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Propriedades Ópticas e Estruturais dos Vidros Boratos Puros e Dopados

com Nd2O3

Tese apresentada ao Programa de Pós-

Graduação em F́ısica da matéria conden-
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personalidade é porque me fez assim. Você
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estendendo-me os braços, e seguros de que seria bom
que eu os ouvisse
Quando me dizem: “vem por aqui!”
Eu olho-os com olhos lassos, (Há, nos olhos meus, iro-
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... só vou por onde me levam meus próprios passos...
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Cântico Negro: Maria Bethânia.



RESUMO

Investigamos sob o ponto de vista óptico e vibracional a matriz v́ıtrea 60B203 − (20 −
x)Na2O− 10PbO− 10Al2O3 : xT iO2, com x= 0, 1, 2, 3, 4, e 5 mol%, a fim de compreender
as mudanças causadas com a substituiçao de óxido de sódio (Na2O) por óxido de titânio
(TiO2). Realizamos medidas de difração de Raio-X, as quais revelaram estruturas amorfas
homogêneas em toda a faixa de composição. Os espectros de absorção mostraram que a ener-
gia da largura da banda óptica (∆Eopt) e a Energia de Urbach (UE) diminúıram à medida que
aumentamos a concentração do óxido de titânio (TiO2). Ao utilizarmos a Espectroscopia
Vibracional Raman e Infravermelho por Transformada de Fourier, observamos alterações nos
espectros, as quais, indicaram uma relação com o efeito de conversão de BO4 para BO3 e o
aparecimento de grupos BO4 livres, indicando que os ı́ons de titânio atuaram como um mo-
dificador da rede v́ıtrea. Posteriormente, investigamos as modificações nas propriedades es-
truturais causadas com a substituição de óxido de sódio (Na2O) por óxido de titânio (TiO2),
utilizando como ponto de vista as propriedades espectroscópicas do ı́on dopante Nd3+ da se-
guinte matriz v́ıtrea borato 60B2O3− (20− x)Na2O− 10PbO− 10Al2O3 : xT iO2 : yNd2O3,
com x= 0, 1, 2, 3, 4, 5 mol% e y= 1, 2, 3, 4, 5 peso%. A tendência da temperatura de
transição v́ıtrea, dos parâmetros Judd-Ofelt, Ω(2,4,6) e da razão nefelauxética em função do
aumento da concentração dos óxidos de titânio (TiO2) e dos óxidos de neod́ımio (Nd2O3)
foram interpretados quantitativamente e qualitativamente em termos das ligações da rede e
do número de coordenação. As medições da temperatura de transição v́ıtrea para toda a
série do sistema v́ıtreo dopada com ı́ons de neod́ımio (Nd3+) em diferentes concentrações de
óxidos de titânio (TiO2) sugeriram mudanças na rigidez da matriz, devido à mudança de
coordenação do óxido de boro, resultante do efeito da conversão do BO4 para o BO3. A
variação dos parâmetros de Judd-Ofelt indicaram que o raio médio do ı́on terra rara-ligante
diminuiu criando uma redistribuição da densidade eletrônica quando a concentração do ı́on
de neod́ımio (Nd3+) aumenta.

Palavras-chave: Óptica. Matriz v́ıtrea borato. Judd-Ofelt-Parâmetros. Efeito nefelauxé-
tico. Espectroscopia vibracional.



ABSTRACT

We investigated from the point of view of optical and vibrational the matrix 60B203− (20−
x)Na2O − 10PbO − 10Al2O3 : xT iO2, with x= 0, 1, 2, 3, 4, e 5 mol% glasses, in order to
understand the changes brought with the substitution of sodium oxide Na2O titanium oxide
per TiO2. 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 (∆Eopt) and Urbach energy (UE) decreased with in-
creased concentration of oxide TiO2. 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 BO4 to BO3 groups and the appearance
of “loose” BO4, indicating that ions titanium acted as a modifier of the vitreous network.
Subsequently, we investigated the effect of substitution of Na2O per TiO2 on the point of
view of structural features and spectroscopic oxide dopant Nd2O3 the following borate glass
matrix 60B2O3− (20−x)Na2O−10PbO−10Al2O3 : xT iO2 : yNd2O3. 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, Ω(2,4,6) and the ratio for Nephelauxetic with
increasing concentration TiO2 and Nd2O3 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 (Nd3+) 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 BO4 to BO3.
The variation of the Judd-Ofelt parameters Ω2 and Ω4 indicated that the average radius
of the rare earth-ligand decreased creating a distribution of electron density when the ion
concentration of neodymium (Nd3+) increases.

