/2
e 1/3, dependendo da natureza das transi¢oes Opticas.

As reagoes quimicas ocorridas nos vidros durante seu processo de fabricagao nem sem-
pre possibilitam que todas as ligagoes quimicas efetivamente fons tornem-se eletricamente
neutros. Em alguns casos existem ligagoes quimicas que ficam desequilibradas. Indepen-
dentemente da forma espacial completamente amorfa dos vidros, esses defeitos refletem em
pequenas alteracoes na energia de gap do material. Quanto maior a quantidade desses de-
feitos localizados, maior serd a reducdo da energia da banda proibida (band gap). Urbach

mostrou que o coeficiente de absor¢ao Gptica a(\) apresenta um comportamento exponencial
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que é proporcional a esses tipos de defeitos. Essa expressao é dada por,

hw
a(w) = o exp NG (4.5)

onde o é uma constante e AF é a energia de Urbach Ey. As demais varidveis foram definidas
acima.

No que se refere as medidas da borda de absor¢ao observamos que elas fornecem ou
dao uma idéia das transicoes eletronicas entre pares de estados os quais, nos dao informacoes
qualitativas de trés tipos de transigoes: transi¢oes banda - banda, cauda - banda e gap -
banda, ao tratarmos de vidros e de materiais amorfos vemos que as bandas contém uma
densidade de estados eletronicos que possibilitam as transigdes eletronicas [57].

As excitagoes eletronicas que ocorrem nas bandas na regiao de fortes absorcoes e que
sao produzidas essencialmente no ultravioleta (UV) foram estudadas em vidros bindrios, por
Tauc e colaboradores [24], Davis e Mott [21], os quais relataram que os valores da diferenga
de energia Optica sao afetados pela adicao de ions modificadores na estrutura vitrea. Khanna
e colaboradores, observaram as modificacoes das propriedades 6pticas dos vidros contendo
6xidos de metais como o chumbo (PbOs) [76].

O estudo da absorcao 6ptica, principalmente na borda de absor¢ao é o método mais
eficaz para obtermos informacgoes sobre a estrutura da banda e o gap de energia dos mate-
riais, desde que estejamos interessados em estudar as transicoes induzidas opticamente. A
relagao proposta por Tauc, conforme equacao 4.10 permite descrever corretamente os dados
experimentais e obter o gap de energia 6ptica (E,,) para altos valores de absorgao, ou seja,
para a absorcao proxima a frequéncia de corte.

As medidas de absorcao desenvolvidas neste trabalho estdo compreendidas na faixa
espectral de comprimento de onda na regiao de 300 nm a 500 nm, as quais foram obtidas com
o aparato experimental mostrado na figura 4.6. Utilizando uma fonte de luz branca modelo
LS — 1 Tungsten Halogen Lamp-Ocean Optics, Inc., como fonte de radiagao. O sistema de
aquisicao consistiu de um monocromador modelo 0.67 m McPherson com resolucao de 0.1
nm e uma fotomultiplicadora S20 com resposta espectral na faixa do Ultravioleta ou Visivel
para a deteccao do sinal.

As medidas do espectro de absorcao optica da matriz vitrea BNPAXT com x variando
de x=0 a 5 mol% estao representados figura 4.7. Os resultados foram corrigidos pela espessura

das respectivas amostras.
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Figura 4.6 — Diagrama esquematico do aparato experimental utilizado para obtencao
das medidas de absorcao dptica.
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Figura 4.7 — Medidas de absorcao 6ptica das matrizes vitreas BNPAXT com x variando
de x=0 a 5 mol%.
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As medidas de absorgao mostradas na figura 4.7 indicam que a introdugao de éxido
de titanio provoca o deslocamento da janela optica para maiores comprimentos de onda
na regiao do ultravioleta ao visivel. Esses resultados foram discutidos por Cuevas, que
mostrou que os oxigénios nao ligados na rede podem deslocar o comprimento de onda de
corte para valores maiores [77]. Além disso, Shajo e colaboradores [57] mostraram que o
comprimento de onda tende a valores menores com o aumento da compactacgao das estruturas
formadoras do material. Esses autores encontraram essa correlacao com outros sistemas

vitreos e relacionaram esta propriedade com algum tipo de mudanca estrutural na rede



76
vitrea, portanto diante destes fatos podemos inferir que com a aumento na concentragao
de 6xido de titanio a estrutura de nosso sistema (BNPAxXT) deve estar sendo modificado.
Sendo assim, levando-se em consideragao um maior nimero de oxigénios nao ligados com o
aumento da concentragao de 6xido de titanio (7i0s).

Stelves, interpretou o deslocamento da banda de absor¢ao no ultravioleta para maiores
comprimentos de onda, como transigoes desses oxigénios nao ligados nos quais os elétrons
excitados estdo mais fracamente ligados do que aqueles relativos aos oxigénios ligados [78].
Na matriz vitrea em estudo (BNPAxT), notamos que quanto maior for a quantidade de 6xido
de titanio (7i03) na estrutura, menor é a quantidade de oxigénios nao ligados.

Utilizando os espectros de absor¢ao das amostras BNPAXT com x variando de x=0 a
5 mol% na faixa compreendida entre o ultravioleta e o visivel para a determinagao da energia
de gap e posteriormente energia de Urbach. Foi desenvolvida uma rotina em FORTRAN para
facilitar a analise dos dados. Esta rotina inicialmente transformou os dados dos espectros de
absorcao de tal forma a linearizassem as respectivas equagoes.

A absorgao foi transformada em [a(w).hw|™ e o eixo das ordenadas foram transfor-
mados de comprimento de ondas em energia em eV. Com isso a equacao foi linearizada

obedecendo a seguinte relagao,

[a(w).hw]|" = B(hw — AEq) (4.6)

A figura 4.8 representa um dos espectros de absor¢ao dos vidros BNPAXT com x=0
mol% onde, a(ecm ™) é o coeficiente de absorcao, h = 6, 62606957 x 10™3*m?kg/s é a constante

de Planck e v ¢ a frequéncia em cm ™.

Figura 4.8 - Figura relacionada a (ahv)!/™ em funcéo de hv e valores de AE,, paraa
matriz vitrea BNPAOT.
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Com a absor¢ao em fungao da frequéncia (w = hv), realizamos a extrapolacao da
regido linear da curva de absorcdo, ou seja, em (ahv)'/? = 0 e determinamos a banda de
energia proibida, band gap éptico AE,,;.

Os dados experimentais foram linearizados de acordo com os quatro possiveis meca-
nismos de transicao descritos na secao 3.1.2, as linhas retas da figura 4.8 foram ajustadas
linearmente para minimizar os erros (R?), Segundo este método, os valores mais préximos da
unidade apresentam o melhor ajuste. Observando assim, duas transicoes indiretas, uma tran-
si¢ao permitida indireta, com n=2 (assistido por fénons) e uma transigao proibida indireta,
com n=3.

Na representacao 4.9, os resultados encontrados para n=2 e n=3 indicam que temos
uma transicao indireta proibida e permitida, isto ocorre porque o vidro é uma estrutura
amorfa, logo hd uma transigao assistida por fonons da rede. Paran=1/2 e n=1/3 n, transigao

direta, nao foi possivel um ajuste linear.

Figura 4.9 — Energia de band gap AFE,,; em funcao da concentracéo de 6xido de tita-
nio (7i0O,) para as matrizes vitreas BNPAXT.
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A carga negativa dos atomos de oxigénios nao ligados reduz a energia necessaria para a
excitacao dos elétrons reduzindo AE,,,. A variacao observada do band gap de energia éptico
(AE,,) com o aumento da percentagem molar do éxido de titanio (790O2) na matriz vitrea
BNPAXT com x variando de x=0 a 5 mol%, pode ser explicada pelas mudancas estruturais
causadas na compressao da rede vitrea.

El Sayad e colaboradores estudando as propriedades 6pticas e elétricas do sistema
By03/NayO/TiOs, concluiram que com o aumento na concentragao de 6xido de titanio
(T103) de 1 para 5 mol% os defeitos neste vidro sdo minimizados [56].

Resultados encontrados na literatura mostram que a substituicao parcial de PbO
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ou P,0s5 por SbyOs no vidro (PbO).4(P205)0.6, causa a reducao de AE,,, podendo estar

relacionado com o aumento no ntiimero de atomos de oxigénios nao ligados, devido ao aumento
nas unidades estruturais Q? do fésforo ionicamente ligados a Pb*™ [79).

Nas matrizes estudadas, variacao observada no band gap 6ptico (E,,;) com o aumento
da percentagem molar de T%Os, pode ser explicado considerando as mudancas estruturais

devido a compressao da rede vitrea.

4.7 Energia de Urbarch - Energia da Cauda das Bandas

Procedimento semelhante ao usado na obtencao do band gap, foi utilizado na mesma
rotina para determinar a energia dos estados localizados, ou energia de Urbach. Todavia,

com a normalizacao dos dados dos espectros de absor¢ao da exponencial linearizada,

hw

Infa(w)/ag] = NG (4.7)

Como descrito na se¢ao 3.1.2, o valor da cauda da banda de energia esté relacionado
com a densidade dos estados localizados na regiao da separacao das bandas e sugere quali-
tativamente as variagoes dos defeitos nos vidros. De acordo com a referéncia [80] a largura
da cauda dos espectros de absor¢ao podem ser utilizadas para analisar possiveis alteracoes
na estrutura dos vidros. Ainda segundo, P. W. Anderson [81] a desordem num material
amorfo ou vitreo pode ser associada com os valores da energia da cauda de Urbach. Quanto
maior a energia da cauda maior é a desordem, portanto, espera-se que no interior da banda
proibida os vidros possuam estados localizados, os quais podem ocorrer devido a defeitos das
estruturas, ligacoes incompletas, etc.

Os resultados experimentais da energia de Urbach (Ey) e do band gap dptico (AE,)
estao ilustrados na tabela 4.3 e na figura 4.10 os quais, representam as mudangas na energia
da cauda de Urbach com a composicao e também uma mudanca sistemédtica do band gap

éptico (AE,,) respectivamente.

Tabela 4.3 - Valores de band gap o6ptico (AE,,) e energia de Urbach (E) para as
matrizes vitreas BNPAXT com x variando de x= 0 a 5 mol% e seus res-
pectivos codigos.

Cédigo | AE,, (eV) | Ey (eV)
BNPAOT 3.28 0.613
BNPA1T 3.41 0.544
BNPA2T 3.37 0.406
BNPA3T 3.38 0.353
BNPA4T 3.24 0.377
BNPAST 3.12 0.405

Fonte: Autora, 2013.
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Figura 4.10 — Dependéncia da energia de Urbach (E;) com a concentracdao de oxido
de titénio (7i02), nas amostras vitreas BNPAXT com x variando de x= 0
a 5 mol%. A linha sélida é usada como guia para os olhos.
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Fonte: Autora, 2013.

Os valores apresentados na tabela 4.3 sao os resultados quantitativos referentes ao
band gap 6ptico, onde observamos que AE,,; diminui em 7,2% com o aumento da concen-
tragao de 6xido de titanio (7705) em substituigdes gradativas do 6xido de sédio (Na2O).

Observamos uma redugao na energia de Urbach (Ey) de aproximadamente 40% com
o aumento da concentracao de éxido de titanio (7903) de 0 mol% para 5 mol%, indicando
que a estrutura vitrea BNPAXT muda com o aumento da concentragao de T%0,. Portanto,
estes resultados indicam que os vidros com menor quantidade de 6xido de titanio (70,)
podem possuir maior quantidade de defeitos onde as estruturas podem conter cargas livres
em excesso, devido a monovaléncia do sédio entrando na rede e criando oxigénios nao ligados.
Em contrapartida, com a adigao de 7705, sendo o titanio tetravalente, hd uma reducao na
cauda de Urbach e consequentemente uma reducao no nimero de defeitos. Estas mudancas
de coordenacao afetam a polarizacao que pode influenciar os valores dos indices de refracao
destes vidros [70]. Portanto, hd uma tendéncia a diminui¢do da energia de corte (AE,,) &
medida que acrescenta-se 6xido de titanio (70,) em substituigao do 6xido de sédio (NaO,),
tal tendéncia deve estar associada a alguma mudanca estrutural.

Os resultados sugere que o grau de desordem desse sistema diminui com a incorporacao
de 6xido de titanio (T90,), agindo como modificador da matriz vitrea, isto é confirmado
por Mott e Davis, que sugere uma extensao dos estados localizados proximos da banda de
mobilidade a qual diminui quando a desordem na estrutura diminui [21].

Prosseguindo com a caracterizacao, foram realizados estudos utilizando técnica es-
pectroscopia Raman e Infravermelho para entendermos os aspectos estruturais das matrizes

vitreas BNPAXT, pois essas técnicas sao sensiveis a pequenas variacoes do ambiente quimico.
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4.8 Espectroscopia Vibracional

A espectroscopia vibracional ocorre através da absor¢ao no infravermelho, ou seja,
sao oscilagoes causadas por modos vibracionais da matéria, as quais fornecem informacoes
a respeito das ligagoes quimicas das estruturas dos materiais. Para compreendermos mais
claramente a espectroscopia vibracional utilizamos os seguintes métodos de investigacao:
Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) e Espectroscopia Ra-

mai.

4.8.1 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é a medida, em funcao do niimero de onda, do espalhamento
inelastico da luz, que resulta da excitacao de vibragoes em materiais cristalinos e amorfos.
No espalhamento Raman uma radiacao geralmente visivel ou ultravioleta interage com a
molécula e é espalhada com frequéncia ligeiramente modificada. Esta variacao de frequéncia
corresponde a diferenca de energia entre a frequéncia da luz espalhada e a frequéncia da
luz incidente. Considerando os mesmos estados vibracionais, a frequéncia Raman seria a
mesma do infravermelho. Contudo o que determina a atividade do espalhamento Raman ¢ a
variagdo do momento de dipolo induzido (pelo campo magnético da radiagao incidente) com
a vibracao das ligagoes moleculares [82].

As investigacoes tedricas da estrutura dos vidros é tépico de muitas discussoes, as
duas basicas sao: a hipdtese de rede aleatéria e o modelo cristalino. Porém, esses dois
modelos nao nos serve muito de apoio experimental. Para a compreensao da estrutura vitrea
utilizamos diversas técnicas entre elas a espectroscopia Raman que é uma técnica poderosa
para a analise da estrutura dos arranjos locais nos vidros. Essa técnica despertou interesse
para o estudo dessas estruturas, sendo possivel derivar informagoes sobre a presenca de varios
grupos estruturais nos materiais vitreos, por comparagao do seu espectro Raman com os dos
compostos cristalinos correspondentes [83-85].

As medidas experimentais dos espectros Raman dos vidros boratos BNPAXT, foram
realizadas na Universidade Federal do Ceara-Instituto de Fisica. A aquisicao dos resultados
foram registrados com um espectrometro Jobin-Yvon T64000, utilizando a linha de excitacao
em 514,5 nm de um laser de Ar™ (Coherent Inc., Innova 70). Os espectros foram coletados
em geometria de dispersao com uma resolucao de 2 em™!, a deteccao do sinal foi realizada
com uma camera CCD, utilizando nitrogénio (V) para o resfriamento.

A caracterizagao vibracional da matriz vitrea BNPAXT com diferentes concentragoes
molares de 770, foi realizada através da técnica de espectroscopia Raman. O sistema vitreo
pode ser entendido como sendo uma estrutura nao cristalina, tal fato confere a estes materiais
bandas largas nos espectros Raman.

A Figura 4.11 ilustra o espectro de espalhamento Raman obtido a temperatura am-

1

biente dos vidros no intervalo espectral de 200 a 1800 cm™". Todas as amostras apresentam
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comportamento tipico de vidros a base de ByO3. Nestes espectros observam-se bandas cen-

tradas em aproximadamente 460, 670, 770, 800, 976 e 1390 cm ™!, referentes aos modos
vibracionais da matriz vitrea de borato.

A interpretagao da espectroscopia Raman de compostos vitreos é normalmente reali-
zada através da comparacao com o espectro Raman de seu composto cristalino. Portanto,
utilizamos os espectros de Raman encontrados na literatura para caracterizar por compara-
¢ao os compostos vitreos. Entre os diversos resultados encontrados na literatura, listamos
na tabela 4.4 os modos vibracionais que sdo comumente encontrados nos vidros boratos. As
correspondentes regioes estao indicadas nesta tabela e representam as bandas de absorcao e
suas atribuicoes vibracionais da espectroscopia Raman.

Tabela 4.4 — Representacao das regiées das bandas de absorcao e suas atribuicées
vibracionais da espectroscopia Raman relacionadas com a figura.

’ Bandas \ Atribui¢oes Raman ‘

300 cm ™1 A baixa intensidade da banda pode estar relacionada com conside-
rada como vibragoes da unidade PbO [86].

400-600 cm~' | As bandas (#5) estao relacionadas com as vibragoes de alonga-
mento (estiramento) B — O — B das unidades BO,, conforme refe-
réncia [87].

630-830 em~! | A banda que surge nessa regiao contém a vibracao atribuida aos
grupos metaborato em aproximadamente 755 cm ™! (#1) [85,88], a
vibracao simétrica (symmetric breathing) dos anéis de seis membros
com um BOy tetraedro (triborato, tetraborato ou pentaborato) em
772 em™! (#2) conforme referéncia [85] e a vibragao caracteristica
de respiragao (breathing) do oxigénio em anel boroxol em 797 cm ™!
(#3) do BOj3 referente ao estiramento simétrico do anel boraxol,
conforme referéncia [89,90].

850-1000 cm™! | O surgimento da banda (#4) estd relacionado com os grupos piro-
boratos.

1075- 1150 em~! | Vibracao de estiramento de B-O ou B-O-B em 1075- 1150 em ! dos
grupos diboratos [87].

1300-1600 cm~' | A banda (#6) estd relacionada com a cadeia e com o anel dos grupos
metaborato [87].

1200-1300 em~t | Atribuido ao grupo piroborato e as vibracoes B-O em 1300-1600
em™ .

1400 em ! Banda correspondente as vibragoes B-O.

Fonte: Autora, 2013.

Com base em resultados encontrados na literatura [91, 92|, podemos observar na
mesma figura que em 0 mol% de déxido de titanio (790,) hé uma faixa estreita e intensa
em aproximadamente 770 cm ™! (#2) atribuida a vibragao do oxigénio do anel boroxol atra-
vés de uma pequena oscilagao do atomo de boro em coordenada 4. Porém, com o introducao
de éxido de titanio na concentracao de 1 mol% inicia-se o surgimento de uma banda em
aproximadamente 800 cm ™! (#3), até se tornar mais pronunciada em x=5 mol% de 6xido

de titanio (T90y), atribuido ao dtomo de boro com coordenagao 3, a banda (#5) esta relaci-
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onada com as vibragoes de alongamento B-O-B e o sensivel surgimento da banda (#6) esta

relacionado com os grupos piroboratos.

A figura inserida em 4.11 relaciona as intensidades das bandas 770 em ™! (#2) e 800
em™! (#3), indicando que com o acréscimo de éxido de titanio (7%0;), hd uma modificagao
no numero de coordenacao de BO, para BOs. Justificando assim, o aumento na temperatura

de transicao vitrea quando adicionado 6xido de titanio.

Figura 4.11 — Espectro Raman das amostras vitreas BN PAzT com x variando de x=
0 a 5 mol%.
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Fonte: Autora, 2013.

Em estudos realizados na estrutura vitrea (1 — x)(3B205 — K20)xMO com (MO =
V505 ou CuO), observou que a relagao (I770/l790) diminui para uma determinada concen-
tragdo de alcalino (V505 ou CuQ), indicando assim uma diminui¢cdo do nimero de BO, e
consequentemente aumento de BOs3, concluindo que os alcalinos tem a fun¢ao de modificador
da rede vitrea [93].

As mudangas da relacdo entre as intensidades das bandas #2 e #3, ou seja, (Lz2/143)
foram associadas a dependéncia da concentracao de éxidos alcalinos.

O efeito da introdugao de 6xidos alcalinos-terrosos na estrutura dos vidros baseados
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em B,0j3 foi investigado por Maniu e colaboradores [91]. Eles observaram que a estrutura
nos vidros (1 — x)CaO — x£B303, muda com o acréscimo de CaO. Potanto, para z = 0 a
principal unidade estrutural sdo os anéis boroxol (/x5 > I42) e anéis de unidade basica. Para
x < 0,7, eles observaram que I43 < I49, ou seja, a estrutura era composta principalmente de
grupos pentaborato e ortoborato. Isso significa que a medida que aumenta-se a concentragao
de CaQ, os anéis boroxol e unidades pentaborato se abrem gradualmente para formar grupos
do tipo cadeias metaborato e ortoborato.

Maniu e colaboradores [92] também investigaram a influéncia do éxido de titanio
(T'iOs) na estrutura vitrea K20 —3By03. A introdugao de éxido alcalino em vidros formados
por B,03 conduz a conversao de unidades sp? planar para BOs; em unidades mais estaveis
sp? tetraédricas BO,, juntamente com a criagao de oxigénios nao ligados [92].

Akagi e colaboradores [94] investigaram a estrutura vitrea xK>0 — (1 — 2) B2O3 uti-
lizando espectroscopia Raman. Eles observaram que Iz < 43 para x=10 mol%, enquanto
que Lyo > I3, para z = 20 e 30 mol% a 300 K. Resultados similares foi observado por Yona
e colaboradores [95] em vidros bindrios 2 NayO — (1 — x)B2Os.

Os espectros Raman das amostras vitreas BNPAXT mostram que além dos grupos
béasicos BOs e BO,, as estruturas sao constituidas de uma variedade de unidades, tal como
grupos boraxol, pentaborato, triborato, diborato e metaborato, ligados com pontes de oxi-

génio, como também, fons de oxigénios nao ligados, conforme representado pela figura 4.12.

Figura 4.12 — Diferentes grupos estruturais encontrados em matrizes vitreas borato.
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Fonte: Shajo, 2000.

Maniu e colaboradores mediram o espectro Raman dos vidros com a variacao na
composicao (1 — z) K30 — 3By03 : xTi02, com 0 < z < 0,5, descritos abaixo:

Para x=0, eles observaram bandas em aproximadamente 420, 475, 670, 770, 800, 930,
1230, e em 1450 em ™!, atribuidas & vibragao assimétrica do tetraedro BO;, o angulo de
dobramento (B-O-B) da unidade borato, vibragoes das unidades metaborato, vibragoes das
unidades pentaborato e vibracoes dos grupos metaborato do tipo cadeia, respectivamente;

Para x < 0 < 0,1, ndo observaram alteragoes significativas quer na frequéncia ou na

intensidade das bandas, o que indica que a baixa concentracao de titanio nao modifica a
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estrutura do vidro;

Para x > 0,2, eles observaram um aumento na intensidade das bandas em aproxi-
madamente 420, 475 e 770 cm~! a banda em aproximadamente 850 ¢m ™! foi identificado
como vibragoes assimétricas de tetraedros de BO, soltos. A incorporacao de fons de titanio
determina o surgimento dos tetraedros de BO, soltos, que aumenta o nimero de oxigénios
nao ligados. Eles concluiram que o ion de titanio age como um modificador da rede para
x 20,2

Baseado nestes resultados encontrados na literatura, a banda em aproximadamente
835 cm ™! surge provavelmente devido & presenga de grupos tetraedros BO; soltos. A mu-
danca na relagio I o, I3 possivelmente esta relacionada com a conversao BO4, — BO5 [96]
[97], uma vez que a adi¢ao de 770, diminui a quantidade de alcalino (Na20). Sendo assim,
na conversao de BOy — BOj3, o nimero de oxigénios nao ligados aumenta, concordando com

a tendéncia apresentada pelos AE,,.

4.8.2 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier-FTIR

A espectroscopia no infravermelho é uma das poucas técnicas que fornece informagao
a respeito de ligacoes quimicas em um material, e é particularmente usada para a analise nao
destrutiva de solidos e filmes finos, essa técnica utiliza a regiao do infravermelho do espectro
eletromagnético. A absorcao no infravermelho promove oscilagdes por modos vibracionais da
matéria, os quais fornecem informacoes a respeito das ligacoes quimicas do material. A razao
da intensidade antes e apds a luz interagir com o material é determinada, de forma que a

representacao grafica desta razao versus a frequéncia é chamada de espectro no infravermelho.

A peca central que permite a obtencao deste tipo de espectro é o espectrofotometro
no infravermelho, cuja funcao é dispersar a luz com uma larga banda espectral e medir sua
intensidade em cada frequéncia. A espectroscopia no infravermelho se baseia no fato de que
as ligagoes quimicas das substancias possuem frequéncias de vibracao especificas, as quais
correspondem a niveis de energia da molécula, chamados nesse caso de niveis vibracionais.
Tais frequéncias dependem da forma da superficie de energia potencial da molécula, da
geometria molecular, das massas dos atomos e eventualmente do acoplamento vibronico.
Esta técnica trabalha quase que exclusivamente com as ligagoes covalentes, e é de largo uso
na Quimica, especialmente na Quimica Organica.

Se a molécula receber radiacao eletromagnética com ’exatamente’ a mesma energia de
uma dessas vibragoes, entao a luz serd absorvida desde que sejam atendidos a determinadas
condigdes. Para que uma vibragao aparega no espectro (IV), a molécula precisa sofrer uma
variacao no seu momento dipolar durante essa vibracao.

As ligacoes vibracionais podem vibrar de seis modos: estiramento simétrico, esti-
ramento assimétrico, tesoura, torgao (twist), balanco (wag) e rotagdo, que se encontram

representados a seguir, figura 4.13:
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Figura 4.13 — Modos de vibracao no Infravermelho

Estiramento Simétrico Estiramento Assimétrico Tesoura (ou dobramento angular)
Rotacao Balango (wag) Torgdo (twist)

Py,

O objetivo principal da espectroscopia no infravermelho é determinar mudancas na

Fonte: Autora, 2013.

intensidade de um feixe de radiacao infravermelha em funcao do comprimento de onda ou da
frequéncia 2,5 — 504 ou 4000 — 200cm !, respectivamente, apds a interacao com a amostra.
Como as demais técnicas espectroscépicas, ela pode ser usada para identificar um composto
ou investigar a composicao de uma amostra.

Para a realizacao do procedimento experimental passa-se pela amostra um feixe de
radiagao infravermelha e a quantidade de energia transmitida é registrada. Repetindo-se
esta operacdo ao longo de uma faixa de comprimentos de onda de interesse (normalmente

I 1o eixo

4000-400 em—1 um grafico pode ser construido, com "nimero de onda”’em cm™
horizontal e transmitancia em % no eixo vertical.

A técnica de Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)
¢é usada para estudar materiais cristalinos e nao cristalinos, sendo um dos métodos mais
utilizados para investigar a estrutura molecular e para a andlise qualitativa e quantitativa das
substancias. A estrutura do espectro de absor¢ao no infravermelho (IV) nos dé informagoes
sobre as propriedades geométricas da molécula, ou seja, informacgoes sobre as distancias entre
os atomos de valéncia, angulos, e constantes de forga, além de sua estrutura quimica.

Os espectros no infravermelho obtidos experimentalmente foram medidos na Univer-
sidade Federal do Ceara. A Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR) dos espectros de absorgao foram registrados num espectrometro FTIR Bruker VER-
TEX 70 de resolucao de 4 em ™!, utilizando a técnica de pastilhas de KBr, o sinal foi adquirido
usando um detector DLaTGS DigiTect com um pré-amplificador integrado. As medidas fo-
ram realizadas na regiao média de 400-4000 cm ™!, a temperatura ambiente.

A figura 4.14 representa as medidas de FTIR das amostras BNPAXT, com x vari-
ando entre 0 a 5 mol%. Para x=0, observamos quatro bandas de absorcao em torno de
aproximadamente 480 (#1), 700 (#2), 1000 (#3) e 1350cm ™ (#4).
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Figura 4.14 — Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)
das amostras vitreas BN PAxzT com x variando de x= 0 a 5 mol%. A
figura inserida representa a relacao entre as areas Ar = A,/ As.

- T~ 1 1] 11T 717
-
- 07

Absorcao (Unidade Arb.)

400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

Numero de Onda (cm?)

Fonte: Autora, 2013.

Observagoes similares sobre os espectros citados acima foram relatados por:

a- Pisarski e colaboradores, que estudaram os espectros infravermelho (IV) no seguinte
sistema (73.5 — ) PbO — 18.5B,03 — 5Al,03 — 3W O3 — xLnsO3(Ln = Nd, Er) [98];

b- Ciceo-Lucacel e Ardelean descreveram os espectros IR no sistema x MnO.(100—z)(3B205—
0.9PbO — 0.1Ag20) [64];

c- Saddeek estudou os vidros binarios descrevendo os picos do espectro no infravermelho no

seguinte sistema Nas_ o, By 4, Pb,O7_¢, [99];

d- El-Fayoumi e Farouk caracterizaram o sistema x.SmsO3+(100—2)[0.84 B,O3+40.15Lis O+

e- Balaji Rao e colaboradores estudaram as bandas de absor¢ao na regiao do infravermelho

para o sistema LisO — MgO — ByO3 : TiOy [101];

f- Bengisu e colaboradores estudaram o espectro de absor¢ao considerando a regiao do in-
fravermelho para os dois seguintes sistemas SrO — Ti0y — AlsO3 — BoO3 : P,Os e
SrO — TZOQ — Al203 — SZOQ . P205 [102]
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Os espectros citados acima foram utilizadas como parametro comparativo para iden-
tificarmos grupos vibracionais nas amostras de BNPAXT utilizando a analise da regiao do
espectro no infravermelho. Na sequéncia, utilizamos as atribuigoes dadas na referéncia [98],
como parametro para identificarmos as seguintes bandas: #1, como as vibragoes de flexao
(bending) de B-O-B e Pb-S-B, assim como, deformagdes do anel borato; a banda #2, como
as vibragoes de flexao (bending) do grupo BOs; a banda #3 como o estiramentos (stretching)
B-O do grupo tetraédrico BO, e a banda #4 como as assimétricas vibragoes de alongamento
B-O do grupo trigonal BOs, ver figura 4.14 com as suas respectivas bandas.

Utilizando os resultados representados na figura 4.14, identificamos a intensidade
integrada na regiao definida como Az e Ay como vibragoes do BOs (1150-1600 cm™!) e
BO, (790-1150 em™!) respectivamente. A relagao da intensidade integrada Ar = Ay As
pode ser usada para quantificar o efeito da incorporagao de 6xido de titanio (790) dentro
da estrutura vitrea, como mostrado no grafico inserido na figura 4.14. Observamos que a
relagdo (Ar) entre Ay e Az diminui 45% com o aumento da concentracao de 70, indicando
que o numero de grupos BO, estd diminuindo devido a conversao de BOs — BOs. Com este
resultado é possivel fazer uma correspondéncia entre a redugao dos grupos BO, em (45%)
com a redugao da energia de Urbach (Ey) em torno de (40%).

As possiveis variagoes causadas ao sistema vitreo BNPAXT com a introdugao do éxido
de titanio (7i0O3) em substitui¢ao ao éxido de sédio (N asO) sugere uma melhora da qualidade
mecanica (dureza) dos vidros, sendo um composto que agrega aos vidros um ponto de fusao
mais elevado a medida em que aumentamos a concentracao de 6xido de titanio (790s).

A adigao de T, proporciona ainda um aumento do indice de refragao, pois este éxido
¢é altamente polarizavel podendo ainda, apresentar boa qualidade 6ptica nao linear. Segundo
a literatura, fons da primeira série dos metais de transicao ao serem inseridos em vidros
provocam intensas absorc¢oes na regiao do visivel e do ultravioleta, aumento na temperatura
de transic@o vitrea e mudancas na densidade [54].

Os resultados referentes a Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fou-
rier (FTIR) mostraram ainda que a estrutura estd evoluindo para diminuicao dos defeitos
contidos no sistema, causados pela introducao de 6xidos modificadores como o 6xido de
sédio (NaeO). Os resultados encontrados nesse capitulo sao consequéncias das alteragoes
estruturais provocadas pela modificacao do nimero de coordenacao de BO, — BOs.

No presente capitulo referente a matriz vitrea BNPAXT com x variando de x=0 a
5mol% discutimos sobre as medidas relativas as mudancas estruturais e para tanto, utilizamos
conceitos referentes as medidas de densidade, indice de refracao, temperatura de transicao
vitrea. Na absorcao dptica na regiao do ultravioleta tratamos especificamente de conceitos
ligados ao band gap éptico AE,,, além da energia de Urbach (Ey). Em seguida discutimos
sobre as técnicas vibracionais utilizadas para estudarmos as ligacoes quimicas dos materiais
em especifico, as estruturas amorfas. Desta forma observamos que as mudancgas estruturais
das matrizes vitreas estudadas possuem uma relacdo com a conversao de BO, — BOs, e

que em decorréncia dessa mudanga as matrizes apresentaram uma diminuicao do niimero de
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oxigénio nao ligados, comparado com a tendéncia apresentada pelos AE,,;, demonstrando
assim, que os resultados encontrados concordam com com diversos trabalhos discutidos no
decorrer desta tese.

Com as medidas de FTIR e Raman identificamos as mudancas estruturais causadas
na matriz BNPAXT devido a substituicao de 6xidos Na,O para TiO,. A diminuicao da
forga de ligacao B-O devido a incorporacao de 6xido de sédio deixando a rede mais aberta é
compensada com a introdugao de 6xido de Ti0Oy. A mudanga na intensidade dos picos 770
em™! (#2) e 800 em ™! (#3) esté relacionada possivelmente com a conversao BO; — BOs,
uma vez que a adigao de T'iOy diminui a quantidade alcalino (Na20).

No capitulo seguinte discutiremos o sistema vitreo BNPAXT dopado com neodimio
para relacionar o numero de coordenacao com as propriedades Opticas, utilizando para esse
estudo a teoria de Judd-Ofelt, pois ela nos d4 indicios da estrutura no qual encontra-se o fon
terra rara (Nd®T), utilizaremos também o efeito nefelauxético para entendermos os tipos de

ligagoes encontradas na composicao da matriz vitrea.
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5 RESULTADOS EXPERIMENTAIS DOS VIDROS BORATOS DOPADOS COM
NEODIMIO

No presente capitulo, investigaremos as caracteristicas estruturais das matrizes vitreas
borato BoO3 — NasO — Pbg — Al,O3 — TiO, : yNd, através das mudancas espectroscépicas
causadas por modificagbes sofridas com a substituigao de 6xido de sédio (NayO) por dxido
de titanio (T90,). Estudaremos também, as modificagdes nas propriedades dpticas e estru-
turais, enfocando as alteracoes sofridas por fons terras raras de neodimio (Nd**), devido as
perturbagoes causadas pelo campo cristalino.

Pesquisas sobre vidros dopados com ions terras raras tém sido realizadas para aplica-
¢oes em lasers de estado sélido, amplificador éptico e guias de ondas planares, esse interesse
¢é decorrente da simples preparacao desses vidros e de sua facil moldagem e por apresentarem
também uma boa estabilidade. A importancia de estudarmos matrizes vitreas dopadas com
ions lantanideos é devido a necessidade do desenvolvimento e controle de dispositivos opticos,
trazendo intimeros beneficios em seu processo de elaboragao, como facilidade de fabricacao,
propriedades 6pticas e elétricas, durabilidade quimica e dureza. [103].

Vidros boratos como matrizes hospedeiras de ions terras raras sao utilizados em diver-
sos estudos devido ao grande niimero de modelos estruturais. Isso ocorre devido a capacidade
do boro existir em dois estados de coordenacao distintos. Em decorréncia dessa peculiari-
dade os vidros boratos, eles apresentam uma grande variedade de propriedades opticas e de
condutividade elétrica, proporcionando aplicagoes tecnologicas [104].

Essas estruturas mostram propriedades promissoras, tais como filmes finos amorfos
para aplicagdo em baterias [105], vidros bioativos para engenharia de tecidos [106] e elimina-
¢ao de residuos nucleares [107]. No que diz respeito as aplicagoes na fotonica, as propriedades
dos vidros borato sao compativeis com o desenvolvimento de fibra éptica, devido a sua baixa
temperatura de fusao e alta capacidade de incorporacao de ions terras raras. Além desse in-
teresse ¢ importante salientar a utilizagao desses vidros no controle de algumas propriedades
fisicas, tais como indice de refracao e densidade.

Segundo Fayoumi e colaboradores, as matrizes vitreas boratos sao boas hospedeiras
de fons terras raras, pois nao induzem mudancas estruturais com o crescente aumento da
concentragao de 6xido de neodimio (Nd2O3) [100].

E importante salientar que o campo ligante na matriz hospedeira contendo fons ter-
ras raras, exerce uma influéncia consideravel sobre as propriedades dos lasers. Portanto o
comportamento dos fons terras raras pode ser diferente dependendo da matriz vitrea a qual
o ifon dopante esta inserido, sendo assim, utilizaremos as caracteristicas espectroscépicas dos
ions neodimio para investigarmos as alteracoes sofridas na matriz. Com esse objetivo utili-
zaremos a teoria de Judd-Ofelt e o efeito nefelauxético, que nos dara uma ideia do ambiente
ao redor do fon dopante e consequentemente as possiveis mudangas estruturais [108].

Utilizaremos como motivacao para as nossas proximas discussoes as consideracoes
a respeito das matrizes vitreas BNPAXT, a qual estaremos interessados nas modificacoes

ocorridos nesse sistema quando incorporados ions terras raras.
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5.1 Vidros Boratos Dopados com Oxido de Neodimio

As sinteses das matrizes vitreas compostas de 608203 — (20 — ) NasO — 10PbO —
10Al,05 — 2Ti0O5 : yNdyO3 com x variando de x = 0 a 5 mol% e y variando de y=1 a 5
peso%, foram desenvolvidas no Laboratério de Novos Materiais Isolantes e Semicondutores
(LNMIS) do Instituto de Fisica da Universidade Federal de Uberlandia. Essas matrizes foram
sintetizadas e preparadas pelo método convencional de resfriamento do material fundido.
Os materiais de partida foram adquiridos da Aldrich Chemical Co., BsO3 (99.9%), Na2O
(99.5%), PbO (99.9%), Al2O3 (99.5%) e TiOy (99.5%) tomados em propor¢oes adequadas
em porgoes de 10g. As misturas base foram fundidas num cadinho a 1300°C" durante 1h,
num forno tipo mufla. A tabela 5.1 representa as 36 amostras vitreas de BNPAxT:yNd
variando a concentragao de 6xido de titanio (7703) com x=0 a 5 mol% e o éxido de sédio
(NagO) com x=15 a 20 mol%, as quais foram dopadas com 6xido de neodimio (Nd2O3) numa

variacao de y=1 a 5 peso%. Na préxima secao discutiremos sobre as medidas de difracao de

Tabela 5.1 — Composi¢ao nominal do sistema vitreo 608203 — (20 — z) NaxO — 10PbO —
1041203 — 2Ti0O4 : yNd2O3,(BNPAzT : yNd), com x variando de x=0 a 5
mol% e y variando de y=1 a 5 pes0%.

Cédigo Composigao (mol%)
B203 NCLQO PbO Al203 ]ITZOQ yNd203
BNPAOTyNd | 60 20 10 10 0 y:0-5peso%
BNPAITYNd | 60 | 19 | 10 | 10 1 | y:0-5peso%
BNPA2TyNd | 60 18 10 10 2 y:0-5peso%
BNPA3TyNd | 60 17 10 10 3 y:0-5peso%
BNPA4TyNd | 60 16 10 10 4 y:0-5peso%
BNPA5STYNd | 60 | 15 | 10 | 10 5 | y:0-5peso%

Fonte: Autora, 2013.

Raio-X realizadas nas 36 amostras vitreas de BNPAxT:yNd dopadas com 6xido de neodimio
(Nd203).

5.2 Medidas de Difracao de Raio-X

A determinacao da ligacao atomica das estruturas é um pré-requisito na ciéncia de
estado solido, esse estudo pode ser realizado utilizando a técnica de difracao de Raio-X.
As medidas de difracao de Raio-X realizadas nas amostras BNPAXT foram necessérias para
comprovarmos a estrutura amorfa da matriz vitrea e também para indicar a auséncia de picos
de cristalizacao. Portanto, as medidas de Raios-X das amostras BNPAxTyNd, comx =0a b5
mol% de 6xido de titanio (7i02) e y= 1 a 5 peso% de 6xido de sédio (NayO) mostraram que
a solubilidade do 6xido de neodimio (NdyO3) nos vidros BNPAXT até 5 peso% em massa,
nao favoreceu a formacao das estruturas cristalinas na matriz vitrea, portanto, a matriz

vitrea é extremamente estavel e aceitadora de grandes quantidades de ions terras raras.
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5.3 Indice de Refragao Linear

Segundo Balda e colaboradores a adigao de 6xido de titanio (metal de transi¢ao) na
composicao da matriz favorece o aumento do indice de refracao, resultado da covaléncia que
geralmente traz um desvio para o vermelho e energias mais baixas de linhas de emissao
de interesse, a covaléncia também pode aumentar as propriedades de transicao devido a
maior polarizabilidade dos fons 6xidos [53]. Partindo dessas caracteristicas, investigamos as
alteragoes espectroscopicas dos fons de neodimio (Nd>") devido & adigao de éxido de titanio
(T103) na composigao da matriz.