Keywords: Optical. Borate Glass Matrix. Judd-Ofelt-Parameters. Nephelauxetic Effect.
Vibrational Spectroscopy.
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acoplados. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 30
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5.11 Parâmetro fenomenológico Ω2 das matrizes v́ıtreas BNPAxT:yNd em
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1 INTRODUÇÃO

Uma das grandes motivações na área da óptica é a substituição dos elétrons por fótons

na condução da informação, esta substituição representa um avanço extraordinário na velo-

cidade de transmissão de dados através de circuitos ópticos. A possibilidade de utilização da

luz para transmissão, amplificação, modulação, manipulação e armazenamento de informa-

ções é estudada pela fotônica e para atingir tal objetivo é imprescind́ıvel o desenvolvimento

de dispositivos ópticos que possibilitem essas atividades. Para tanto, é necessário conhecer-

mos determinados materiais, como por exemplo, matrizes v́ıtreas. Em geral, as pesquisas

são voltadas à obtenção de materiais ópticos com propriedades cujas aplicações visam, por

exemplo, o processo de modulação da luz (chaveamento totalmente óptico) que constituem

a base para pesquisas nesta área.

Materiais amorfos possuem excelentes caracteŕısticas ópticas, as quais são essenciais para

o desenvolvimento de dispositivos, tais como, guias de onda, fibras ópticas, entre outros. O

fundamento necessário para o entendimento das estruturas v́ıtreas utilizadas como disposi-

tivos ópticos passivos, guiamento da luz sem a necessidade de modificá-la, são basicamente

estudados pela óptica linear. O desenvolvimento de dispositivos ópticos ativos, onde a luz

atua modificando algumas propriedades do meio, está relacionado a óptica não linear. Neste

contexto, a busca por propriedades ópticas interessantes, tanto do ponto de vista da óptica

linear quanto da óptica não linear são necessárias.

O presente trabalho tem como objetivo fazer a caracterização de uma classe espećıfica de

vidros, conhecidos como vidros óxidos boratos, que são aqueles em que o principal formador

da rede v́ıtrea é o óxido de boro B2O3, geralmente com a maior porcentagem em mol% em

relação aos outros óxidos. Os vidros boratos apresentam-se como um dos mais promissores

vidros óxidos para aplicações em dispositivos ópticos, devido suas caracteŕısticas espectros-

cópicas e estruturais. Esses vidros apresentam altos valores de ı́ndice de refração linear e

acentuadas não linearidades ópticas quando comparados com outros materiais v́ıtreos.

Os vidros a base de B2O3 apresentam propriedades interessantes como baixos ponto de

fusão, quando comparados com vidros silicatos, transmitância no infravermelho, transparên-

cia em uma grande faixa espectral e uma durabilidade qúımica relativamente alta. Assim,

dentro deste contexto, procuramos estabelecer as relações entre as mudanças na composição e

as suas mudanças estruturais com o objetivo de atingir determinadas propriedades desejadas.

Para tanto, escolhemos o sistema v́ıtreo 60B2O3−(20−x)Na2O−10PbO−10Al2O3 : xT iO2,

com x = 0, 1, 2, 3, 4, e 5 mol% e caracterizamos seis composições v́ıtreas em que a quanti-

dade em mol% de óxido de boro foi fixada em 60%. Com isso, procuramos estabelecer as

modificações, tanto do ponto de vista estrutural quanto óptico, causadas ao sistema v́ıtreo

pelas diferentes incorporações de óxido de sódio substituindo óxido de titânio.