O aumento do indice de refracao favorece o aumento da eficiéncia quantica do es-
tado excitado do fon terra rara devido a menor taxa de decaimento de multifonons e alta
probabilidade de transicao radiativa. Esse aumento proporciona também um acréscimo na
correcao do campo local aumentando assim a probabilidade de emissao radiativa, discutido
na secao 3.3. O aumento no indice de refracao estd relacionado ao acréscimo no nimero
de oxigénios nao ligados (NBO) na amostra, aumentando consequentemente a polarizagao
eletronica [56,70].

O estudo das propriedades épticas e elétricas dos vidros boratos no sistema ByOz —
NasO — xTi0Oy com x=1,2 e 5 mol%, revelaram que os vidros éxidos com metais pesados
apresentaram um aumento no indice de refragao linear, conduzindo a mudancas na energia
de gap [55].

Na figura 5.1 observamos que com a adi¢ao de 6xido de neodimio (NdyOs3) na matriz
vitrea BNPAxT:yNd nao houve um aumento consideravel no indice de refracao, consequen-

temente nao houve modificacoes na estrutura das matrizes vitreas.
Figura 5.1 — Medidas de indice de refracao das matrizes vitreas BNPAXxT:yNd em fun-

cao da concentracao do 6xido de neodimio (Nd>0O3) com x variando de
x=0 a 5 mol% e y variando de y=1 a 5 peso0%.
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Fonte: Autora, 2013.
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A figura 5.2 mostra que a adigdo do déxido de titanio (790:) nas matrizes BN-

PAxT:yNd causa mudancas estruturais na matriz aumentando o indice de refragao.

Figura 5.2 — Medidas de indice de refracao das matrizes vitreas BNPAxT:yNd em fun-
cao da concentracao do 6xido de titanio (770,) com x variando de x=0 a
5 mol% e y variando de y=1 a 5 peso%.
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Fonte: Autora, 2013.

Apdés discutirmos sobre as consequéncias causadas pelo aumento do indice de refragao
nas matrizes vitreas BNPAXT, abordaremos sobre as medidas referentes a densidade, que
assim como o indice de refragao possui uma ligacao direta com a estrutura dos materiais

amorfos.
5.4 Medidas de Densidade

A densidade é uma propriedade importante no estudo da caracterizacao de matrizes
vitreas, pois estd relacionada a sua estrutura. Através de medidas de densidade é possivel
avaliar as mudangas na composicao do vidro. Além disso, a densidade é imprescindivel no
calculo de outras propriedades fisicas, tais como volume molar, refracao molar, concentracao
em fons/cm?® do dopante, entre outras [101]. A adigao do dopante pode alterar a densidade
do material devido ao seu peso molecular. Nas matrizes vitreas BNPAxT:yNd observamos
que devido ao acréscimo percentual do éxido de neodimio (NdyO3) relativo a matriz, hd um
aumento no peso molecular dos vidros em anélise.

As densidades dos vidros foram medidas pelo método de Arquimedes usando agua

3 ¢ uma balanca de pre-

destilada como liquido imersor com a densidade p = 0,9971g.cm™
cisdao com um erro de +107°. As medidas foram feitas em temperatura ambiente de 25°C.
Os detalhas do processo de medida da densidade do conjunto de matrizes é analogo ao
procedimento descrito para as amostras nao dopadas que se encontra na segao 4.3.

A figura 5.3 mostra que as medidas de densidade em funcao da concentracao de
6xido de neodimio (NdyO3) apresentaram uma tendéncia ao aumento da densidade devido

as mudancas estruturais, decorrentes do acréscimo do 6xido de neodimio em peso percentual.
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Figura 5.3 — Medidas de densidade das matrizes vitreas BNPAxT:yNd em funcao da
concentracao do oxido de neodimio (Nd,O3), com x variando de x=0 a 5
mol% e y variando de y=1 a 5 peso%.
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Fonte: Autora, 2013.

Baseada nas medidas de indice de refracao e de densidade dos vidros BNPAxT:yNd,
vérias outras propriedades fisicas, como: volume molar (V},), refratividade molar (Ry;),
distancia internuclear (r;) entre os fons de neodimio Nd*" e a concentracao em fons/cm? de
neodimio podem ser estimadas.

A concentracao de fons terras raras de neodimio Nd** em fons/cm?, representado por

N, pode se calculado utilizando a equagao 5.1.

I'NA

N =(2) WE (5.1)

onde, = representa a dopagem de ions terras raras da amostra BNPAxT:yNd em peso per-
centual (peso%), o termo N4 é o nimero de Avogadro, p é a densidade medida, o fator (2)
¢ introduzido para considerar que sao dois fons de terras raras em cada molécula de NdyOs.

Na tabela 5.2 encontra-se os valores calculados de fons de neodimio (Nd*") em
fons/cm? nas matrizes vitreas BNPAxT.

Os resultados mostram que na matriz vitrea que nao contém 6xido de titanio (7i03)
com x=0 mol%), hd uma inser¢ao maior de 6xido de neodimio (NdyO3) em relagao as matrizes
que contém 6xido de titanio (Ti03). Porém, entre 1 a 5 mol% de TiO,, a concentracao de
ions terras raras permanece praticamente inalterada.

A figura inserida em 5.4 mostra o comportamento crescente observado em fons/cm?
em funcao da concentracao de neodimio em peso percentual (peso%). Este aumento na
concentracao de {ons terras raras causa diminuicao da distancia entre ions dopantes dentro

da matriz pode favorecer o processo de relaxacao cruzada, que consiste na transferéncia de



94
Tabela 5.2 — Composi¢cao nominal do sistema vitreo 6058203 — (20 — ) Na2O — 10PbO —
10A41,03 — zTi02, com x variando de x=0 a 5 mol% e y variando de y=1 a
5 peso% e seus respectivos codigos.

0 mol% T@04 | 1-5 mol% T1i0,
NdyO3 (peso%) | Nd(fons/em?) | Nd(ions/cm?)
1 0.7468 0.627 £0.007

2 1.5172 1.27 +£0.03

3 2.2756 1.89 +0.03

4 3.0644 2.55 £0.05

) 3.8912 3.21 £0.05

Fonte: Autora, 2013.

energia entre estes fons, podendo causar menores intensidades de luminescéncia [71],
A equacao 5.2 relaciona os fons/cm?® com o raio idnico, o qual refere-se a distancia

média entre o fon de neodimio e o oxigénio.

- (%)/ (52)

onde, 7; é o raio i6nico e N ¢ a concentragao dos fons de neodimio (Nd**) dados em fons/cm?.
A figura 5.4 mostra a diminuigao do raio i6nico (r;) com o aumento de neodimio em

peso percentual.

Figura 5.4 — Medidas do raio idnico em funcao da concentracao dos ions de neodimio
(Nd3*) das amostras vitreas BNPAXT:yNd, com x variando de x=0 a 5
mol% e y variando de y=1 a 5 peso%. A figura inserida representa as
concentracées em ions/cm> em funcédo da concentracdo Nd;O3 (peso%).
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Este resultado indica que a distancia média entre o neodimio (Nd) e o oxigénio dimi-
nui. Assim, a forca de ligacao entre Nd-Nd aumenta, produzindo intenso campo em torno
do fon de neodimio Nd>*.

Para explicar o efeito da composi¢ao do vidro sobre o indice de refracao, vamos nos

basear em consideragoes tedricas da refratividade molar, dada pela relacao,

n2—1PM

Ry = —
MT ozl )

(5.3)

onde (Ryy) é refratividade molar em mol~'.cm?, derivado por Lorenz e Lorentz [11], o termo
(Pyr) é peso molecular em g/mol e (p) é a densidade (g.cm™2). Os valores da refratividade
molar (Ry/), estao ilustrados na figura 5.5 e mostra que hd uma tendéncia no aumento de

(Ryr) em funcdo do acréscimo de 6xido de titanio (70s).

Figura 5.5 - Medidas da Refratividade Molar das amostras vitreas BNPAxT:yNd, com
x variando de x=0 a 5 mol% e y variando de y=1 a 5 pes0%.
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Fonte: Autora, 2013.

Dessa forma a refragao molar fornece uma medida do grau de polarizabilidade da
molécula de uma substancia, que é a facilidade de distorcao da nuvem eletronica de uma
molécula [70].

Na préxima se¢ao iremos observar as mudancas estruturais que ocorrem com o au-
mento da temperatura de transi¢do vitrea (Tg) relacionadas com as alteragdes no nimero

de coordenagao do boro.
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5.5 Temperatura de Transicao Vitrea - Tg

As mudangas na temperatura de transicao vitrea (Tg), devido ao aumento da concen-
tragao de fons de neodimio (Nd*") foram inicialmente analisadas e relacionadas ao nimero
de coordenacao destes ions.

Martin e Angell realizaram estudos que relacionam as variagoes ocorridas na tempe-
ratura de transicao vitrea. Este estudo indica que hd uma dependéncia linear da Tg com o
nimero de oxigénios nao ligados. Portanto, no sistema vitreo estudado, a relacao linear da
Tg com o ntimero de coordenacao do boro (IVy), descreve que a Tg estd relacionada com a
concentragao de 6xido alcalino na rede vitrea borato.

Outros resultados semelhantes aos encontrados por Martin e Angell foram discutidos
por Avramov e colaboradores [109]. Eles consideraram que a temperatura de transi¢ao
dos vidros silicatos diminui quase linearmente com a fracao molar do modificador da rede.
No entanto, para vidros boratos, a introducao de modificadores na estrutura vitrea induz
mudancgas de coordenacao de triangulos BO3 para BO, semelhante aos tetraedros de Si0,
em silicatos.

Kerner [73] e Tanaka [110] independentemente desenvolveram modelos que mostram
uma forte correlacao entre as variacoes de temperatura de transicao em vidros bindrios
com o numero de coordenacao médio de seus componentes. Eles mostraram ainda que a
temperatura de transicao vitrea aumenta quando modificadores da rede sao adicionados aos
vidros binarios causando um aumento no nimero de coordenacao médio. Segundo estudos
estequiométricos, o nimero maior de coordenacao estd relacionado ao maior tamanho dos
fons [111]. Outros trabalhos relacionam mudangas na temperatura de transi¢ao vitrea com
a modifica¢do na concentracdo de ions dopantes nas matrizes boratos [112].

Realizamos, através da andlise térmica diferencial (DTA), conforme figura 5.6, medi-
das da temperatura de transi¢ao vitrea (Tg) nas amostras de BNPAXT e observamos que a
temperatura de transigao vitrea muda em fungao da concentracao de 6xido de titanio (790,),
este aumento da Tg geralmente estd associado a uma rede mais compacta, provavelmente
por ocorrer a diminui¢ao de oxigénios nao ligados, que surgem das quebras nas ligagoes BO3
devido a entrada de éxido de sédio (Nay0), o que causa um aumento na rigidez da estrutura,
esta caracteristica é esperada porque o arranjo atomico-estrutural muda ao incluir outro tipo
de atomo na sua estrutura como visto nos resultados encontrados no capitulo 4 e na secao
4.5. Assim, a variacdo observada na temperatura de transi¢ao vitrea (Tg) proveniente da
adi¢ao de 6xido de neodimio (NdyO3) pode ser explicada através dos modelos mencionados,
considerando o elevado ntimero de coordenacio exigido pelos fons de neodimio (Nd>*) entre
6e9.

O fato do efeito ser mais pronunciado no grupo de amostras BNPAOTyNd, do que
no grupo BNPA5STyNd sugere que a substituicao do éxido de titanio (Ti0Oy) por 6xido
de sédio (Na»0) afeta a distribuigao da densidade eletronica do fon de neodimio (Nd>*),
reduzindo o seu nimero de coordenacao. Investigagoes adicionais sobre esse comportamento

sera realizada utilizando a andlise da teoria de Judd-Ofelt.
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Figura 5.6 — Espectro da Analise Térmica Diferencial das amostras vitreas BN-
PAxT:yNd com x=0 e 5 mol% e y=0 peso%. A figura inserida representa a
variacao da temperatura de transicao vitrea (Tg) com o aumento dos ions
de neodimio (Nd3*t) para as amostras de BNPAxT:yNd com x=0 e 5 mol%
e y=0 peso%.
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Fonte: Autora, 2013.

Nas préximas secoes discutiremos sobre Espectroscopia no Infravermelho por Trans-
formada de Fourier e Espectroscopia Raman para explicar as alteracoes ocorridas no niimero
de coordenagao do boro, devido a substituicao do 6xido de sédio (NayO) por 6xido de ti-
tanio (T90,). Prosseguiremos com as investigagoes a cerca da Absorgao Optica, Teoria de
Judd-Ofelt e Efeito Nefelauxético.

5.6 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier - FTIR

A Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) é usada para
identificar os picos de absor¢ao observados nas vibracoes dos atomos em um agrupamento
geométrico. Geralmente o método comparativo entre as ocorréncias repetidas das bandas de
absorcao é seguido da anédlise do espectro no infravermelho de sélidos, esse método é uma
ferramenta importante para a compreensao da estrutura e dinamica de materiais amorfos.

Inicialmente, Krogh-Moe e colaboradores utilizando a espectroscopia no infraverme-
lho, identificaram grupos especificos em vidros boratos, como por exemplo, diborato, tribo-
rato, pentaborato e tetraborato, essa identificacao ocorreu através de um sistematico estudo
de comparagoes dos espectros no infravermelho das estruturas cristalinas e o correspondente
vidro borato, demonstrando que existe uma semelhanca notavel entre as duas séries de es-
pectros [113,114].

Kristiansen e Krogh-Moe utilizaram a espectroscopia no infravermelho e observaram
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que os vidros puros formados por ¢xidos de boro possuem picos em 656, 1276 e 1492 cm ™1

apresentando assim, uma forte banda em torno de 1276 cm ™! e uma outra em torno de 1492
em~!. Essas bandas sao atribuidas as vibracoes de estiramento B-0, a banda fraca em 656
em~t é atribuida as vibragoes de dobragem de B-0-B de ligacao da rede do vidro [114].

I as bandas de

Kamitos e colaboradores identificaram na regiao entre 880-1050 cm™
absorgao provocadas por estiramentos vibracionais da unidade BO, [115].

Srivastava, Gautam e colaboradores estudaram vidros de chumbo titanato de estroncio
borosilicato, utilizando a espectroscopia no infravermelho no sistema [(PbzSr — 2)Ti04] —
[25103ABy05] — [BaOAK,0] — [LasOs]. Eles apontaram trés bandas correspondentes ao
estiramento B-O da unidade trigonal BOj, o estiramento B-O da unidade BO, e vibracoes de
dobramento nas regioes 1525-1200 em !, 1525-1200 em ™! e 1525-1200 cm ™! respectivamente.

Shajo e Abdul observaram que as mudangas ocorridas na rede dos vidros boratos com
a adicao de 6xido de alcalino causa a formacao de novos grupos estruturais e a mudanca no
nimero de coordenacao do atomo de boro. Segundo eles a regiao 800-1100 cm ™! é atribuida
ao estiramento B-O das unidades BO,, enquanto que a regiao em 1150-1600 cm ™! é devido
ao estiramento B-O da unidade BOj; [116].

A figura 5.7 mostra que os espectros do infravermelho das amostras vitreas de BNPAOTyNd
com x=0 mol% e com y variando de y=1 a 5 peso%, e de BNPA5TyNd com x=5 mol% e com
y variando de y=1 a 5 peso%, mostraram as seguintes bandas: a banda 4 localizada entre
790-1150 cm ™! e a banda 3 localizada entre 1150-1600 cm ™!, correspondendo ao estiramento
(alongamento) B-O dos grupos BO, e BOs, respectivamente.

As figuras inseridas 5.7A e B mostram a relacao da variagao da intensidade integrada
Ar = A;/A3z em funcao da concentragao de fons de neodimio Nd>* para as amostras vitreas
BNPAOTyNd e BNPA5TyNd. As regioes definidas pelas areas Az e A4 sdo as intensidades
integradas das bandas correspondentes as unidades BO3 e BO,, respectivamente.

Podemos observar o comportamento das bandas devido a adicao dos ions de neodimio
(Nd>T). Observa-se também que a adigao de éxido de titanio (T%02) em 5 mol% altera a
relacao entre as bandas. Este comportamento é melhor observado pela razao Ar mostrada
nas figuras inseridas dos dois espectros. Para os vidros sem 6xido de titanio (7i0O3) o
méximo da relacdo ocorre para 2 peso% de éxido de neodimio (NdyO3) e sua amplitude é
aproximadamente 0,8. Quando 5 mol% do 6xido de titanio (T%0s) é adicionado ao vidro, a
razao maxima ocorre em 1 peso% de éxido neodimio e sua amplitude reduz para 0,52.

E observado que o valor Ar para BNPAOTyNd é menor do que o valor para BNPA5TyNd,
isso acontece devido as mudancas estruturais causadas pela alteracao de BO, para BO;
das amostras BNPASTyNd. Previamente foi observado para as amostras sem dopagem,
NayO — 10PbO — 10Al,03 — xTiO,, que incorporagao de fons de titanio (7%%") indica uma
reducgao de aproximadamente 40% dos grupos BO, devido ao efeito de conversao BOs— BOs.

Os resultados obtidos a partir da Espectroscopia no Infravermelho por Transformada
de Fourier mostraram que a interagao dos 6xidos de titanio (7'iOz) com os 6xidos de neodimio

(Nd203) sugerem uma reducao dos grupos BO,. Uma comparagdo também pode ser feita
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Figura 5.7 — Espectro de absorcao no Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR) das matrizes vitreas BNPAxT:yNd, com x=0 e 5 mol% e y variando
de y=1 a 5 peso%. As figuras inseridas em 5.7A e B mostram a relacao
da variacao da intensidade integrada, Ar = A4,/A3; em funcao da concen-
tracdo dos ions de neodimio (Nd3*).
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Fonte: Autora, 2013.

quanto a essa interagao através dos dados relativos aos célculos da concentragao de fons/cm?
dos fons de neodimio (Nd™?) representado na figura 5.4 e incluidos na tabela 5.2. Observamos
que para uma dada concentragdo nominal de 6xido de neodimio (NdyO3), hd uma redugao
da ordem de aproximadamente 15 a 18% devido & adicao de 1 mol% de 6xido de titanio
(Ti03). No entanto, estes valores variam ligeiramente quando a quantidade de déxido de
titanio aumenta de 1 a 5 mol%.

O efeito da substituicao do 6xido de sédio para o 6xido de titanio nos vidros BN-
PAxTyNd também podem ser investigados analisando os parametros de Judd-Ofelt, permi-
tindo assim observar as alteracoes no ambiente do vidro sob o ponto de vista espectroscopico
das interacoes do fon terra rara com o meio no qual estd inserido. A seguir discutiremos
sobre as medidas de Espectroscopia Raman realizadas nas amostras BNPAxT:yNd, com o

objetivo de identificarmos os grupos estruturais.

5.7 Espectroscopia Raman

A Espectroscopia Raman traz contribuicoes tteis para o estudo das vibragoes molecu-
lares. Ao compararmos o Espectro Raman com o FTIR, observamos que o Espectro Raman

tem uma série de vantagens como: as bandas sao, geralmente, bem definidas, os espectros sao
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limitados em nimero e frequentemente sao polarizados além de terem uma forte dependéncia
com a composicao.

As figuras 5.8A e B mostram o espectro Raman do vidro BNPAOTyNd e do vidro
BNPA5TyNd respectivamente, observamos nessas figuras que a banda identificada em #1 é
atribuida a cadeia dos grupos metaborato aproximadamente em 755 cm ™! e a banda #2 é
atribuida a vibragao simétrica dos anéis de seis membros com um tetraedro BO, (triborato,
tetraborato ou pentaborato) em aproximadamente 772 ecm™! e a banda #3 ¢ atribuida a

vibragao do anel boroxol caracteristico da vibracao do oxigénio em 797 em 1.

Figura 5.8 — Figura A representa o espectro Raman das matrizes vitreas BNPAOTyNd
com x=0 mol% e y variando de y=1 a 5 peso%. Figura B representa o

espectro Raman das matrizes vitreas BNPA5TyNd com x=5 mol% e y va-
riando de y=1 a 5 peso%.
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Portanto, observamos nas duas figuras que a incorporagao de fons de neodimio (Nd*3),
tanto nas matrizes com 0770y quanto para as matrizes com 57705, nao produz nenhuma
modificacao nos espectros Raman. E importante notar que o surgimento de uma suave
banda #4, em aproximadamente 835 cm~! é atribuida as vibracoes assimétricas dos tetrae-
dros livres BO, que no espectro Raman do vidro BNPA5TyNd é apenas devido a presenca
de moléculas de 6xido de titanio (Ti0). Utilizamos a Espectroscopia no Infravermelho por
Transformada de Fourier e a Espectroscopia Raman para identificarmos os grupos vibracio-
nais e as possiveis mudancas ocorridas nas matrizes com a introducgao de éxido de neodimio.
No capitulo seguinte iremos tratar da Espectroscopia de Absorcao ()ptica que nos da infor-
macoes a respeito das energias relativas as bandas de transicoes eletronicas dos fons terras

raras, auxiliando-nos assim no estudo de materiais amorfos.
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5.8 Espectroscopia de Absorcgao C)ptica

A Espectroscopia de Absorcao Optica ¢ uma técnica utilizada para o reconhecimento
da estrutura eletronica de soélidos, moléculas, ions, etc. Os espectros de absorcao de um
determinado material apresentam informacoes relevantes sobre a forma estrutural assim como
informacoes sobre as energias relativas as bandas de transigoes eletronicas.