Após a caracterização das matrizes v́ıtreas boratos BNPAxT, estudamos uma nova classe

desses vidros, utilizando como dopante, ı́ons terras raras de neod́ımio, em quantidades de

y=1, 2, 3, 4, e 5 peso%. A caracterização dessas matrizes v́ıtreas foi feita do ponto de vista

da aceitação da quantidade considerável de ı́ons terras raras, sem que comprometesse as



16

propriedades espectroscópicas, sendo de grande importância na obtenção de fibras ópticas

dopadas e lasers de estado sólido.

Para darmos embasamento as nossas discussões referentes as matrizes v́ıtreas, além do

primeiro caṕıtulo referente a introdução, dividimos este trabalho nos seguintes tópicos:

No segundo caṕıtulo referente à fundamentação teórica, descrevemos os estados amorfos

e v́ıtreos através da teoria cinética da formação do vidro e da abordagem estrutural das ma-

trizes v́ıtreas, discutimos também sobre um modelo estrutural dos vidros boratos e sobre a

anomalia do boro em estruturas alcalinas. Do ponto de vista espectroscópico desenvolvemos

um estudo da absorção óptica e suas propriedades ópticas na região do viśıvel ao ultravioleta

(400-1000 nm), através do estudo das propriedades ópticas investigamos a energia da banda

proibida (band gap) e a energia de Urbach. No estudo das matrizes v́ıtreas como hospedei-

ras de ı́ons terras raras, descrevemos as propriedades espectroscópicas. Com o objetivo de

estudarmos as mudanças das caracteŕısticas espectroscópicas dos ı́ons terras raras, fizemos

uma descrição da teoria de Judd-Ofelt e seus parâmetros fenomenológicos, Ω(λ=2,4,6). Por

fim, estudamos o efeito nefelauxético com o objetivo de estabelecer o caráter covalente e/ou

iônico da ligação entre os ı́ons terras raras e o ligante com o objetivo de observarmos as

posśıveis modificações estruturais.

No terceiro caṕıtulo referente à caracterização óptica, foi realizada uma introdução a

respeito dos métodos experimentais utilizados para a caracterização das matrizes v́ıtreas.

Foi discutido a absorção óptica através de um formalismo teórico necessário 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 substituição do óxido de sódio pelo óxido de titânio. Através das bandas absorção dos

ı́ons terras raras nas matrizes dopadas, desenvolvermos o estudo da teoria de Judd-Ofelt

assim como do efeito nefelauxético.

No quarto caṕıtulo referente aos materiais e resultados experimentais, relativos as ma-

trizes puras, desenvolvemos a caracterização óptica e estrutural do ponto de vista das mo-

dificações ocorridas com a substituição do óxido de sódio por óxido de titânio. Através de

observações relacionadas com as medidas de densidade, ı́ndice de refração, temperatura de

transição v́ıtrea, verificarmos posśıveis mudanças estruturais. No que se refere as investi-

gações das bandas de energia na região do ultravioleta, observamos uma correlação com as

mudanças estruturais. A quantificação das mudanças estruturais foi observada com a utili-

zação da espectroscopia vibracional, Ramam e Espectroscopia por Transformada de Fourier.

As técnicas vibracionais utilizadas permitiram detectarmos mudanças no número de coorde-

nação do boro de BO4 para BO3.

No quinto caṕıtulo referente aos materiais e resultados experimentais, relativos as matri-

zes dopadas com óxido de neod́ımio, utilizamos as caracteŕısticas espectroscópicas desses ı́ons

terras raras para identificarmos acentuadas mudanças estrtuturais provenientes das pertuba-

ções do campo ligante com a camada 4f desses ı́ons. As medidas da temperatura de transição

v́ıtrea mostraram mudanças que podem estar relacionadas com o número de coordenação da
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matriz v́ıtrea. Utilizamos para tanto, a teoria de Judd-Ofelt e o efeito nefelauxético para dar-

mos embasamento aos resultados encontrados referentes ao número de coordenação. Ainda

neste caṕıtulo utilizamos a espectroscopia vibracional a qual nos permitiu corroborar com

os resultados encontrados.

Nas Conclusões 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 FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA

2.1 Estados Amorfos e Vı́treos

As estruturas v́ıtreas são amplamente utilizadas em várias áreas, dentre as quais

podemos destacar a medicina, a qual utiliza esses materiais v́ıtreos em forma de fibras ópticas

contendo ı́ons com caracteŕısticas espećıficas para o controle de fármacos e alimentos em

análises qúımicas e cĺınicas [1]. Na área das telecomunicações o desenvolvimento de novos

vidros é aplicado principalmente na transmissão de informações com o processamento de

sinais ópticos. Outras aplicações diretas desses materiais v́ıtreos podem ser observadas nos

guias de onda utilizados nas telecomunicações e o desenvolvimento de lasers de estado sólido

(vidros dopados com ı́ons terras raras) [2, 3].

Apesar da grande importância tecnológica associada aos materiais v́ıtreos observamos

que ainda não há consenso em relação a sua definição e caracterização da sua estrutura

interna [4]. Mas, de acordo por Mackenzie e Secrist, vidro é um sólido não cristalino, ou

seja, um sólido em que a simetria de longo alcance no arranjo atômico não existe em distâncias

superiores a 10A
o
. Eles incluem ainda nesta definição os materiais sólidos, quer orgânicos ou

inorgânicos [5]. Existem também definições que afirmam que o vidro é um produto da fusão

de inorgânicos que se resfriou a uma condição ŕıgida sem cristalização. Esta definição exclui

as substâncias orgânicas que podem ser resfriadas para uma condição ŕıgida sem cristalização,

e exclui também vidros preparados por outros métodos que não a fusão e resfriamento, tais

como, deposição de vapor e de técnicas de sol-gel [6]. A figura 2.1 mostra as diferenças no

arranjamento estrutural cristalino e amorfo, respectivamente.

Figura 2.1 – Representações bidimensionais de uma estrutura amorfa e cristalina. As
esferas na cor cinza representam átomos de Al, e as esferas em azul,
átomos de Oxigênio. a) Arranjo cristalino simétrico e periódico de um
cristal de composição Al2O3; b) Rede vítrea do mesmo composto, na
qual fica caracterizada a ausência de simetria e periodicidade.

Fonte: Alves, 2001.

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

pectivos espectros são fornecidas pelo padrão de difração de Raio-X, representados nas figuras
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2.2A e 2.2B. Não é parte do escopo deste trabalho discutir a técnica de difração de Raio-X,

mas mostrar as representações espectrais para os dois tipos diferentes de estruturas. A figura

2.2A mostra a incidência de Raios-X sobre uma estrutura cristalina.

Figura 2.2 – Figura A representa o padrão de difração de Raio-X para a estrutura cris-
talina com seu espectro. Figura B representa o padrão de difração de
Raio-X para uma estrutura amorfa com seu espectro.

Fonte: Fanderlik, 1983.

Conforme pode ser observado na figura 2.2A, parte superior, o padrão de espalha-

mento revela linhas bem definidas para os padrões de interferência construtivas da técnica

de Raio-X, isto se deve ao alto grau de organização estrutural da rede cristalina. Esta mesma

informação é geralmente apresentada na forma de espectros de espalhamento em função da

variação angular conforme figura 2.2A. Para as estruturas amorfas, como vidros, o espalha-

mento de Raio-X apresenta largas bandas de interferência, devido sua desordem estrutural.

Conforme representado na figura 2.2B. A representação espectral, por sua vez, mostra uma

larga banda de espalhamento.

Neste trabalho estamos concentrados em investigar as propriedades ópticas de matri-

zes v́ıtreas puras e dopadas por ı́ons terras raras. Por isso, na próxima seção iremos tratar de

teorias relacionadas à formação das estruturas v́ıtreas e cristalinas as quais são geralmente

estudadas utilizando a teoria estrutural e a cinética que foram desenvolvidas na tentativa de

responder porque alguns materiais têm maior facilidade para formarem vidros. A primeira

teoria busca explicar a capacidade de formação de vidros a partir de aspectos qúımicos e

estruturais. A segunda, entende a formação v́ıtrea como a capacidade de qualquer material

fundido em não cristalizar-se, desde que haja condições favoráveis [6].