As medidas de absorcao nas amostras BNPAxTyNd na regiao 6ptica de 400-1000
nm foram realizadas utilizando um espectrofotometro lambda 1050 UV / Vis / NIR. Para
garantir a precisao necessaria para os calculos de Judd-Ofelt e do efeito nefelauxético as
bandas foram medidas individualmente cobrindo suas respectivas regioes espectrais. Elas
foram realizadas em temperatura ambiente na regiao espectral entre 400-900 nm, partindo
do estado fundamental *I/» do Nd** foram medidas as seguintes transi¢oes dos niveis *Fj s,
4F5/2 +2H9/2, 4F7/2 + 453/2, 4Fg/z, 25'11/2, 4Gs/z + 2G7/2, 4G7/2+2G9/2, 4Gg/2 +2D3/2 +
1G11j2 € P12 4+ ?Dsjo. A transicao *gn —* Fy)o, *Hg)o tem uma forte absorgao dos fons de
neodimio Nd** que compreende o comprimento de onda em torno 800 nm, permitindo que
esta amostra possa ser bombeada por lasers de diodo.

A figura 5.9 representa espectros tipicos das bandas de absorcao das amostras de
BNPAxT:yNd com x=0 mol% de 6xido de titanio (TO3) e y variando de y=1 a 5 peso% de
oxido de neodimio.

Figura 5.9 — Representacdao das bandas de absorcdo das matrizes vitreas BN-

PAXT:yNd com x=0 mol% de éxido de titanio (770-) e y variando de y=1 a
5 peso% de oxido de neodimio.
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A figura 5.10 representa resultados semelhantes para as amostras de BNPAxT:yNd

com x=b mol% de 6xido de titanio (7%0;) e y variando de y=1 a 5 peso% de 6xido de

neodimio. Nesta figura 5.10, a apresenga do 6xido de titanio (77O3) incorporado na matriz

ocasiona uma diminui¢ao na janela Optica na regiao espectral referente aos menores com-

primentos de onda. E conhecido na literatura que a introdugao de ifons da primeira série

dos metais de transicao em vidros pode provocar intensas absorcoes na regiao do visivel ao
ultravioleta [54].

Figura 5.10 — Representacao das bandas e absorcao das amostras de BNPAxT:yNd

com x=5 mol% de 6xido de titanio (7i0-) e y variando de y=1 a 5 peso%
de 6xido de neodimio.
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Observando as figuras 5.9 e 5.10, foi possivel notar que ocorreu um alargamento espec-
tral nas bandas de absorcao que sao caracteristicas dos fons terras raras quando incorporados
em materiais vitreos. O alargamento nao homogéneo, no caso de vidros hospedeiros é rela-
cionado a existéncia de diferentes sitios para os ions terras raras. Estas formas de linhas sao
descritas como um conjunto de formas de linhas gaussianas.

Podemos observar ainda as transi¢oes caracteristicas do fon de neodimio (Nd*") a
partir do estado fundamental *1 /2 para os estados em que estao destacados em cada pico de
absorcao mostrados. Os espectros das outras amostras BNPAxT:yNd contendo concentragoes
de y=1 a 5 peso% de 6xido de neodimio (Nd®T) sdo similares.

Esses espectros nos permite calcular ainda as forcas de oscilador experimental para

cada transicao e assim comparamos esses resultados com as forcas de oscilador tedrica, ob-
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tendo assim os parametros de intensidade 2y—346). Utilizamos também os resultados da

absorcao Optica das amostras dopadas para calcularmos os parametros de covaléncia através

do estudo do efeito nefelauxético como descrito no capitulo 2.

5.8.1 Parametros Fenomenoldgicos de Judd-Ofelt, €2y

A teoria de Judd-Ofelt é um método muito empregado para a investigacdo espec-
troscopica dos ions terras raras em diversos meios, como em matrizes cristalinas e vitreas.
Utilizando a teoria de Judd-Ofelt podemos obter trés parametros fenomenolégicos, £2x—24),
para tanto realizamos ajustes de curva comparando os dados experimentais com o modelo
tedrico. Estes parametros €2x—s46) sao utilizados para estimar informagcoes sobre o desem-
penho e a eficiéencia do material luminescente. Eles refletem as mudancas no ambiente que
contém o fon terra rara.

Para calcularmos os parametros fenomenoldgicos consideraremos as medidas experi-
mentais dos espectros de absorcao e do indice de refracao do material hospedeiro e os valores
tedricos dos trés elementos da matriz U®), U® e U®), relativo a cada par de niveis eletroni-
cos da configuragao 4 f™ medido [20]. Os parametros fenomenoldgicos sdo determinados por
ajuste de minimos quadrados das forgas de oscilador de dipolo elétrico medidos [29, 30].

As bandas de absorcao foram reproduzidas utilizando as componentes espectrais de
Gauss para remover as perdas na linha de base e realizarmos os calculos dos parametros
fenomenoldgicos. Também vale mencionar que quando a sobreposicao entre duas ou mais
bandas de absor¢ao for superior a 5% de suas dreas, as suas contribui¢oes para a determinacao
dos parametros fenomenoldgicos da teoria Judd-Ofelt serao consideradas como uma banda
de absor¢ao tnica. Este procedimento foi utilizado para as bandas *Fs5 + 2Hge, *F7/9 +
45'3/2, 4G5/2 + 2G7/2, 4G7/2 + 2G9/2, 4G9/2 + 2D3/2 + 4G11/2 e 2P1/2 —|—2D5/2, conforme figuras
5.9 e 5.10.

Analisamos os parametros {22) e }g), sob o ponto de vista das possiveis mudancas
da matriz vitrea BNPAxTyNd com a substitui¢ao do éxido de sédio (NayO) por éxido de
titanio (790O2) e consequentemente analisamos as alteragdes na estrutura vitrea através das
caracteristicas espectroscopicas das interacoes dos ions terras raras baseado na equacao 3.36.

Segundo a figura 5.11 os valores de )y para a matriz BNPA5TyNd sao menores do
que aqueles para as matrizes BNPAOTyNd, observa-se assim que o parametro {25 sofre um
aumento nos seus valores com a adi¢ao de éxido de titanio (7i03), independentemente da
concentragao de 6xido de neodimio (NdOj). Observa-se também que ha uma evidente
tendéncia a saturacao do parametro 2y em funcao da concentracao de d6xido de titanio
(Ti0Os).

Esse aumento no valor de 25 é uma consequéncia da reducao média da distribuicao

radial (1

) da ligacdo do fon terra rara-ligante, devido & adicdo de éxido de titanio (750,),
como se pode deduzir observando a equagao As,, 3.36, de acordo a distribuicao espacial

implicita no parametro, isso ocorre devido a relacao entre {); e a equacao A,,, ou seja,
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Figura 5.11 — Parametro fenomenolégico (), das matrizes vitreas BNPAxT:yNd em
funcao da concentracao de 6xido de titanio (7:0-), com x variando de
x=0 a 5 mol% e y variando de y=1 a 5 peso%.
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Fonte: Autora, 2013.

0y oc 1/rTL. Assim, com o aumento de €, diminui a distancia entre o fon terra rara e o
campo cristalino. Esta relacao é imposta pela desigualdade triangular para o acoplamento
momento angular na posicao s=1 ou s=3 para t = 2, como a maior contribui¢ao para As,.

As amostras dopadas com 1 peso% de éxido de neodimio (NdsOs3) exibem apareci-
mento de saturagao a partir de 1 mol% de 6xido de titanio (7%03). No inicio a saturagao
desloca-se para as concentragoes maiores de 6xido de titanio (7%05) quando acrescentamos
maiores concentracoes de éxido de neodimio (NdyOj3). Isto sugere que em baixa concen-
tracao de terra rara, em aproximadamente 1 peso%, ocorre apenas mudancas iniciais no
ambiente, mudancas essas causadas pela presenca de 6xido de titanio (790,) que afetam as
ligagoes quimicas nos ions terras raras e, consequentemente do seu numero de coordenacao.
Esse aumento de €25 apresenta também um comportamento de saturacao quando o 6xido de
titanio (790,) é acrescentado. Para concentragdes maiores de fons terras raras o inicio da
saturagao ocorre para concentragoes maiores de 6xido de titanio (70,), isto mostra uma
correspondéncia com a distribuicao radial do campo ligante descrita na equacao 3.36. O
acréscimo observado em () é consequéncia da reducao da distancia radial experimentada
pelo fon terra rara com a adigao de éxido de titanio (70s).

Raciocinio semelhante pode ser observado na figura 5.12 onde temos uma variacao de
() para uma concentracao fixa de éxido de titanio (70s). O aumento na concentracao de
ion terra rara reduz (2o, isso implica em um aumento na distancia radial. Este fato pode ser

justificado pelos aglomerados de fons terras raras.
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Figura 5.12 — Parametro fenomenolégico (), das matrizes vitreas BNPAxT:yNd em
funcao da concentracao de oxido de neodimio (Nd2O3), com x=0 e 5
mol% e y variando de y=1 a 5 peso%.
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Fonte: Autora, 2013.

Uma andlise qualitativa pode ser realizada com base na polaridade da ligacao quimica
dos compostos NdyO3, NasO e Ti0O, e suas respectivas eletronegatividades para caracteriza-
¢ao da natureza do seu carater de ligacao. Numa ligacao quimica, a diferenca de eletronega-
tividade (Ay) entre os elementos leva a uma polarizagao da ligacdo. Em outras palavras, o
atomo mais eletronegativo atrai para si o par compartilhado, adquirindo uma carga elétrica
parcial negativa (07) e o &tomo menos eletronegativo adquire carga elétrica parcial positiva
(0% ) de mesmo valor em médulo [117].

A tabela 5.3 parte da definicao da polaridade das ligagoes quimicas considerando a

diferenca de eletronegatividade dos compostos, assim definidas da seguinte forma:

Tabela 5.3 — Valor da eletronegatividade dos 6xidos de: PbO, B20s3, Al2O3, TiOs,

N dg 03, N CLQO .
Diferenca de Eletronegatividade (A) Tipo de Ligacao
A>2 [6nica
0,4<A<?2 Polar covalente ou covalente com parcial carater ionico
A< 0,4 Covalente

Fonte: Autora, 2013.

Realizando o calculo para os componentes da matriz vitrea em estudo e utilizando os

dados de eletronegatividade encontrados na tabela periddica para cada elemento na tabela
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5.4, onde os sub-indices sao as eletronegatividades de cada elemento.

Tabela 5.4 — Valor da eletronegatividade dos 6xidos de: PbO, B20s3, Al2O3, TiOs,

ng 03, NCLQO.

Composto | Diferenca de Eletronegatividade Ligacao
PbO A = 0344 — Pbyz3 =1,11 Polar Covalente
By05 A = 0344 — Byps = 1,40 Polar Covalente
AlyO5 A =0344 —Alyg1 = 1,83 Polar Covalente
TZOQ A= 03’44 - TZ.L54 = ]., 90 Polar Covalente
Nd203 A= 03744 - Nd1’44 = 2, 30 I6nica
NaO A= 03,44 - NCLO,gg = 2, 51 Ionica

Fonte: Autora, 2013.

A partir do critério da eletronegatividade indicado na tabela 5.4 para o éxido de titanio
podemos ver que prevalece a ligacao covalente polar, com a diferenca na eletronegatividade
de A = 1,90, enquanto que o éxido de neodimio A = 2,30 e o 6xido de sédio com A = 2,51
sao considerados de natureza ionica.

Com base nas duas tabelas anteriores, a substituicao do 6xido de sédio (NasO) por
6xido de titanio (7%09) permite alteracgoes na distribuigdo de densidade de carga dentro da
matriz afetando os fons de neodimio (Nd**).

A figura 5.13 representa a hipdtese do aumento de {24 relacionado as mudangas na
covaléncia da ligacao ligante-Nd**. Segundo Tanabe e colaboradores [37], estudando as
contribuicoes dos parametros de intensidade Qg de fons de Erbio (Er3T) em vidros éxidos,
concluiram que €24 é fortemente afetado por mudancas na covaléncia devido as contribuicoes
das integrais radiais (4f|r*|nl). Eles observaram a diminui¢ao do parametro 2 como resul-
tado do aumento da densidade eletronica 6s, atribuido as sobreposicao das camadas 4f e 5d,
afetado através do efeito da blindagem do orbital 6s. A figura 5.13 mostra ainda as altera-
¢oes na configuragao eletronica do ambiente dos ions terras raras, devido a substituicao de
6xido de sédio (NayO) por 6xido de titanio (70;), essa alteracao tende a uma estabilidade
quando acrescentamos 6xido de neodimio (NdyO3) na concentracao, ou seja, de 1 para 5

peso%.
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Figura 5.13 — Parametro fenomenolégico () das matrizes vitreas BNPAxT:yNd em
funcao da concentracao de 6xido de titanio (7:0-), com x variando de
x=0 a 5 mol% e y variando de y=1 a 5 peso%.
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Fonte: Autora, 2013.

A figura 5.13 mostra inda que a densidade de carga exigida pela ligacao ionica Na™ —
O?~ ¢ parcialmente modificada devido ao cardter covalente de Ti*T — O?~, além disso, o
nimero de coordenagao de 6xido de titanio (7'i0O2) é maior do que o éxido de sédio (Na20). O
cardater covalente da ligagao do titanio (Ti) tende a compartilhar a densidade de carga (nuvem
eletronica) do oxigénio afetando a sua ligacao de carédter ionico com o Nd, provocando uma
redistribuicao da densidade de carga causando um aumento geral nos valores dos parametros
¢, como mostrado na figura 5.13.

As observacoes obtidas pela andlise de €25 corroboram com as analises realizadas para
o parametro {g.

Dantas, analisando o sistema SiOy — B3Oz — PbO dopado com éxido de neodimio
(Ndy03) e utilizou como ferramenta de andlise os parametros de Judd-Ofelt para observar
que com a diminuicao da ionicidade a covaléncia tende a aumentar, o que resulta num au-
mento da rigidez da amostra, indicando que o tratamento térmico pode também modificar
as propriedades fisicas [108]. Cerqueira e colaboradores [118] estudando o sistema vitreo,
S109 — NayO — AlyO3 — By0s3, observaram que o aumento do teor de 6xido de neodimio
(NdyO3) na matriz diminui a ionicidade do fon de neodimio (Nd*T) no campo ligante ge-
rando modificacao do potencial do campo cristalino por quebra de simetria em torno dele,
resultando no aumento da covaléncia das ligacoes do metal-ligante.

A modificacao sugerida no nimero de coordenagao é consistente com a tendeéncia da
temperatura de transi¢ao vitrea (Tg) mostrado na figura 5.6 para os dois conjuntos de amos-
tras, BNPAOTyNd e BNPA5TyNd, que esta relacionado com da formacao de aglomerados.
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A amostra BNPA5STyNd, exige um nimero de coordenagao menor devido a reducao

na distribui¢ao de densidade de carga na camada 6s do fons de neodimio (Nd*"). Este efeito
provoca a reducao da inclinacao da reta para a amostra BNPA5TyNd.

A figura 5.14 mostra uma pequena variacao na intensidade de €2g com a adicao de
6xido de titanio (T105) acima da concentragao de 4 mol%. Além disso, também é observado

que o valor de 2¢ é reduzido para maiores quantidade de ions terras raras.

Figura 5.14 — Parametro fenomenologico () das matrizes vitreas BNPAxT:yNd em
funcao da concentracao de oxido de neodimio (Nd2O3), com x=0 e 5
mol% e y variando de y=1 a 5 pes0%.
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Fonte: Autora, 2013.

Esse resultado é devido ao fato de que a alta concentracao de ions terras raras per-
mite a formagao de aglomerados e devido as caracteristicas da ligagao ionica desse éxido de
neodimio (NdyO3), hd um aumento na densidade eletronica de Nd®* em 6s reduzindo o valor
de Qg. Por outro lado, as formacoes de agrupamentos de terras raras tendem a aumentar o
seu nimero de coordenacao.

A relagao entre o Ar mostrado na figura inserida nas medidas de infravermelho 5.7
e o valor do parametro de €2, mostrado nas figuras 5.14 e 5.12, mostra uma semelhanca em
seus comportamentos.

A anélise realizada em relacao ao parametro fenomenolégico ()¢ corrobora como o
comportamento observado de 25. A formagao de aglomerados de neodimio tende a aumentar
a distancia radial média entre os fons terras raras e as cargas do ligante. Este fato reflete
na reducao dos valores de parametros {2y para altas concentragoes de neodimio. Além disso,
os vidros tornam-se mais compactos, devido a conversao de BO, para BOj3 causada pela
substituigdo de 6xido de sédio (Na20) por 6xido de titanio (770,). Este fato tende a
reduzir a distancia radial média indicado pelo aumento de €)().

Além disso, apesar da diferenca de medigao para cada método, é evidente as seme-
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lhangas entre o comportamento de €2, e a relagdo (Ar) das bandas integradas nas medidas de

Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) nas figuras 5.7A e B,
referentes a BO, e BOj3. Isto sugere que a mudanga sofrida no ambiente (matriz hospedeira)
devido ao efeito de conversao BO, — BOs3, influencia as caracteristicas espectroscépicas dos
fons Nd>* que estdo inseridos na matriz vitrea. Medidas indiretas das influéncias sofridas
por ions terras raras podem ser realizadas a partir dos deslocamentos de bandas de absorcao.
O deslocamento do espectro de absorcao do neodimio para a regiao do vermelho em certos
compostos pode estd relacionado fenomeno chamado de “efeito nefelauxetico” que esta direta-
mente ligado a covaléncia do fon terra rara com o campo ligante. Isto evidencia modificacoes
sofridas na rede, refletidas nas caracteristicas espectroscopicas dos ions terras raras.

Como discutido, a mudanca no ambiente em que os fons terras raras se incorporam
afetam suas caracteristicas espectroscépicas. Uma forma de avaliar essas influéncias pode
ser dada através da teoria de Judd-Ofelt.

Observamos na figura 5.15 que nao ha uma variacao acentuada no parametro feno-
menoldgico de Judd-Ofelt €24 quando acrescentamos dxido de neodimio (NdyO3) na matriz
vitrea BNPAxT:yNd, esse parametro é utilizado para obtermos o fator de qualidade espec-
troscopico Qf o qual é definido como a razao dos parametros fenomenoldgicos de Judd-Ofelt

4/ visto na figura inserida em 5.15 [20].

Figura 5.15 — Representacao do parametro 2, das matrizes vitreas BNPAxT:yNd em
funcao da concentracao de oxido de titanio (7:0-), com x variando de
x=0 a 5 mol% e y variando de y=1 a 5 peso%. A figura inserida repre-
senta a relacao entre os parametros €24/¢).
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Fonte: Autora, 2013.

Através do fator de qualidade pode-se estimar no caso dos ions de neodimio, que
transicoes podem ser beneficiadas. Nos fons neodimio Nd**, por exemplo, os canais de
relaxacao do estado metaestdvel 4 Fy /2 para estados menos energéticos, incluindo o estado

fundamental, é subdividido em 4 contribuicoes distintas.
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A figura 5.16 esquematiza as rotas de relaxagéo para os estados *Fy5 — I11/5 (1064

nm) e *Fy 5 —* Iy (890 nm) que sdo os que apresentam a maior relevancia pratica,. Através
dos valores obtidos para Qf pode-se prever qual das relaxagoes sera beneficiada em determi-
nada matriz.

Segundo Powell, para baixos valores de Qf, a transi¢ao *F3n —* I11/2 a razao de
ramificacdo maior, enquanto para altos valores de Qf, *F3/5 —* Iy a razao de ramificagao

¢ maior [20].

Figura 5.16 — Diagrama simplificado de niveis de energia dos ions de Nd3*.
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Fonte: Autora, 2013.

Através dos parametros de Judd-Ofelt (46, determinamos o fator de qualidade Qf
para as amostras BNPAxT:yNd. Assim, na amostra BNPAxT:5Nd com x variando de x=0 a
x=5 mol% obtemos o valor de Qf aproximadamente 1. Porém, este valor é reduzido quando
retiramos 6xido de neodimio, ou seja, Qf é aproximadamente 0,6. Os resultados obtidos
mostram que com a adicao de titanio nao ha mudanca consideraveis no fator de qualidade
Qf.

Uma particularidade dos valores dos elementos de matriz reduzida do nivel 4F3/2
dos ifons de neodimio faz do fator de qualidade um excelente parametro para avaliacao da
eficiéncia desse nivel. Conforme mostrado na referéncia [34] os valores do tensor ||U®)|| sdo
nulos para esse nivel, logo, {25 nao influencia na caracterizagao da propriedade de fluorescéncia
do nivel *F35 —* I; (J = 15/2, 13/2, 11/2 e 9/2 respectivamente). Assim a equagdo da
razao de ramificacao dependerd explicitamente dos valores de €24 e .

As Tabelas 5.5 e 5.6, mostram os resultados obtidos pela teoria de Judd-Ofelt para
a probabilidade de transi¢ao radiativa (A), a probabilidade transigao radiativa total (Ar), o
tempo de vida radiativo (7g) e a razao de ramificagao (Sr), ou seja, a relacao de intensidades
das transicoes eletronicas que ocorrem a partir do mesmo nivel emissor dos vidros boratos

estudados.
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Em geral a adicao de metais de transicao na composicao da matriz aumenta o indice
de refragao e consequentemente aumenta a probabilidade de transigao radiativa e reduzindo
o tempo de vida radiativo [112,119].
Tabela 5.5 — Probabilidade de transicao radiativa (A), Probabilidade de transicao ra-

diativa total (A7), Tempo de vida radiativo (7r) e a razao de ramificacao
4F_ do ion de Nd3* nas matrizes BNPAXxt:1Nd.

(Br) do estado excitado

3/2

Transicao de BNPAOT BNPA1T BNPAS5ST
By — | AT [B%) [ AGTYH [B() | A(s™) | B(%)
*15/2 6.1485 5 8.5855 .6 7.8321 5
4]13/2 155.7964 | 13.4 | 217.5141 | 14.0 | 199.8462 | 13.4
Y 567.6051 | 48.7 | 775.2095 | 49.8 | 727.8298 | 48.8
1y 434.9975 | 37.4 | 554.5440 | 35.6 | 555.4319 | 37.3

Ap(s™) 1164,547 1555,8531 1490,94

T(ps) 858.70 642.73 670.72

(Br) do estado excitado

Fonte: Autora, 2013.

Tabela 5.6 — Probabilidade de transicao radiativa (A), Probabilidade de transicao ra-
diativa total (A7), Tempo de vida radiativo (7r) e a razao de ramificacao
4% do ion de Nd*t nas matrizes BNPAxt:5Nd.

3/2
Transicao de BNPAOT BNPA1T BNPAS5ST
Py — A(s™) [B(%) | AT [B(%R) | AGs™) [ B8(%)
)0 6.0004 4 7.0037 A4 7.6328 4
13/2 152.0948 | 11.3 | 177.5210 | 11.1 | 193.4123 | 11.2
12 605.4963 | 45.0 | 712.3633 | 44.7 | 774.0083 | 44.8
419/2 581.9374 | 43.2 | 696.5126 | 43.7 | 752.4069 | 43.6
Ap(s™) 1345,5289 1593,4006 1727,4603
T(1s) 743.20 627.59 578.88

Fonte: Autora, 2013.

Os valores de S mostraram que a adicao de titanio em 1%, nas amostras BNPAxt:1Nd
e BNPAxt:5Nd, beneficiou a transicao 4F3/2 —4 I /2 correspondendo ao comprimento de
onda de 1064 nm, em detrimento da transi¢ao *Fj/» —* Iy. Isto torna a transicao laser
mais eficiente neste tipo de matriz. Devido as mudancas estruturais ocorridas nas matrizes
em 5% de Ti0,, a razao de ramificacao para a transicao *Fj /2 —4 I /2 foi menos beneficiada

em comparacao a 0% de TiOs.
Na proxima secao abordaremos os conceitos ligados ao Efeito Nefelauxético o qual

nos dara ideia da influéncia do campo cristalino sobre os niveis energéticos.
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5.8.2 Efeito Nefelauxético

Jorgensen introduziu o conceito do efeito nefelauxético ao relacionar deslocamentos
de bandas de absorcao de metais de transicao e fons terras raras quando eles estao em dife-
rentes ambientes, comparados com estes ions inseridos em solugao aquosa. Essas mudancas
sao interpretadas em termos de ligacoes quimicas do ligante, elas fornecem uma evidéncia in-
direta, mas convincente, da sobreposicao dos orbitais do metal-ligante. Devido a este efeito,
o orbital molecular torna-se maior, levando a deslocalizacao da nuvem de elétrons sobre uma
area maior. Como consequéncia, a repulsao intermolecular no hospedeiro é mais fraca do
que a do ion livre correspondente, o que sugere uma maior separacao entre orbital e elétrons.
Em outras palavras, a reducao da carga positiva do metal, que é transferido para o ion terra
rara, provoca um aumento na covaléncia da ligagao metal-ligante e a expansao da camada
4f, aumentando o efeito da repulsao eletrostatica.

A sobreposicao dos orbitais do ligante-ion terra rara reduz o valor dos parametros do
ion livre, provocando uma contracao do nivel de energia do fon terra rara inserido no vidro.
Logo, esta contracao dos niveis de energia faz com que o comprimento de onda de absorcao
e de emissdao das bandas mudem em dire¢do a valores mais altos (no sentido da regido de
comprimento de onda do vermelho) [43].

Esta mudanca afeta as propriedades espectroscépicas dos elementos terras raras, tais
como: a covaléncia, a polarizabilidade, efeito spin-6rbita, o niimero de coordenacao da matriz
hospedeira, estados de valéncia dos fons, anisotropia da ligacao. Essas mudangas ocorrem
devido a sobreposicao das funcoes de onda Vi = aW,q + bWjigante, cOMo uma combinagao
linear do orbital atémico [120], neste caso, a relacao a® + b* # 1.

Ao tratarmos sobre os fons lantanideos o parametro nefelauxético (/3) para cada banda
é calculado experimentalmente pela expressao, 5 = v./v,, determinada pela relagao das
energias correspondentes das respectivas transigoes nos ambientes complexos e aquoso. O

parametro nefelauxético médio (), determinado sobre as transi¢oes m é dado por,

B = %Zﬁ (5.4)

Considerando que os orbitais da camada 4f do ion terra rara estao envolvidos na
formacao de uma ligacao covalente com o ligante, a sobreposicao da funcao de onda dos
fons terras raras com a funcao de onda do metal, (®| = (1 — b)/2(4f| — b'/2(®|, onde b'/? ¢
chamado fator de covaléncia, que representa a quantidade da mistura dos orbitais 4f-ligante

existente, evidenciando uma contribuicao covalente,

b1/2 _ (#)1/2 (5.5>

Outra medida do carater covalente pode ser obtida através do parametro de covaléncia 9.
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Em porcentagem escrevemos este parametro da seguinte maneira,

1-8
B

0% = ( ) x 100 (5.6)

Assim, para 3 < 1 e para valores positivo de 6% e b'/? a ligacdo na estrutura é de
natureza mais covalente do que em solucao aquosa. As bandas de absorcao das solugoes aquo-
sas para fons de neodimio (Nd*") utilizados neste célculo foram determinados por Carnall,
conforme referéncia [34].

A figura 5.17, mostra evidente aumento do valor de (b'/?), devido ao aumento da
concentracao de fons terras raras. Podemos observar também, que para uma concentragao
especifica de éxido de neodimio (NdyO3), a adi¢ao de 6xido de titanio (T9O2) reflete em
reducoes no valor do parametro de ligagao. De acordo com a equagao 5.5, um aumento em
(b'/2) reflete em reducdes no efeito nefelauxético médio. Esta reducdo é consequéncia da
contracao do nivel de energia da estrutura em vidro devido a repulsao eletrostatica causada
por um excesso de carga na camada 4f. Isto estd de acordo com a hipdtese do aumento da
densidade eletronica de carga 6s do neodimio, que resultou na diminuicao de €. Conse-
quentemente, uma reducio do parametro (b'/?) representando um aumento da densidade de

carga 6s.

Figura 5.17 — Variacao do parametro de covaléncia (0%) das matrizes vitreas BN-
PAxT:yNd em funcao da concentracao de oxido de titanio (70-) para
diferentes concentracoes de 6xido de neodimio (Nd>0O3), com X vari-
ando de x=0 a 5 mol% e y variando de y=1 a 5 peso0%.
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Fonte: Autora, 2013.

As hipéteses de mudanca na covaléncia proposta para explicar a tendéncia de g
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¢ corroborada apds a determinacao da variacao do parametro de ligacao 6%, determinado

através da razao nefelauxética, como mostrado na figura 5.17.

5.9 Medidas de Luminescéncia

O processo de luminescéncia esta relacionado com transicoes eletronicas em um sis-
tema seguido de emissao de um féton. A transicao eletronica pode ocorrer entre um nivel
eletronico excitado e qualquer outro nivel permitido de menor energia. A fotoluminescén-
cia é um processo que permite a andlise da eficiéncia de emissao de um ion quando esse é
excitado por uma fonte externa de radiagao. Essas caracteristicas permite determinar expe-
rimentalmente quais comprimentos de onda emitirao radiativamente de forma eficiente. A
fonte usada na excitacao possui energia maior que a luz emitida pelo sistema.

A figura 5.18 apresenta o diagrama parcial de niveis de energia do fon Nd3* indicando
as transicoes correspondentes ao bombeio em 0,8 pm e as emissoes e absorcoes a partir do
nivel metaestavel *Fy /5. As emissoes de maior interesse tecnolégico do Nd** sao aquelas em
torno de 1706 (4F3/2 —4 ]11/2) e ].,34 um (4F3/2 —4 113/2>.

Figura 5.18 — Diagrama parcial de niveis de energia do ion Nd>*, indicando as transi-
¢Oes correspondentes a excitacao em 0,8 ym, as emissoes a partir do
4F, /2 (setas continuas), e as absor¢ées de estado excitado a partir deste
nivel (setas tracejadas).
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Fonte: Autora, 2013.
A emissao em 1,06 pm encontra vérias aplicagdes médicas e odontoldgicas (lasers de

baixa poténcia), em espectroscopia éptica e processamento de materiais (lasers de média

e alta poténcia), e a emissao em 1,34 pum foi originalmente estudada com o intuito de se
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expandir a janela de amplificacao optica de telecomunicacoes, em associacao com amplifi-

cadores de érbio. No entanto, estas emissoes podem ser comprometidas por absorgoes de
estado excitado (AEE), que constituem canais de perda para o nivel metaestével 4 Fy /2. Uma
vez que os niveis finais se encontram muito proximos em energia uns dos outros, os ions
podem retornar ao nivel metaestavel 4 F} /2 através de decaimento multifonon, em matrizes
com alta energia de fonons. No entanto, esse retorno é acompanhado pela geragao de calor
no material, o que também é uma caracteristica desfavoravel para a acao laser. Em matrizes
com baixa energia de fonons, observa-se também emissao radiativa na regiao do verde e do
amarelo, através do processo de Upconversion.

Com relacgao as suas propriedades épticas, os vidros fosfatos tém alta transparéncia na
regiao do ultravioleta, mas apresenta alta energia de fonons, o que favorece processos nao-
radiativos. Os vidros silicatos sao bastante utilizados na fabricagdo comercial de fibras e
amplificadores 6pticos para as comunicacoes Opticas, devido as suas excelentes propriedades
e facilidades de fabricagao, grande estabilidade quimica e alta transparéncia éptica. Por sua
vez, os vidros silicatos também apresentam alta energia de fonon provocando um aumento
na taxa de decaimento nao radiativo e uma diminuicdo na eficiéncia quantica [28], além de
possuir baixa solubilidade para ions terras raras. A Tabela 5.7 mostra a energia de fonons

de algumas matrizes.

Tabela 5.7 — Energia de Fonons de algumas matrizes.

Familia de Vidros | Energia de Fonons
Borato 1400
Fosfato 1100-1200
Silicato 1100

Germanato 900
Telurito 700
Fluorozinconato 500
Sulfeto 400

Fonte: Autora, 2013.

Os espectros de luminescéncia foram obtidos através do aparato experimental mos-
trado na figura 5.19. Um Laser de Diodo operando em 808nm (4]9/2 —2 H9/2,4F5/2) foi
utilizado como fonte de excitagao. Utilizamos para minimizar a alta divergéncia do feixe
uma lente objetiva de 10X. Este feixe foi modulado por um chopper mecanico - modelo
SR540 - com freqiiéncia de 145Hz e utilizado como sinal de referéncia no amplificador lock-
in.

A fluorescéncia a ser detectada foi coletada na fenda de entrada do monocromador
9057 Sciencetech com resolucao espectral menor que 0,1 nm, com resposta espectral na
regiao de 400 a 1500 nm (ultravioleta a infravermelho préximo). Na conversdo do sinal
luminoso em elétrico, na saida do monocromador, foi utilizado um fotodetector de germanio

refrigerado, InGaAs (Electrooptics systems), para a medida no infravermelho na regido de
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Figura 5.19 — Aparato experimental utilizado para as medidas de luminescéncia.
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Fonte: Autora, 2013.

800-1800 nm. O sinal do fotodetector amplificado pelo lock-in da Stanford Research (mod.
SR530) é aquisicionado por um computador.

Foram detectadas trés bandas de luminescéncia correspondentes aos espectros carac-
teristicos de fons de neodimio (Nd®T) em vidro nas regioes entre 880 nm, 1054 nm e 1330
nm.

A figura 5.20 referente as mostras BNPAxTINd com x=0,1,5 mol%, foram normaliza-
dos pela area total do espectro. Essa normalizacao possibilitou a observacao das modificacoes

espectroscopicas devido a introdugao de 6xido de titanio (70s).

Figura 5.20 — Espectro de luminescéncia das matrizes vitreas BNPAXxT:yNd em fun-
¢ao do comprimento de onda, com x=0, 1 e 5 mol% e y=1 e 5 pes0%.
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Fonte: Autora, 2013.
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A figura 5.21 referente as mostras BNPAxT5Nd com x=0,1,5 mol%, foram normaliza-

dos pela area total do espectro. Essa normalizacao possibilitou a observagao das modificacoes

espectroscopicas devido a introdugao de 6xido de titanio (70s).

Figura 5.21 — Espectro de luminescéncia das matrizes vitreas BNPAxT:yNd em fun-
c¢ao do comprimento de onda, com x=0, 1 e 5 mol% e y=1 e 5 peso0%.
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Fonte: Autora, 2013.

As medidas dos espectros de luminescéncia para as amostras de BNPAxT:yNd dopa-
das com 1 peso% e 5 peso% de éxido de neodimio (NdsO3) foram normalizados pela drea
total do espectro. Estas normalizacoes permitiu observar um sensivel deslocamento da banda
para maiores comprimentos de onda. Na regiao de 890 nm houve evidéncias de reabsorcao
de energia devido a alta concentracao de ions terras raras, corroborando com os resultados
encontrados a respeito da saturacao no parametro fenomenolégico de €25 devido a tendéncia
a aglomeracao desse fons

Em seguida descreveremos os métodos utilizados para o calculo de tempo de vida das
matrizes vitreas BNPAXT:yNd, considerando para tanto, o estado excitado dos fons, além
de fazer uma relacao direta entre os resultados encontrados das medidas experimentais rea-
lizadas pela teoria de Judd-Ofelt.

5.10 Medidas de Tempo de Vida Teérico e Experimental

O tempo de vida de luminescéncia (1) é definido como o tempo médio no qual o
sistema permanece no estado excitado, depois de interrompida a fonte de excitacao. Para

tanto realizamos medida do tempo de vida nas matrizes vitreas BNPAXT:yNd, assim uti-
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lizamos um laser Ti: Safira CW com feixe modulado em aproximadamente 600 Hz usando

um chopper localizado no foco de uma lente telescépio de 10 cm de distancia focal, possibili-
tando uma cintura de feixe em aproximadamente 20 um, garantindo um corte na excitacao
em aproximadamente 50 us. A frequéncia foi escolhida para fornecer o decaimento total
dos fons de neodimio de (Nd*") do estado excitado *Fj. Os sinais de fluorescéncia foram
coletados perpendicularmente a posicao de bombeio de excitacao. Utilizamos um filtro de
passa banda de largura de banda de 10 nm centrada em 1064 nm. O sinal foi adquirido por
um detector InGaAs-PDA10CF-CE de ganho fixo com sensibilidade na faixa de 700-1800
nm e largura de banda de 150 MHz. Os dados do sinal do tempo de vida foram gravados e
armazenados em um osciloscopio, antes de serem transferidos para analise. Os erros relativos
nestas medicoes sao estimados em £10%.

Nesta secao descreveremos um dos métodos de medi¢ao do tempo de vida usando
excitacao modulada. Assim, considerando a populacao do estado N;(¢) de um nivel j de um
atomo isolado ou molécula que é submetido a alguma excitagao dependente do tempo E(t),
onde 7; ¢ o tempo de vida do nivel. Nao considerando outras fontes de populacao, tal como
dos estados excitados superiores, podemos escrever que,

% = —JX—; +F (5.7)

Geralmente dois tipos de modulagao sao usadas para medir o tempo de vida, a excita-
¢ao modulada pulsada e a excitagao modulada senoidal. Discutiremos o método de excitacao
modulada pulsada, pois foi o utilizado neste trabalho.

Se a excitagao E(t) é subitamente interrompida num tempo t=0, entao a equagao 5.8

terd uma solugao dada por [121],

M0 = Nyoyean () (53)
A figura 5.22 representa a reducao em torno de 30% do tempo de vida do estado

4F3/2 -4 Iy /2, devido ao efeito de supressao da luminescéncia causado pelo aumento da

concentracao de ions terras raras, por consequéncia da interacao entre Nd-Nd.

Esses resultados concordam com os encontrados nas medidas referentes ao raio ionico
entre Nd-Nd na secao 5.4, pois sugere uma menor aproximacao do ions terras raras, ocorrendo
uma probabilidade de transferéncia de energia entre ambos.

A figura 5.23 representa o tempo de vida experimental em funcao da concentracao de
éxido de titanio (770,).

O tempo de vida do estado excitado estd relacionado com a probabilidade de transicao
radiativa, que é dado pelo somatério de todas as transicoes radiativas a partir do nivel J
para os demais, abaixo deste, sendo entao:

1

T AT )
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Figura 5.22 — Dependéncia do tempo de vida da transicao 4F3/2 —4 I/, dos ions
de neodimio (Nd3") das matrizes vitreas BNPAXT:yNd em fungdo do
comprimento de onda, com x variando de x=0 a 5 mol% e y variando de
y=1a 5 peso%.
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Fonte: Autora, 2013.

Figura 5.23 - Dependéncia do tempo de vida experimental *F;,, —* I, dos ions
de neodimio (Nd**) das matrizes vitreas BNPAxT:yNd em funcéo da
concentracao de 7i0O-, com x variando de x=0 a 5 mol% e y variando de
y=1a 5 peso%.
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As contribuigbes radiativas (A,.q) e nao-radiativas (A,.qq), estao relacionadas com a

seguinte expressao:

1
Aotal = p = Z <A%Z’J + Aiﬁj) (5.10)

1F3/9

onde (1) é o tempo de vida determinado experimentalmente através da exponencial
da curva de decaimento da luminescéncia do nivel emissor 4 Fj /2. Admite-se a ocorréncia de
uma transicao eletronica espontanea a partir de um nivel emissor *Fj /2, 1o caso do fon de
neodimio (Nd*t), para um nivel fundamental *Ig 5.

A figura 5.24 representa o tempo de vida (7) do estado emissor *F3/, do fon de neodi-
mio Nd*>" e as contribuicoes radiativas (A,.q) e nao-radiativas (A,,qq), as quais concordam
com a expressao 5.10.

Figura 5.24 — Dependéncia do tempo de vida da transicéo radiativa *F; , —* I, dos
ions de neodimio (Nd*") das matrizes vitreas BNPAXT:yNd em funcéo

do comprimento de onda, com x variando de x=0 a 5 mol% e y variando
de y=1 a 5 peso%.
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Fonte: Autora, 2013.

Comparamos o tempo de vida radiativo calculado pela teoria de Judd-Ofelt, equacao
3.39 e o tempo de vida experimental, conforme as figuras 5.23 e 5.24 e observamos uma
diminui¢ao nos tempos de vida para altas concentragoes que pode ser atribuido a processos
de interagoes fon-ion. Ainda segundo os resultados encontrados, foi possivel observar que os
tempos de vida experimentais sao menores que os tempos de vida tedricos. Isto se da por
que o decaimento total envolve a soma de todas as possiveis contribuigoes radiativas (A;qq)
e nao radiativas (A,.qq) que contribuem para o processo de populacdo eletronica do estado
emissor.

Neste capitulo, investigamos as propriedades épticas e estruturais das matrizes BN-
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PAxXT:yNd dopadas com 6xido de neodimio. Utilizamos as caracteristicas espectroscopicas
desses ions terras raras para observar modificacoes em sua estrutura. Para tanto utilizamos
a teoria de Judd-Ofelt e o efeito nefelauxético. A andlise qualitativa da ligacao quimica,
devido a substituicao de Na,O por TiO,, bem como o raciocinio estequiométrico, sugeriu
modificacoes na estrutura do ponto de vista dos ions formadores de rede, os quais causaram
reducoes no nimero de coordenacao do boro e levaram a conversao de BO, para BOs.