Na seção seguinte serão abordados aspectos da formação de um vidro, tanto pela

perspectiva estrutural quanto pela abordagem cinética.
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2.2 Formação da Estrutura Vı́trea

Os reagentes estequiometricamente dimensionados e expostos a altas temperaturas

possuem uma formação local semelhante a de um ĺıquido, deixando assim evidente, apenas

ordens de curto alcance. Desta forma, quando um ĺıquido formador v́ıtreo é resfriado a

difusão das part́ıculas diminui de forma drástica e na vizinhança da chamada transição

v́ıtrea a viscosidade aumenta em várias ordens de grandeza [7].

O estado molecular em um vidro é altamente tensionado, essa tensão é provocada

pela impossibilidade que as moléculas formadoras da rede possuem em ocupar os mı́nimos

da energia potencial que se caracteriza pelo estado de equiĺıbrio mecânico, devido à presença

de outras part́ıculas próximas. Esta situação gera uma espécie de desordem posicional ou

geométrica. Entretanto, em uma dinâmica lenta, o vidro é mantido em um estado metaes-

tável. Uma das caracteŕısticas marcantes da dinâmica lenta em vidros, consiste na crescente

dificuldade do sistema relaxar para o equiĺıbrio térmico a temperaturas baixas. Sendo as-

sim, a formação do vidro pode ser entendida como uma medida da resistência do sistema

cristalizar durante o resfriamento do fundido (melting), esta resistência é acompanhada por

variações bruscas dos parâmetros termodinâmicos [4].

O diagrama volume-temperatura representado na figura 2.3 é útil para discutir a

transformação de um ĺıquido super-resfriado em um vidro (estrutura amorfa). Nesta figura

2.3 o seguimento AB representa a fase ĺıquida; BC é a mudança abrupta no volume que

representa a transição em um material cristalino, a temperatura de fusão (Tf ); no seguimento

CD temos o volume mudando com a temperatura; o segmento BD representa a dependência

de equiĺıbrio do Volume molar (V m), do ĺıquido super-resfriado, sendo a linha tracejada uma

região hipotética, os seguimentos EE ′, FF ′ e GG′ mostram a dependência entre o Volume

molar e a temperatura dos vidros com diferentes histórias térmicas. A taxa de resfriamento

representada pelo segmento EE ′ é a mais elevada. A figura 2.3 mostra ainda que ao contrário

do que ocorre com a temperatura de fusão (Tf ), a posição da temperatura de transição v́ıtrea

(Tg) varia com a taxa de resfriamento.

Um rápido resfriamento desloca a Tg para altas temperaturas enquanto um resfria-

mento mais lento desloca a Tg para baixas temperaturas. Por essa razão em muitos casos é

prefeŕıvel substituir o termo Tg pelo termo intervalo de transição v́ıtrea (Tg) ou intevalo de

transformação, delimitada para valores de Tg a altas e baixas taxas de resfriamento no inter-

valo de temperatura entre Tg1 e Tg2. As propriedades dos vidros são, portanto, dependentes

da taxa de resfriamento, tal como pode ser visto na figura 2.3.

Experimentalmente essas temperaturas cŕıticas podem ser obtidas em laboratório por

meio da técnica de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC).
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Figura 2.3 – Dependência do Volume molar (Vm) em função da temperatura para dife-

rentes taxas de resfriamento EE’, FF’ e GG’, onde EE’> FF’ > GG’

Fonte: Fanderlik, 1983.

2.2.1 Teoria Cinética da Formação Vı́trea

Com o objetivo de compreender a capacidade de um material em não tornar-se cristal,

precisamos, entender o processo de cristalização, esse processo envolve duas etapas distintas,

a nucleação e o crescimento de cristais [7]. Para que ocorra a cristalização é necessário a

presença de nucleação de cristais, os quais crescerão a um tamanho detectável. Por sua vez, a

formação desses núcleos depende da formação de aglomerados, ou embriões, que constituem

o sistema inicial para o desenvolvimento de regiões ordenadas. Estes embriões apresentam

variações constantes no tamanho e são criados e destrúıdos conforme existam mudanças

estruturais devido à agitação térmica. Existe, entretanto, um tamanho cŕıtico em que os

embriões passarão a não serem destrúıdos e formarão uma nova fase cristalina, o núcleo.