Do ponto de vista do fon dopante, a partir da teoria Judd-Ofelt e do efeito nefelau-
xético, foi possivel analisar as mudancas na densidade de carga eletronica dos fons de Nd>*
e correlacionar com as mudancas estruturais ocorridas na matriz vitrea.

A redistribuicao densidade de carga causada pela substituicao de Na,O por 170y com
ligacao de carater covalente polar, levaram a um aumento na covaléncia Nd-O, reduzindo o
seu numero de coordenacao. Por outro lado, observamos através de €2y mostram que altas
concentracoes de terras raras favoreceu a formacao de aglomeracao de terras raras. Através
do parametro €2g e do parametro de covaléncia §%, observamos que com a introducao de
neodimio na matriz, devido seu ao caracter iénico, ocorreu uma redugao na ligagao cova-
lente entre Nd-O, ao contrario do efeito da substituicao de Na,O-TiO, que aumentar o seu
nimero de coordenacao. O aumento do nimero de coordenagao conduziu a alteragoes nas
caracteristicas estruturais do vidro, que conduziu ao aumentou a temperatura de transicao
vitrea da matriz. A variacao da temperatura de transicao vitrea foi menos pronunciada nos
vidros que contém concentracoes maior concentracao titanio. Este resultado mostrou consis-
téncia com a redugao da densidade de carga do neodimio causada pela substituicao de Nay,O
por T70,.
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6 CONCLUSOES

Investigamos as matrizes vitreas boratos, inicialmente composta de BNPAxT, com x
variando de x= 0 a 5 mol% de 6xido de titanio. Em seguida, incluimos o 6xido de sédio o qual
foi substituido gradualmente por éxido de titanio. Assim, estudamos as amostras BNPAxT
em seu estado de pureza, ou seja, as matrizes sem dopagem. Nesse estagio realizamos
medidas de difracao de Raio-X que nos permitiu comprovar a caracteristica amorfa dessas
estruturas, assim como, medidas de densidade, as quais mostraram uma dependéncia do
arranjo estrutural com a concentragao de fons. No que diz respeito as medidas de indice de
refracao, observamos que ocorreram variacoes em seus valores, indicando possiveis mudancas
estruturais causadas pela introdugao de elementos modificadores na matriz vitrea, e com
as medidas de temperatura de transicao vitrea, observamos que ocorreu um aumento em
seus valores e consequentemente aumento na rigidez dessas matrizes tornando-as estruturas
mais compactas. E importante pontuarmos que tanto as medidas de densidade, indice de
refracao e também de temperatura de transicao apresentaram um consideravel desvio da
linearidade quando correlacionadas com a concentracao do 6xido de titanio na composicao
especificamente de x=3 mol%, o que caracteriza o efeito dos alcalinos na estrutura vitrea e
as mudancas no numero de coordenacao do atomo de boro de BO, para BOs.

O estudo do comportamento térmico permitiu correlacionar a temperatura de transi-
¢ao vitrea e as mudancas no nimero de coordenacao, ou seja, o aumento linear dos valores
da temperatura de transicao vitrea para os vidros BNPAXT revelaram que a adicao de 6xido
de titanio (T03) em substituigao ao 6xido de sédio (Na2O) promoveu um aumento na co-
nectividade da rede vitrea, devido ao surgimento de ligagdes de 6xido de titanio (770O3) com
os oxigénios nao ligados. Observamos também, que com a introducao de éxido de titanio
(Ti0,) e a diminuigao de oxigénios nao ligados provocou um desvio da linearidade na tem-
peratura de transicao vitrea que pode esta relacionada com as mudancas de coordenacao
BO3; — BOjy.

Ao realizarmos medidas de absorcao éptica do ultravioleta ao visivel determinamos
os valores do band gap e energia de Urbach, os quais apresentaram indicagoes de mudancas
estruturais devido ao alargamento da cauda na regiao de fortes absorcoes. As larguras das
caudas do estado localizado dentro da banda 6ptica obtidas em termos da energia de Urbach
para o presente sistema vitreo (BNPAxXT) indicaram que a energia de Urbach foi reduzida
em aproximadamente 40% ao substituirmos o 6xido de sédio (Na20) por 6xido de titanio
(TiO3) com a variacao de x=0, 1, 2, 3, 4 e 5 mol%, evidenciando uma possivel alteracao da
estrutura vitrea, ou seja, efeito de conversao de BO, para BOs. A menor energia de Urbach
foi observada em 5 mol% de 6xido de titanio (7%0,), sugerindo assim que os defeitos neste
vidro sao minimizados, indicando uma ordem ao longo alcance e resultando numa rede mais
compacta.

Com a intencao de darmos mais confiabilidade aos resultados, realizamos medidas
utilizando a Espectroscopia Vibracional, Absor¢ao no Infravermelho por Transformada de

Fourier assim como Espectroscopia Raman e desta forma observamos as configuracoes dos
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grupos estruturais dessas matrizes. Com o auxilio das técnicas de Absorcao no Infraver-

melho e Espectroscopia Raman constatamos que a introdugao de éxido de titanio (70s)
nas matrizes vitreas BNPAXT alterou consideravelmente a estrutura vitrea. Esse estudo
permitiu observar a relacao entre os picos 808 cm ™! e 793 em ™!, os quais sao indicativos da
ocorréncia de BO3 — BO, respectivamente, detectamos assim, que hé uma forte indicacao
de que o numero de coordenacao do atomo de boro esta mudando de BO, para BOs, com
a progressiva substituigdo de 6xido de sédio (Na20) por 6xido de titanio (790s). Observa-
mos que o efeito do 6xido de titanio (7902) na estrutura local desses vidros afeta a taxa do
cardter idnico/covalente da rede vitrea, produzindo assim uma rede mais rigida, mais densa
e diminuindo a desordem vitrea.

Ao utilizarmos a Espectroscopia de Absorcao no Infravermelho identificamos duas
bandas entre 808 cm™! e 1600 cm ™!, em aproximadamente 1000 cm ™' (#3) e também em
aproximadamente 1350 cm™ (#4). A banda (#3) foi causada pelo estiramentos B-O do
grupo tetraédrico BO, e a banda (#4) surgiu devido as vibragoes de alongamento assimétrico
B-O do grupo trigonal BO3. Através da integracao relativa Ar = A;/A; das intensidades
(#3) e (#4), quantificamos o efeito da incorporagao de éxido de titanio (770) na estrutura
vitrea, onde observamos a diminuicao de Ar em aproximadamente 45% com o aumento da
concentragao do 6xido de titanio (703), indicando que o nimero de grupos BO, diminuiu
devido a conversao de BO, para BQOs, foi possivel constatar também uma ligagdo desses
resultados com a reducao em aproximadamente 40% da energia de Urbach, onde é definido
que a variacao nessa energia indica modificagoes na estrutura vitrea e que a diminuicao
dos defeitos nos estados localizados pode esta relacionado a tendéncia para uma rede mais
estruturada.

Os resultados mostraram que as mudangas estruturais ocorridas com a substituicao
do 6xido de titanio pelo 6xido de sédio causaram aumento no indice de refragao linear. Um
comportamento semelhante foi observado nas medidas de densidade. A quebra do compor-
tamento linear relativo as duas medidas foi observada em 3 mol% de déxido de titanio (770,).
Essas alteragoes nos levou a concluir que este comportamento pode esta relacionado as mu-
dancas estruturais das matrizes vitreas. No que se refere ao crescimento do indice de refracao
observamos que a sua variagdo em torno de 0 mol% a 5 mol% de 6xido de titanio (790;) é
muito significativa. Essa variacao possui um importante potencial no puxamento de fibras
6ptica, onde podemos fazer o nicleo da fibra com 0 mol% de 6xido de titanio (790s) e a
casca com 5 mol% de 6xido de titanio (790;). Com essa configuragao tem o objetivo de
ocorrer reflexao interna total e por sua vez aumentar o rendimento, diminuindo assim, as
perdas para o meio ambiente. Em consideracoes gerais os resultados obtidos para a matriz
vitrea 60B203 — (20 — ) NasO — 10PbO — 10Al, 03 : 21105 indicaram que o 6xido de titanio
(Ti05) em até 5 mol% atua como um modificador da rede vitrea.

Em seguida, estudamos os vidros 6xidos boratos dopados com ions terras raras de
neodimio BNPAxT:yNd com a seguinte variacao x=0 a 5 mol% de éxido de titanio e y=1

a 5 peso% de 6xido de neodimio. Essas matrizes foram produzidas pela técnica de fusao e
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moldagem em atmosfera aberta. As amostras foram estudadas através de suas caracteris-

ticas estruturais e espectroscopicas e o que observamos é que elas nao apresentaram fases
cristalinas. Utilizando a técnica de difracao de Raio-X, foi possivel observar que o 6xido de
boro atua como formador da rede vitrea. Constatamos também que a substituicao do éxido
de titanio pelo éxido de sédio nao apresentou alteracao na sua estrutura amorfa, quando
incorporamos a matriz os ions dopantes.

Através de uma analise qualitativa da polaridade da ligacao quimica, devido a subs-
tituicdo do déxido de sédio (NayO) pelo 6xido de titanio (702), bem como da sua andlise
estequiométrica, foi possivel observar que os resultados sugeriram a ocorréncia de modifi-
cacoes na matriz, analisadas através dos ions formadores da rede, que causaram reducoes
no numero de coordenagao do boro com a conversao de BO, para BO3. Essas mudancas
também foram observadas ao utilizarmos a espectroscopia vibracional no Infravermelho por
transformada de Fourier e a espectroscopia Ramam confirmam que do ponto de vista da
substituigao de NasO por Ti0Oy na matriz vitrea BNPAxTyNd resultou em uma progressiva
modificagdo no nimero de coordenacao das unidades estruturais BO, — BO3. Através do
estudo da eletronegatividade dos elementos quimicos foi observado que o éxido de titanio
(Ti0,) é mais favordvel a ligacdo com os oxigénios nao ligados da rede, devido a este ter
uma eletronegatividade menor que a do 6xido de neodimio Nd>Os.

Foi observado que o valor da integragao relativa (Ar) para a amostra BNPAOTyNd
é menor do que para o valor da amostra vitrea BN PA5TyNd, devido a reducao da &rea
integrada A, das amostras BNPA5TyNd, como foi observado para as amostras sem dopa-
gem, onde a incorporacao de T%*" conduziu a uma reduciao de aproximadamente 40% dos
grupos BO, devido ao efeito de conversao BO, para BOs. A teoria de Judd-Ofelt e o efeito
nefelauxético nos permitiu analisar os possiveis efeitos causados pelos modificadores de rede,
através das mudancas que ocorreram na densidade eletronica de cargas dos ions de neodi-
mio Nd**. Observamos que a redistribuicao da densidade de carga causada pela ligacao de
cardter covalente polar do 6xido de titanio (7'i0;), levou a um aumento na covaléncia da
ligagao entre o neodimio e o oxigeénio, reduzindo assim o seu nimero de coordenacao. Por
outro lado, observamos que as altas concentragoes de ions terras raras favoreceu a formacao
de aglomerados. Este efeito reduziu a covaléncia da ligagao entre o neodimio e o oxigénio,
devido ao carater ionico do neodimio, o que contrasta com o efeito da substituicao do 6xido
de sédio (Naz0) por éxido de titanio (7703) que aumentou o seu nimero de coordenagao,
visto no comportamento do parametro () que indicou um aumento do carater covalente
entre o ion terra rara e a matriz.

Observamos que o aumento do niimero de coordenacao do boro alterou as caracteristi-
cas da estrutura vitrea como, por exemplo, o aumento da temperatura de transicao vitrea. O
efeito da variacao da temperatura de transicao vitrea ficou menos pronunciado nas matrizes
que continham concentragoes mais elevadas do éxido de titanio. Essa caracteristica mostra
a consisténcia com a reducao da densidade eletronica do neodimio causada pela substituicao

do oxido de sédio pelo 6xido de titanio. Outras modificacoes observadas com a substituicao
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do modificador ocorreram nas medidas de indice de refracao linear, o qual aumentou em

consequéncia do meio tornar-se mais denso. Essas alteragoes causaram mudancas na taxa
de transicao radiativa. As andlises relativas ao parametro de Judd-Ofelt, 25 mostraram que
esse parametro aumentou devido a aproximacao do campo cristalino com o fon central, mos-
trando assim que a estrutura vitrea tornou-se mais compacta. Os resultados encontrados
referentes ao parametro de Judd-Ofelt 25 corroboram com os resultados de temperatura de
transicao vitrea e também com os resultados referentes a espectroscopia vibracional FTIR,
os quais, demonstraram a conversao de BO, para BOs.

No que se refere as amostras BNPAOTyNd e BNPA5TyNd, foi observado que a in-
clusao de 6xido de neodimio (Nd2Os) nao alterou de forma significativa os valores rela-
tivos a integragao relativa (Ar), esse valor atingiu um maximo de aproximadamente 0,79
para BNPAOT2Nd que foi deslocado para uma concentragao mais baixa do 6xido de neodi-
mio (Na03) em BNPASTINA. Isto sugere que existe interagao entre o éxido de neodimio
(Ndy0s3) e o éxido de titanio (T90,) na reducao do grupo BO,. Para uma dada concentra-
¢ao nominal de 6xido de neodimio (Nd2O3), hd uma redugao da ordem de aproximadamente
15% a 18% devido a adigao de 1 mol% de éxido de titanio (790,). No entanto, estes valores
variam ligeiramente quando a quantidade de éxido de titanio (7702) aumenta de 1 a 5 mol%.

Assim, para as amostras vitreas BNPAOTyNd e BNPA5TyNd, as modificagoes suge-
ridas no nimero de coordenacao é consistente com a tendéncia da temperatura de transicao
vitrea para os dois conjuntos de amostras, estando relacionada com a formacao de aglome-
rados. No entanto, a amostra BNPA5TyNd exige um ntimero de coordenagao menor devido
a reducao na distribuicao de densidade de carga na camada 6s dos ions de neodimio. Este
efeito provoca a reducao da inclinacao da reta para a amostra BNPA5STyNd.

As matriz vitrea BNPAXT foram estudadas a partir de conceitos relacionados a optica
linear, para tanto, foi possivel observar que essas matrizes possuem um consideravel poten-
cial no que diz respeito a sua aplicacoes para a fabricacao de lasers, microships, aplicacoes
em telecomunicacoes entre outras, baseando nas aplicabilidades as quais essas matrizes po-
dem ser utilizadas é que devemos a partir dos resultados aqui discutidos investigarmos essas
matrizes por meio da éptica nao linear, a qual trata da nao linearidade do meio em funcao
da intensidade do campo aplicado. Uma técnica vastamente utilizada para as investigacoes
relativas as propriedades d6pticas nao lineares é a técnica de varredura-Z, essa técnica foi
proposta por Sheik Bahae no final da década de 80 mais precisamente, em 1989 ela é am-
plamente utilizada devido a simples montagem experimental e também pela facil andlise do
indice de refracao e do coeficiente de absorcao nao lineares. E conhecido na literatura que
6xido de titanio (T9i0,) induz alta nao linearidade. Sabendo dessa caracteristica, propomos
que se utilize a matriz em estudo para investigacoes futuras, do ponto de vista das carac-
teristicas da épticas nao lineares. Para isso, propomos que se utilize um laser pulsado com
baixa taxa de repeticao e alta velocidade de aquisicao dos fotodetectores, para que assim,
possamos aferir o indice de refragao nao linear de origem eletronica. Propomos também a

utilizagao da técnica de lente térmica para verificarmos as contribuigoes térmicas do indice de



126
refracao nao linear. A utilizagdo do laser (CW) nao é aconselhada para aferir dados relativos

as medidas de Z-scan, pois em medidas ja realizadas nas amostras em estudo, mostraram
que a utilizacao desse laser acarretou em contribuicoes térmicas e eletronicas e que devido as

limitagoes técnicas ficamos impossibilitados de identificar cada contribuicao separadamente.
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1. Introduction

Borate-based [B,05-based) glasses have been investigated over
the last years due to their variety of engineering applications.
Usually BxOy-based glasses are highly transparent in both visible
and near-infrared regions and can be produced over a large
compositional range [1].

Borate glasses containing alkali or alkali earth oxides exhibit high
mechanical strength and are relatively moisture-resistant when
compared with the pure borate glasses. Some of their applications
include phosphors, solar energy converters and optical devices [2].
The addition of either lead oxide {PbO) or aluminum oxide {AlLO5) to
BoO5-based glasses improves their chemical durability. Incorpora-
tion of AlOy to B.Oy-based glasses reduces the glass transition
temperature (T,], increases the thermal expansion coefficient, and
reduces the molar volume [3]. While the Pb0O-B-.0, glasses are very
promising candidates to be used in optics and optoelectronics [4],
the Alu0y=By0s-based glasses find industrial applications as sealing
glasses, separators in batteries and dental cement components |5,6].

It is well known that the addition of transition-metal oxides to
B.05-based glasses changes their chemical and physical properties.
For instance, incorporation of titanium oxide (Ti0y) to a glass
matrix not only improves its chemical durability but also increases
its nonlinear refractive index, once the empty or unfilled d-shell of
Ti ions contribute more strongly to the nonlinear polarizability.
Therefore, TiOy:B;05-based glasses can be very promising candidates

* Corresponding author, Fax: +55 85 3366 9450,
E-muail address: guedes@fisica.ufc.br (L Guedes).

0022-4596/% - see front matter © 2011 Elsevier Inc. All rights reserved.
dol: 10,1006/ Jssc.2011,09,011

Oprical and vibrational studies have been carried out on 60Bz05 - (20 - x)Naz0 . 10PhO - 10AIz05:xTi0;
2, 3, 4, and Smol®) glasses, in order to understand the role of TiO; in the
GOB504 - 20Na,0 - 10PbO - 10ALL0, glass matrix. The X-ray patterns reveal homogeneous glasses over
the entire compaositional range. The absorption spectra show that the energy of the optical band gap
[AEp) and Urbachs energy (Ey) decreases as TiQ; content increases. The changes ohserved in the
Raman and IR spectra are related to the BO, — B0, back conversion effect and the appearance of “loose”
B0y~ groups. The data indicate that titanium ions act as a network modifier.

@ 2011 Elsevier Inc. All rights reserved,

to be used as nonlinear optical devices [7,8]. Depending upon its
concentration, the transition-metal oxide may act either as a net-
work modifier or as a network former,

The role of titanium ions on the physical properties of B,0,-based
glasses have been investigated by Maniu et al. [9] and Balaji Rao et al,
[10] in the systems 3B;0y. K0 and LiO. MgO. B0y, respectively,
The 3B;0;-K;0 glass contains mainly pentaborate groups and
boroxol rings. From Raman measurements, Maniu et al. [9] observed
no changes for low Ti0, content (x < 0.1). Further addition of Ti0s led
to the appearance of ring type metaborate groups and “loose™ BO,
tetrahedra, which increases the number of non-bridging oxyzens.
They concluded that the titanium 1ons act as network modifier, Using
several technigques Rao et al. [10] showed that when the concentra-
tion of Tid. in the glass network L0 MgO- BaOy is = 0.4 mol,
titanium ions exist in Ti** state and act as network formers.

The present investigation is intended to provide a comprehen-
sive understanding of the role of TiO; on the optical and vibrational
properties of the quaternary G0B.0; - 20Ma0- 10PbO - 104104
glass system, where Ti0; replaces for Nay0. We will show that
the Ti0O; plays the role as glass-modifier and influences on the
By — B0y back conversion effect.

2. Experimental

The glasses were prepared by the conventional melt quenching
method. The starting materials purchased from Aldrich Chemical
Co., B05 (99.9%), Naz0 (99.5%), PO (99.9%), Aly05 (99.5%), and
TiD, (99.5%) were taken in appropriate proportions and ground
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Table 1
The nominal composition of the glass system 60B;04 (20 —x)Na O 10FBO
104D AT, along with their codes, o, AE, ., and E,

Code Composition {maol%) Density AE e Ey
[ Allowed (V]
[giem®)  [eV)

ByDs Mazd PbO AlD:  Tily

BMPAOT &0 20 10 10 L1} 280 328 G113

BMPAIT 60 19 10 10 1 283 L 0544

BMNPAZT &0 18 10 10 2 276 337 Ais

BMPAIT &0 17 mn 10 3 2.TR 3338 (353

BMPAAT &0 16 1o 10 4 277 3.24 03Ty

BMPAST &0 15 10 10 5 278 312 (hA05

together to constitute a 10 g batch. The ground mixtures were
heated in crucibles at 1300 °C for 1h in a muffle furnace, The
batches were then melted at 1300 °C for 1 h, stirred to ensure
homogeneity, and quenched between stainless steel plates kept at
350 °C for 24 h. Table 1 shows the nominal composition of the
glasses along with their codes, density (), energy of the optical
band gap [AEg). and Urbach's energy (Ey).

The X-ray diffraction (XRD) patterns were recorded using a
XRD-6000 Shimadzu  diffractometer with Cu-K2l  radiation
(4=1.54056 A). The density of glass system was measured by
the conventional Archimedes” method wsing distilled water as
immersion liquid (p=09971 at 25 °C).

The optical absorption spectra were measured using a white
light (L5-1 tungsten halogen lamp—QOcean Optics, Inc.) radiation
source and a 0.67 m McPherson scanning spectrograph (resolu-
tion of 0.1 nm). The Raman spectra were recorded with a Jobin-
Yvon TE4000 triple-grating spectrometer using the 514.5 nm
excitation line from an Ar* laser (Coherent Inc., Innova 70). The
spectra were collected in back-scattering geometry with a resolu-
tion of 2 cm~ ", Detection of the Raman signal was carried out
with a MNy-cooled CCD, The Fourier Transform infrared (FT-I1R)
absorption spectra were recorded on a Bruker VERTEX 70 FT-IR
spectrometer {resolution of 4 cm ™'Y, in the mid-region {400-
4000 cm '), using the KBr pallet technigue, and the signal was
acquired using a DigiTect DLATGS detector with an integrated
preamplifier. The X-ray, optical absorption, Raman and IR mea-
surements were recorded at room temperature.

3. Results and discussion

The XRD patterns of the glass samples are shown in Fig, 1, The
two broaden diffraction lines reveal the amorphous nature of all
prepared samples. Information on the incorporation of Tidy into
the glass structure can be obtained from the optical spectrum,
which provides a very useful tool for the investigation of optically
induced transition and an ingight into the energy gap and band
structure of solid state materials.

Mott and Davis |11] related the absorption coefficient to the
electronic energy band gap through the following relation:

2 en) = (Biher—AE )" ) i (1)

where B is a constant, AE,, is the optical band gap energy and n
may have the following values 2, 3, 1/2 and 1/3 depending on the
interband electronic transition. These values of n can be under-
stood in the framework of the ligand field theory. The indirect and
direct forbidden transitions (n=3 and 1/3, respectively) are
attributed to weak absorption bands within the d-levels of the
transition elements. Despite the fact that these transitions are
forbidden by Laporte’s rule, the electric dipole transition coupled
with molecular vibrations relax this rule, allowing the electronic
transitions to occur. The strong absorption bands (n=2 and 1/2)

Intensity [ arb. unit ]

10 20 30 40 50 60 70O 80
20 [ degree ]

Fig. 1. X-ray diffraction patterns of the GOBLO4020 — x] - MagD - 10PR0 - 1T0ALLOD, -
ATi0y (x=0,1, 2, 3, 4, and 5 mol¥) glasses.

14 T T T T

ol
= Fisrtoi n=3) o
10 |- [BHPALT] *[F 4

28 3.0 32 3.4 36 38 a0
Energy {aV)

Fig. 2. Typical plot of the (=hv)'™ versus hv along with the AR, values for
BNPADT glasses were oblained

can be roughly viewed as a transfer of the charge from the ligands
to the central ion cansisting of transition metal, These transitions
are allowed by Laporte's rule, and their intensity is stronger than
those of the forbidden transitions. The experimental data were
linearized according to the four possible transition mechanisms
described above and the straight lines were fitted minimizing the
errors (R*). The typical result is depicted in Fig. 2.

Two indirected transitions were observed: an indirect allowed
[assisted by phonons) transition, n=2, and an indirect forbidden
transition, n=3. From the plot of {zhv)""" versus hv, we obtain a
straight line in the neighborhood of optical absorption edge. The
extrapolation of the line to the energy axis with o=, yields the
value of AE, which for BMPAST (x=0,....5) glasses are listed in
Table 1. We observe that AE,, decreases (7.2%) with increasing
the Ti0y concentration.

In Ref. [12], it was observed that partial replacement of either
PO or P20 by Sby0y in the (PBO)g o P204)p s base glass reduces
AE . This is likely to be related to the increase in the number of
non-bridging oxygen atoms owing to the increase in 7 structural
units of phosphorus ionically bonded to Pb**. The negative
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charge of non-bridging oxygen atoms reduces the energy required
for the excitation of electron reducing AEqp.

According to Refl [11]. the width of the tail of the absorption
spectra can also be used to analyze possible changes in the glass
structure, Following the Urbach's rule [13], the aptical absorption
coefficient «() exhibits an exponential increase and is given by

w(en) = atpexplinn (AE) (2)

where ug is a constant, heo is the photon energy, and AE is the
Urbach's energy (Ey) accounting for the width of the tail of
localized states,

The values of Ey; obtained from Fig. 2 are listed in Table 1 and
plotted in Fig, 3. We observe that E, reduces by 406 when Ti(,
content goes from O to 5 mol%, indicating that the BNPA structure
changes with increasing Ti0, content, The changes can be probed
by Raman and IR spectroscopy.

The Raman spectra of the BMPAXT glasses are shown in Fig. 4.
Besides BO; and BO, groups, complex borate glasses consist of
relatively large structural units, such as boroxol, pentaborate,
triborate, diborate and metaborate groups with bridging and
non-bridging oxygen ions. Consider the spectrum for x=0

5.7 A
S 08 4
a L
=
| |
505— -1
] ]
£
o B
goa— L .
= . T 4
[ T I I U IPEPITS P
0 1 2 3 4 5

Ti0, Concentration [mol)

Fig. 3. Dependence of the Urbach’s Energy () with the Ti0; concentration. The
sollid line is just 1o guide the eves,

Raman Intensity [ arb. units ]

1 1 L L 1 1

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Raman Shift [ cm™ ]

Fig. 4. Baman spectra of BNPANTION (x=0, 1, 2, 3, 4, and 5) glasses.

(BNPAOT). It consists of 5 relatively broad bands, The low intensity
band centered at ~300em ' is likely to be assigned as vibrations
of PbO units [14]. The band spanning the 400-600cm ™" region
should contain the B-0-B stretching vibrations of the BO, units
[15]. The band appearing in the 630-830 cm ™' region contains the
vibration assigned to chain-type metaborate groups at ~755 cm !
(#1) |16,17], the symmetric breathing vibration of six-membered
rings with one BOy, tetrahedron (triborate, tetraborate or pentabo-
rate) at ~772cm~ " (#2) [16], and the characteristic boroxol ring
oxygen breathing vibration at ~797 cm~ ' {#3) [18,19]. The band
appearing in the 850-1100 cm~" range results from the B-0-B
stretching vibration (830-850cm ") of pyroborate groups, the
B-0O vibration (#90-840 cm '} of orthoborate groups, and the B-0
of B-0-B stretching vibration (1075-1150 cm ™ ') of diborate groups
[15]. The last band centered at about ~ 1400 cm ' is due to the B-0
stretching (1200-1300cm ™ ') of pyroborate groups and the B-0
vibrations [1300-1600cm~") of both chain and ring metaborate
groups [15].

As the TiD; content increases two main features are observed:
(i) the intensity of the band #3 becomes higher than that of the
band #2 and (ii) the appearance of a shoulder at ~835 cm ' (#4)
that becomes very intense for x=35 mol% (BNPAST).

The ratio between the intensity of the bands #2 and #3 (lgaf
Ig3) has been reported to change depending on the alkali oxide
content, The introduction of an alkali oxide into B2O4 glass leads
to the conversion of sp® planar By units into more stable sp’
tetrahedral BO, units, along with the creation of non-bridging
oxyaens. Akagi et al. [20] investigated the structures of xKa0-
{1—-x]B;0,y glasses and melts by Raman spectroscopy. They
observed that [z = Iy for x=10 mol%, while Iy = [y, for x=20
and 30 mol® at 300 K. Similar results were reported by Yano et al.
[21] for xMNaz0-(1 - x)B;0; glasses.

The effect of alkali earth oxides on the structure of B,05 glass
was investigated by Maniu et al. [22]. They observed that the
structure of the {1 —x)Ca0-xB;0y glasses changes with increasing
the Ca0 content. For x=08 the main structural unit is the boroxol
g {lsa = la2) and ring-hased units, For x < 0.7 they observed that
g3 = [g2; the structure being composed mainly of pentaborate anc
orthoborare groups, It means that as the Ca0 content increases, the
boroxol ring and pentaborate units are gradually open to form
chain-type metaborate groups and orthoborate groups.

Maniu et al. [9] have also investigated the influence of TiO; on
the structure of K;0-38.0; glass. They recorded the Raman spectra
of the (1 —x)[K;0-3B;05]-xTi0; glasses with 0= x < 05. For x=0,
they observed bands at -~ 420, ~ 475, ~670, ~770, ~800, ~930,
~1230, and ~1450cm~ ", The bands at ~420, ~475, ~670,
~930, and 1450 em ! were assigned to the asymmetric vibration
of “loose”™ BOy~ tetrahedra, the ring angle bending (B-0-B) of
borate units, vibrations of metaborate units, vibrations of penta-
borate units, and vibrations of the chain-type metaborate groups,
respectively. For 0= x=0.1, they observed no significant change
either in the frequency or intensity of the bands, which indicates
that low concentration of titanium does not modify the glass
structure, For x = 0.2, they observed an increase in the intensity
of the bands at ~420, ~475 and ~670cm ™", For x=05, they
noted the appearance of two shoulders at ~600 and ~850cm .
The band at ~850cm " was assigned to the asymmetric vibration
of “loose™ BOs ™ tetrahedron. The addition of titanium ions deter-
mines the appearance of “loose” By~ tetrahedra, that increases
the number of non-bridging oxygens. They concluded that the
titanium ions act as network modifiers for x = 0.2,

Based on the above results, the band at ~835 cm~ ' is likely to
be due to the presence of “loose” B0y~ groups. The change in the
ratio (lyz/lss) is likely to be related to the so-called BOsy—BOy
back conversion [23-25]), since the addition of Ti0, decreases the
alkali {Maz0) content. In the BO,-—BO; back conversion, the
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Absorption [ arb. units ]

400 600 GO0 1000 1200 1400 1600 1800
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Fig. 5. FT-IR spectra of BNPASTIO; (x=0, 1, 2,3, 4, and 5) glasses, The insel shows
the Ar [ =A4/As) ratio.

number of non-bridging oxygen ions increases, which agrees with
the trend presented by AE .

The BO;—BO; back conversion can be better observed from
the IR spectra, shown in Fig. 5. For x=0, we observe four
absorption bands at around ~480 (#1), ~700 (#2), ~1000
(#3), and ~1350 (#4) cm~". Similar spectra were observed by
Pisarski et al. |26 for the system (73.5 — x)Pb0-18.5B:03-541;05-
IWO0s-xLnz05{Ln=Nd, Er), Ciceo-Lucacel and Ardelean [1] for the
system M- (100 - x)[3B8;0:-0.9Pb0-0.1Ag,0], Saddeek for the
system Ma, 5By 4 Pb0; g, 127], El-Fayoumi and Farouk for the
system x5mz0y+(100—x)[0.848:04 +0,15Li:04+ 0,07 Eu.04] [28],
Balaji Rao et al. for the system Liz0-Ma0-Bo04:Ti0y [10], and
Bengisu et al, [29] for the systems SrO-Ti0e-Ala04-B204: P20y and
Sr0-Ti0,-Al04-5i04:P:05. Following the assignment given in
Ref, |26] we identify the band #1 as the B-0-B and Ph-0-B
bending vibrations as well as borate ring deformations, the band
#2 as the bending vibrations of the BEO3 group, the band #3 as the
B-0 stretching vibrations of the tetrahedral BO, group, and the
band #4 as the asymmetric B-0 stretching vibrations of the
trigonal BO5 group.

Let Ay and Ay be the integrated intensity of the BO; (1150-
1600 cm ") and BO, (790-1150cm ") vibrations, respectively,
The integrated intensity is calculated as the integral of the
absorption signal using the software OPUS 6.5 available in the
VERTEX 70 FT-IR spectrometer. The relative integrated intensity
Ar=A4/A, can be used to quantify the effect of the incorporation
of the Tidk into the structure of the glasses, as shown in the inset
of Fig. 5. We observe that Ar decreases by 45% with increasing
Ti0, content, indicating that the number of BO, groups is
decreasing due to the BO4— B0, back conversion. It should be
noted the correspondence between the reduction of the BO,
groups (45%) with the reduction of E (40%).

4. Conclusion

A quaternary GOBx05- 20Maz0 - 10PbO - 10410, glass system
containing Ti0, have been studied by XRD, optical absorption,
Raman and IR techniques, The XRD data show the amorphous
character of all B0B,0- (20— xIMa,0- 10PbO - 10A1,0,:Ti0y, (x=0,
1. 2, 3, 4, and 5 mol%] glasses. The optical absorption measure-
ments indicate that the Urbach's energy reduces by 40% when Tid,
content goes from 0 to 5 mol%, evidencing a possible change of the
glass structure. The Raman data show the following modifications:
the appearance of a band [ ~850cm ™' related to the asymmetric
vibration of “loose” By~ tetrahedron, and the change in the ratio
lu3/l43 which is related to the so-called BOy - BOy back conversion,
as verified from IR data. The BO,— BO; back conversion and the
increase in the number of non-bridging oxygen ions accounts for
the trend observed for Ey and AEup. The overall results indicate
that titanium (at least, up to 5 mol%) acts as a netwaork maodifier in
the 60B,0; - 20Na;0- 10PbO - 10A1,0; glasses.
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In this work we investigate the effect of replacing Na,O by TiO, on the structural and spectroscopic char-
acteristics of the Nd,03-doped 60B,03-(20—x)Na;0-10PbO-10Al,04:xTi0,:yNd,03 borate glass matrix.
Measurements of X-ray patterns, glass temperatures (Tg), vibrational (Raman and infrared (IR)) and opti-
cal (absorption and emission) spectra were carried out. The trend of Tg, the Judd-Ofelt parameters and
Nephelauxetic ratio as the TiO, and Nd,03 concentration increases was interpreted quantitatively and
qualitatively in terms of the network bonds and coordination numbers. Measurements of Tg across the
Nd-doped glass series for different levels of Ti suggests changes in the rigidity of the matrix due to change
of coordination of boron oxide resulting from the BO,-BO; back conversion effect. The changes observed
in the Raman and IR spectra are related to the BO; — BO,4 conversion effect. The variation of the Judd-
Ofelt parameters Q) and Qg indicates that the average rare earth-ligand radius decreases establishing
an electronic density distribution when Nd** concentration increases. This effect is interpreted in terms
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of Judd-Ofelt parameters and by the bonding parameter b'/> due to Nephelauxetic effect.

© 2013 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Borate glass systems have been shown promising properties to
several technological applications, such as: thin amorphous films
for battery application [1], bioactive glasses for tissue engineering
[2] and nuclear waste disposals [2]. Concerning to photonics appli-
cations, borate glass properties are compatible to optical fiber
development due to their low melting temperature and high rare
earth loading capacity. The broadband luminescent emissions ob-
served in rare earth doped glass matrices makes them excellent
candidates to the development of tuneable or short pulse lasers
[3], optical fiber amplifiers [4,5], and fiber lasers [6].

An increase on the luminescence bandwidth is essential to pro-
duce shorter laser pulses. However, this increase reduces the stim-
ulated emission cross section which determines the laser gain and
the rate of energy extraction [7]. The inhomogeneous broadening
reflecting changes in the local rare earth environment increases
the linewidth of the atomic transitions [8]. These changes in the
multi component glass structures are essential to satisfy the requi-
sites imposed on the possible glass applications. One example is
the high rare earth doped glass pursued for compact lasers applica-
tion [9-11].

* Corresponding author. Tel.: +55 8232141439.
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Borate glasses have been extensively investigated as Nd,0s host
for lasers applications [7,12-18]. In particular, the use of transition
metals oxides as network modifier is a constant in order to increase
rare earth radiative parameters [12,19]. Recently, we investigated
the structural changes in the B,03-Na,0-PbO-Al,05-TiO, borate
glasses when TiO, replaces for NaO. The optical absorption mea-
surements indicated that the Urbach’s energy reduced by 40%
when TiO, content goes from 0 to 5 mol%, evidencing a possible
change of the glass structure. The Raman data showed the follow-
ing modifications: the appearance of a band (~850 cm™") related to
the asymmetric vibration of “loose” BO, tetrahedron, and the
change in the intensity ratio of the bands at ~772 cm™! (assigned
to the symmetric breathing vibration of six-membered rings with
one BOy tetrahedron (triborate, tetraborate or pentaborate)) and
at ~797 cm™! (assigned to the characteristic boroxol ring oxygen
breathing vibration). This intensity change is related to the so-
called BO4-BOs back conversion, as verified from IR data. The
B04-BO; back conversion effect accounts for the trend observed
for Urbach’s energy (Ey) and optical band gap (AEp). The overall
results indicate that titanium (at least, up to 5 mol%) acts as a net-
work modifier in the 60B;03-(20—x)Na;0-10Pb0O-10Al;05-xTi0,
glasses.

This paper investigates the effects on such a structural variation
due to the presence of rare earth ions. Structural and spectroscopic
changes are analyzed by means of spectroscopic properties of rare
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earth ions as well as for structural characteristics of the glassy ma-
trix. Initially the changes in glass transition temperature, T, due to
the increase in the Nd3" concentration is analyzed in the light of
the coordination number of these ions. Infrared spectroscopy, Ra-
man and FT-IR, is also carried out to determine changes incurred
in the matrix due to replacement of Na;O by TiO,. The investiga-
tion is concluded using optical spectroscopy, based on the Judd-
Ofelt theory and Nephelauxetic effect, to infer the effects of the
changes undergone in the glass from the point of spectroscopic
characteristics of the rare earth ions.

2. Material and methods

The nominal compositicn of the glass system 60B,0;-
(20—x)Na,0-10Pb0O-10Al,05:xTi05:yNd03 is shown in the Ta-
ble 1. Six batches containing different TiO, {0-5 mol%) and Na,0
(20-15 mol%) concentrations were doped with Nd,0;3 in the range
of 0-5.0 wt%. The 36 samples were prepared by the conventional
melting-quenching method and the fabrication procedure is re-
ported elsewhere [20].

The X-ray diffraction patterns were recorded using a XRD-6000
Shimadzu diffractometer with Cu Kal radiation (1=1.54056 A).
Differential Thermal Analysis (DTA) was performed by using a
DTA-50 Shimadzu Differential Thermal Analyzer with the pro-
grammed heating rate at 20 °C/min.

The absorption measurements in the optical region 350-
1000 nm were carried out using a LAMBDA 1050 UV/Vis/NIR spec-
trophotometer. Individual bands were measured in order to ensure
the appropriated data accuracy te be used in the Judd-Ofelt and
Nephelauxetic ratio calculations. The typical room-temperature
ground-state Nd** absorption in the wavelength range from 400-
900 nm are ascribed to *ly); ground state to the *Fsj, *Fsps + *Haya,
71+ 83, oz Hiypa, *Gsp + Gy G+ *Gapa Gap + Dy
2+ %G1, and Py jp + *Dss levels.

The luminescence measurements were carried out by means of
a continuous wave (CW) Ti:Sapphire laser operating at 800 nm was
focused down onto the sample by x 10 objective lens. The infrared
fluorescence signals were collected perpendicularly to the laser
beam by a lens telescope and dispersed by 9057 Sciencetech scan-
ning spectrograph with spectral resolution <0.1 nm. The signals
were detected by a Hamamatsu R406 photomultiplier tube for
the visible-NIR portion of the spectra (400-1100 nm). A SR-530
Stanford Research lock-in amplifier coupled to a microcomputer
was used for data acquisition and storage. The typical luminescent
spectra have shown three bands at 890 nm, 1054 nm and 1330 nm
characteristic of Neodymium ions in glass. There was no evidence
of frequency upconversion effect.

For lifetime measurements we modulated the CW Ti:Sapphire
laser beam at ~600 Hz by using a mechanical chopper located at
the focus of a pair of 10 cm focal lens telescope. This frequency
was chosen to provide the complete depopulation of the investi-
gated rare-earth 4F3/2 upper levels. The telescope provides a beam
waist ~20 pm, ensuring the excitation cut-off time ~50ns. The
acquisition system time response consisting of photodetector and

Table 1
Nominal composition of the glass system 60By03-(20-x)Naz0-10PbO-10A1,05:-
xTiD,:yNd ;05 (BNPAXTYNd ).

Cede Cemposition (mol) ¥ Nd,05 (wt%)

B303 Na;0 PbO Al:03 TiOz

BNPAOTyNd 60 20 10 10 0 ¥:0-5
BNPAITyNd 60 19 10 10 1 y:0-5
BNPA2TyNd 60 18 10 10 2 y:.0-3
BNPA3TyNd 60 17 10 10 3 ¥:0-5
BNPA4TyNd 60 16 10 10 4 ¥:0-5
BNPA5TyNd 60 15 10 10 5 y:0-5

mechanical chopper was shorter than 1.0s. The fluorescence sig-
nals were collected perpendicularly to the pump, filtered using a
10nm bandwidth bandpass filter centered at 1064 nm, and
acquired by a PDA10CF-EC - InGaAs Fixed Gain Detector {700-
1800 nm, 150 MHz bandwidth). The lifetime signal data were
recorded and stored in an oscilloscope before being downloaded
to analysis. The relative errors in these measurements are
estimated to be £10%.

The density of the glasses was measured by the Archimedes
method using distilled water as the buoyancy liquid {p,, = 0.9971
at 25°C) and a single pan balance, with an error of +107° g cm~3.
The concentration of Nd3" ions (n) was found from the expression

X Ny

"~2155(52)
where x is the rare earth doping level in wt¥%, g is the measured den-
sity, Na is the Avogrado’s Number, and Py is the molecular weight.

The Raman spectra were recorded with a Jobin-Yvon T64000
triple-grating spectrometer using the 514.5nm excitation line
from an Ar” laser (Coherent Inc. Innova70).The spectra were col-
lected in back-scattering geometry with a resslution of 2 cm™'.
Detection of the Raman signal was carried out with a Ny-cooled
CCD. The Fourier Transform Infrared (FI-IR) absorption spectra
were recorded on a Bruker VERTEX70FT-IR spectrometer (resolu-
tion of 4cm™?), in the mid-region (400-4000cm™!), using the
KBr pallet technique, and the signal was acquired using a DigiTect
DLaTGS detector with an integrated preamplifier. The X-ray, opti-
cal absorption, Raman and IR measurements were recorded at
room temperature.

3. Theory/calculation

The concept of “nephelauxetic effect” introduced by Jorgensen
[21] is related to the shift of the absorption bands of transition
metals and rare earth ions when they are in different environments
as compared when they are in aqueous solutions. These shifts are
interpreted in terms of ligand chemical bonds and provide an indi-
rect but convincing evidence of metal-ligand orbital overlap. Ow-
ing to this effect, the molecular orbital becomes larger leading to
the delocalization of the electron cloud over a larger area. As a con-
sequence, the intermolecular repulsion in the host is weaker than
that in the corresponding free ion suggesting a wider separation
between the same orbital-electrons.

In other words, the reducticn of the positive charge of the me-
tal, which is transferred to the rare earth (RE3*) ion, causes an in-
crease in the covalence of the metal-ligand bond and the
expansion of the f-shell increasing the effect of electrostatic repul-
sion. This overlap with the ligands reduces the value of the free-ion
parameters and causes a contraction of the energy level structure
of the ion in the glass. This contraction of the energy levels makes
the wavelength of the absorption/emission bands shifts towards
higher values. This change affects the spectroscopic properties of
the rare earth elements, such as: covalence, polarizability, spin-or-
bit effect, coordination number for host, valence states of ions,
bond anisctropy, as well as the overlap of wave functions.

The average nephelauxetic ratio {§) is determined over the m
transitions by

F= 3 31)

where the individual nephelauxetic ratio, § = v./v,, is determined
by the ratio of the corresponding energies of respective transitions
in the complex and aquo-ion environments.The overlap of the
wavefunction relating a bonding parameter to the average nephel-
auxetic effect is obtained by considering that the f orbitals are
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involved in the covalent bond formation with the ligand by the fol-
lowing metal wavefunction

{Dag| = (1 — b (Af] - b Dy 32)

where b'? measures the amount of 4f-ligand mixing. Thus, the
average nephelauxetic ratio is related to the covalency factor by
the relation

142
1-4
12 _
bt = ( 5 ) 3.3)
A covalence parameter is defined by
57— (_1 Eﬁ> %100 (34)

Thus, for f<1 and positive values of 5% and '/ the bonding in com-
plex is more covalent in nature than that in the aqueous solution.
The aqueous solution absorption bands for Nd*" used in this calcu-
lation were determined by Carnall [22], where only absorption band
maxima above 0.2 were considered.

The phenomenological parameters determined through the
Judd-Ofelt theory also reflect changes in the environment contain-
ing the rare earth ion. They are determined by least square fitting
of the measured electric-dipole oscillator strengths [23,24] to the
relation:

, 8m?mcy .
Juneolll'y = Wﬁed(’]) (3.5)
where y = (n? + 2)2 /9n is the local field correction at the well-local-
ized center in a medium of isotropic refractive index n and Seq is the
electric dipole line strengths given by:

Seall)) = € 3 Quy [(SLY IS L

The parameters calculations are performed minimizing the rms
deviation of the measured and ,galculated oscillator strength
s = (Zf + Pl — Fibor) /(p73)) where p is the number of
absorption bands used and 3 reflects the number of fitted param-
eters. These parameters are related to ligand field parameters
through the relation [25]

Qy=(2t+1)>"|A,

Bs

(3.6)

2B s, (25 + 1)

(3.7)

The two main contributions to the £y, parameters arise from
the A;, and B terms. The A, term is associated to the crystal field
parameters of rank s and the pth component, being related to the
structural changes in the vicinity of the rare earth ions. It is ex-
pressed by the following relation

eZ

Ap = (“1{(s —p)lf (s + PI}'*D gr s PRlcos )

x exp(—ipf,)

where g, are ligand charges located at the position (1, é,, 8,) in
spherical coordinates with respect to the rare earth position. The
rank s is determined by the triangular inequality for the angular
moment coupling, |1 —{| <s<|1+¢/(s=lor3forf=2,s=30r5
for t=4, and s=5or 7 for t =6) [26].

The term E is mainly affected by the covalence of the bonding
between the rare earth and the surrounding atoms. Including the
information related to the 3-f angular momentum symbols into
a(s,t) and b(s,t) variables, it can be expressed by

=0~ ¥ (s D)y (4f\r\nAgE)((2gg)\r‘\4f>)

(3.8)

n

(3.9)

where £() is the energy difference between the mixed 4fY and 4/~
nl’ configurations, and the remaining terms account for the inte-
grals of the one-electron wavefunctions.

The experimental procedure to determine the phenomenologi-
cal parameters is described elsewhere [27,28]. The absorption
bands were fitted using Gaussian spectral components to remove
the linear background losses. It is also worth mentioning that
whenever the overlap between two or more absorption bands ex-
ceeded 5% of their areas, their contributions to the determination
of the phenomenological parameters of the Judd—Ofelt theory were
considered as a single absorption band. This procedure was used
for the *Fsp+2Hop, *Frp +*S3p, Gspp + 2Gop, *Grpp + %Gz %Goy
2+2Dap + 'Gyipa and 2Py + ?Dspp bands.

4. Results and discussions

Fig. 1 depicts the typical X-ray Diffraction (XRD) pattern of the
BNPAOTONd and BNPASTONd glasses. The two broad peaks at
28 =27° and ~45°, as well as, the lack of crystalline structure evi-
dence the random network picture of the glasses. No substantial
changes are observed due to the incorporation of Nd;0s into the
glass matrices.

Fig. 2 displays the DTA spectrum for the BNPAOTONd and
BNPASTONd glasses. The glass transition temperature, Ty, as a func-
tion of Nd*" content was investigated for two concentrations of
TiO, (0 and 5.0 mol%) and the results are shown in the inset of
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Fig. 1. X-ray diffraction pattern of the BNPASTONd and BNPASTONd glasses.
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Fig. 2. DTA spectra of BNPAOTONd and BNPASTONd glasses. The inset shows the
variation of Tg as Nd** content increases for BNPAGTyNd and BNPASTyNd.
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the Fig. 2. We observe that T, increases linearly with increasing the
Nd3* content for both BNPAOTyNd and BNPASTyNd glasses. How-
ever the slope Tg/’Ncl3+ for the BNPAOTyNd (27/5) is steeper than
that of BNPA5TYNd (13/5).

The observed increased in T is likely to be related to the forma-
tion of BO4 and BOs; groups. However, the high complexity to
explain the nature of the transition temperature in glasses does
not allow obtain conclusions about these results. Nevertheless,
Kerner [29] and Tanaka [30] independently have developed models
showing a strong correlation between variations in binary glasses
transition temperature and the average coordination number of
their components. They showed that the transition temperature in-
creases as network modifier is added into binary glasses causing an
increase in average coerdination number. Stereometrical reasoning
suggests a larger coordination number for larger ions [21]. Thus,
the observed variation in T, due to addition of Nd could be sup-
ported the mentioned models by considering the high coordination
number required by the Nd ions (6-9). The fact that the more pro-
nounced effect for the group of samples BNPAOTyNd than for sam-
ples BNPASTyYNd suggests that substitution of Na,0 by TiO; affects
the Nd electronic density distribution reducing their coordinaticn
number. Further investigation is carried out using Judd-Ofelt
analysis.

The typical room-temperature ground-state absorption spectra
of Nd-free and Nd-doped glasses in the wavelength range from
300-1000 nm is shown in the Fig. 3. There is no visual evidence
of change observed in the pure glass matrices owing to the substi-
tution of NazO by TiO; is the reduction of the optical windows to-
wards the infrared regions of the spectrum. The Nd-doped samples
have shown the typical absorptions bands assigned as the “lop
ground state to the “Fap, *Fsjp + “Hop, Friz +*Sajz "Forz “Hivpo
G2+ "G, *Grpa+ "Gopy *Gopp + D3 + Gy, and Py +Dspy
levels and only subtle changes in the peaks position are observed.

The room-temperature luminescence spectra depicted in Fig. 4
show the typical emission bands at 890 nm, 1054 nm, and
1330 nm, ascribed to the *Fsj5 — Yloj, *Fajz — My1j2, HFapp = iz
transitions, respectively. These luminescence spectra were normal-
ized to the total area. The experimental apparatus’ sensitivity does
not allow the observation of substantial changes in their spectro-
scopic characteristics owing to the glass matrix changes, however,
a small displacement is observed for highly TiO»-doped samples.

The “F3/2 —» 112 lifetime reduced ~30% owing to concentration
quenching effect, as depicted in the Fig. 5. Whilst the Na;O-TiO,
substitution, across a series of constant rare earth content, reduced
the lifetime ~5%, evidencing glass matrices changes.

The change in the boron coordination can be probed by Raman
and IR techniques. Fig. 6 displays the Raman spectra of BNPAOTyNd
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Fig. 3. Typical BNPAxTyNd abscrption spectra for two different glass composition.
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Fig. 5. Luminescence decay as a functien of the rare earth concentration for
different glass composition.

and BNPASTyNd glasses. The assignment of the bands for
BNPAOTONd was presented in Ref. [20]. Band #1 was assigned to
chain-type metaborate groups (~755 cm™'), band #2 was assigned
to the symmetric breathing vibration of six-membered rings with
one BO, tetrahedron (triborate, tetraborate or pentaborate) at
~772 cm™', and band #3 was assigned to the characteristic boroxol
ring oxygen breathing vibration at 797 cm™'. Incorporation of Nd3*
ions produces no modification in the Raman spectra. The appear-
ance of the band #4 (~835cm™') assigned to the asymmetric
vibration of “loose” BO4— tetrahedron in the Raman spectrum of
BNPASTyNd glass is only due to the presence of TiO; molecules.

The variation of the intensity ratio (Iy/le3) observed in Ref
[20,21] when TiO, concentration increases (see BNPAOTONd and
BNPASTONd) was attributed the BO,~BO5 back conversion effect,
since the addition of TiO, decreases the alkali (Na;O) content.
The decrease of the number of BO4 groups with increasing TiO»
content was verified from IR measurements.

Fig. 7 shows the IR spectra of BNPAOTyNd and BNPASTyNd
glasses. Bands #3 (790-1150 cm™~') and #4 (1150-1600 cm™') cor-
respond to the B-O stretching of the BOs and BOs; groups,
respectively.

The insets show the variaticn of the relative integrated intensity
Ar=Ay/A; as a function of the Nd®" content for BNPAOTYNd and
BNPASTyNd glasses. A3 and A4 are the integrated intensity of the
BO; and BO, bands, respectively. The integrated intensity is
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Fig. 6. The Raman spectrum of BNPAOTyNd and BNPA5STyNd glasses.
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Fig. 7. The IR spectrum of BNPAOTyNd and BNFASTyNd glasses.

calculated as the integral of the absorption signal using the soft-
ware OPUS 6.5 available in the VERTEX 70FT-IR spectrometer.
We observed that Ar for BNPAOTyNd is smaller than that for
BNPASTyNd, owing to the overall reduction of the BNPASTyNd
integrated area A4. As previcusly observed for Nd?*-free 60B203—
{20—x)Na,0-10PbO-10Al,03:xTiO, glasses, incorporation of Ti**
led to a ~ 40% smooth reduction of the BO4 groups due to the
BO4-BO; back conversion effect.

Although the inclusion of Nd>0O5 into the glasses did not change
considerably the values of Ar, it seems that Ar reaches a maximum
{~0.79) for BNPAOT2Nd, which is shifted towards lower Nd,03
concentration for BNPAST1Nd. This suggests that there is interplay
between Nd,03 and TiO; oxides in the reduction of the BO,4 group.
This interplay can also be observed in the data displayed in Table 2.

Table 2

Nominal Nd;0O: concentration in wt¥ and the respective amount of rare earth in ions/
3

om®.

Nominal Nd concentration (wts) Nd concentration (% 10% # cm #)

0 mol% TiOy 1-5 mol% TiO,
1 0.7468 0.627 £ 0.007
2 15172 1.27 +0.03
3 2.2756 1.85+0.03
4 3.0644 2.55+0.05
5 3.8912 3.21%005

For a given nominal concentration of Nd;0s3, there is a reduction of
the order of ~15-18% due to the addition of 1 mol% of TiO-.
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However, these values slightly vary when the amount of TiO, in-
creases from 1 to 5 mol%.

The effect of replacing Na,O for TiO, into the BNPAxTyNd
glasses can also be probed by analysing the Judd-Ofelt parameters,
which allows one to analyze the changes in the glass environment
under the spectroscopic point of view of the rare earth interactions
according Eq. (3.8). We observe that the values of £, for BNPAS-
TyNd are greater than those for BNPAOTyNd as depicted in the
Fig. 8(a). The increasing in the £}, value is a consequence of the
reduction of the average rare earth-ligands radial distributicn
r=&+1) due to the addition of TiO;, as can be inferred from Eq.
(3.8), due to the spatial distribution implicit in the parameter
Asp. It is imposed by the triangular inequality for the angular mo-
ment coupling defining the rank s (=1 or 3) for £ = 2 as the major
contribution to Ag,. Additionally, despite the measurement accu-
racy difference for each method, it is evident the similarities be-
tween the behavior of () and the ratio between the spectra of
BQO, and BO3 (Ar). This suggests that the change undergone in the
environment due to BO4~B0s back conversion effect likewise af-
fects the Nd ions ligands environment. As a result, the substitution
of NaO by TiO, brings about a more compact glass structure.
Fig. 8(b) shows that Q4 parameters have also shown variation
with similar trend due to the BO4-BO; back conversion effect.
However, their analysis, and the €, parameter, will be carried
out considering the simultanecus substitution of Na,0 by TiO,, as
well as the addition of Nd»05.

Fig. 9(a) depicts the overall changes undergone in the
parameter. The results show reduction on the Q3 value due to
the augment of Nd;03 content. However, it is also noticed that
across the different Nd contend series, the Na>O by TiO substitu-
tion increases the € parameter values. It becomes evident the
saturation like trend on the ;) dependent on TiO, concentration.
The 1.0 wt% Nd-doped samples exhibit saturation onset at TiO,
around 1.0 mol%. The saturation onsets shift towards the higher
TiO, concentration for higher the Nd,03 concentrations. This sug-
gests that, at lower rare earth concentration {~1.0 wt¥%), only the
initial environmental change caused by presence of TiO; affected
the rare earth jons chemical bonds and consequently their coordi-
nation number.

A qualitatively analyzed can be addressed based on the chemi-
cal bond polarity of the Nd;03, Na,O and Ti0, compounds, and
their respective electronegativity to characterize their bond nature
character. The TiO; is considered a covalent polar, or a covalent
with partial ionic character, (with the difference in the electroneg-
ativity A = 1.90), while Nd»03 (A = 2.30) and Na»O (A = 2.51) are
ionic bond character in nature. Thus, the substitution of Na;O by
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TiO, allows changes in the charge density distribution inside the
matrix affecting the Nd ions. The restriction of the localized density
of charge required by the Na'-0? ionic bonding is partially re-
leased due to the covalent character of Ti*-0?~, moreover the
coordination number of TiO; is higher than the Na,0. The Ti cova-
lent character bonds tend to share the oxygen charge density
affecting their ionic character bond with neighbor Nd, provoking
a density of charge redistribution causing an overall increasing
on the Q) parameter values. This assumption is corroborated by
Tanabe et al. [32] studying the contributions of the Q intensity
parameters of Er’* ions in oxide glasses on '>'Eu Méssbauer spec-
tra. They inferred that g, is strongly affected by changes in the
covalence owing to the radial integrals (4f|r°|nl) contribution. They
observed decrease of the ) parameter as a result of increasing of
the 6s electron density; attributed to the overlapping integrals of
the 4f and 5d affected via the shield effect of the 6s orbital
Fig. 9(c) shows that the changes on the rare earth electronic config-
uration environment due to the substitution of Na,O-TiO, reach
stability according to the Nd,05 contend. Further addition of tita-
nium oxide does not affect the £ intensity. Furthermore, it is also
noticeable that the value of € reduces for larger amount of rare
earth. The high rare earth contends enables the clustering forma-
tion, and, owing to the Nd;05 ionic bond characteristics increases
the Nd3* 6s electron density reducing the Oy value. On the other
hand, rare earth clustering formations tend to increase their coor-
dination number.

As the clustering formation is unlike to occur at low rare earth
concentration, the saturation like effect suggests that a density of
charge equilibrium was achieved. Thus, the saturation onset shift-
ing towards the higher TiO, concentration for highly Nd-doped
samples may be attributed to the clustering formation and an in-
crease in their coordination number. The suggested change in the
coordination number is consistent with the trend of the T, shown
in the Fig. 2. The two sets of samples BNPAOTyNd and BNPASTyNd
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are under the effect of formation of agglomerates. However,
BNPASTYNd require lower coordination number due to the
reduction in distribution of charge density on layer 6s of Nd ions.
This effect causes the slope reduction.

The analysis applied for Q4 corroborates the behavior for the
observed ;. The Nd clustering formation tends to increases the
average rare earth-ligands radial distance. This reflects in reduc-
tion of the values of Q) parameters for high Nd concentrations.
Moreover, the glasses become more compact due to the BO, to
BQ3 back conversion caused by the sodium-titanium substituticn.
This fact tends to reduce the average radial distance enhancing the
Q) value. The relation between the Ar and Q) similarity are de-
picted in the Figs. 7 and 9, respectively.

The assumptions of change in covalency proposed to explain
the Qg trends is corroborated following the bonding parameter
variation, b/, determined through the Nephelauxetic ratio. As de-
picted in the Fig. 10, it is evident the enhancement in the b'? value
due to the increasing in the rare earth concentration. It is also
noticeable that for one specific Nd,03 concentration the addition
of TiO, reflects in reducticns in the parameter value. According
to Eq. (3.4), an increasing in b'/? reflects reductions on the average
Nephelauxectic. This reduction is a consequence of the contraction
of the energy level structure in the glass due to electrostatic repul-
sion caused by an excess of charge in the 4f-shell. This is in agree-
ment with the assumption of the increase in the Nd 6s electronic
density of charge which resulted in decrease of {35. Consequently,
a reduction in the b'? parameter represent an increase in the 6s
charge density.

5. Conclusions

In this work the effect of TiO, replacing Na;O on lead borate
glasses was investigated. Qualitative chemical bond polarity anal-
ysis due to the replacement of Na,O by TiO,, as well as stereomet-
ric reasoning, suggested glass modifications that, from the
viewpoint of the network former ions, caused reductions on the
Boron coordination number which led to the BO4 to BO3 back con-
version effect. From the point of view network modifiers, the Judd
Ofelt theory and Nephelauxectic effect allowed analysis which
shown changes on the electronic density of charge of the Nd ions.
The charge density redistribution caused by the polar covalent

character bond of the TiO, when replacing the Na,0 bonds led to
an increasing on the Nd-0 covalency, reducing their coordination
number. On the other hand, high rare earth concentrations favored
rare earth clustering formation. This effect reduces the Nd-O cov-
alency, due to the ionic character of Nd, in contrast with the effect
of the Na;0-TiO, substitution increasing their coordination num-
bers. The increased coordination number has led to changes in
the glass characteristics which increased the glass transition tem-
perature (Tg) of the matrix. The effect T; variation was less pro-
nounced in glasses containing higher titanium concentrations.
This showed consistence with the reduction on the Nd electron
density caused by the replacement of Na»O by TiO-.
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