A formação de núcleos pode ocorrer de forma espontânea e aleatoriamente dentro do

material fundido, conhecida como nucleação homogênea. A condição para que isso ocorra é

que todo material seja estruturalmente, quimicamente e energeticamente idênticos. Ou então,

a formação de núcleos pode ocorrer a partir de superf́ıcies e interfaces pré-existentes, devido a

impurezas, imperfeições e até mesmo as paredes do próprio cadinho. Esse tipo de formação

de núcleos é conhecida como nucleação heterogênea. Por isso, na prática, questiona-se a

possibilidade de que apenas a nucleação homogênea ocorra [8]. Se não houver a presença

de núcleos, não haverá o crescimento de cristais e, consequentemente, o material formará

um vidro. Se somente alguns núcleos estiverem presentes, mas não houver o crescimento

de cristais, o tamanho extremamente pequeno e a pequena fração do volume impedirão sua

detecção, o que fará com que, na prática, o sólido ainda seja um vidro [8].

Uma vez que a temperatura de transformação não é uma constante do material,
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pode-se evitar a cristalização através de determinada taxa de resfriamento. Portanto, vamos

tratar da teoria cinética de formação do vidro nesta seção. Essa teoria pode ser encontrada

de forma mais detalhada nas seguintes referências, Turnbull, [8], Cohen [9], entre outras.

Segundo Turnbull, a taxa de formação de núcleos pode ser expressa como segue,

I = n′′ν exp
−NAW

∗
KBT exp

−∆G′
KBT (2.1)

onde, ∆G′ é a alteração na entalpia livre envolvida para superar a barreira de nucleação

cinética; I é o número de núcleos estáveis formados em unidade de volume por unidade de

tempo do sistema; n′′ é o número de átomos em unidade de volume; ν é a frequência de

vibração do átomo na fronteira entre núcleos e ĺıquidos; NA é o número de Avogadro; T

é a temperatura; KB é a constante de Boltzmann. O termo W ∗ = Kσ′3V 2
m

∆G2 , representa a

barreira de nucleação termodinâmica. Os termos que definem W ∗ são, K um valor numérico

dependente da forma da nucleação (para formação esférica, K = 16π
3

); σ′ é a energia livre

da interface no limite entre cristal e ĺıquido; ∆G é a variação da entalpia livre durante a

passagem do ĺıquido para cristal à temperatura T e o Volume molar (Vm) é dado em átomo

grama do cristal.

Na equação 2.1 o termo em (exp
−NAW

∗
KBT ) fornece a probabilidade de ocorrência de um

núcleo de tamanho supercŕıtico (estável) à temperatura T , e o termo exp
−∆G′
KBT descreve a

taxa da alteração da estrutura do material durante a nucleação.

O processo de difusão da reorientação das moléculas é representado por ∆G′, que é a

variação da entalpia livre envolvida para superar a barreira de nucleação cinética.

Sabendo que,

∆G′ = ∆T∆S = ∆T
∆Ht

Tf
(2.2)

assim, ∆Ht é a variação na entalpia associada com a fusão; Tf é a temperatura de fusão e

∆S é a entropia de cristalização.

Para a taxa de nucleação à temperatura T , temos a seguinte relação,

I = n′′ν exp
−NAKσ

′3V 2
mT

2
t

KBT∆H2
t ∆T 2 exp

− ∆G′
KBT (2.3)

com a diminuição da temperatura, a taxa de nucleação, reduz. O segundo termo exponencial

da equação 2.3 torna-se gradualmente dominante e com a queda adicional da temperatura a

taxa diminui.

Esse processo de nucleação e crescimento de cristais pode ser melhor entendido a partir

da figura 2.4, a qual ilustra a variação da taxa de nucleação (I) e da taxa de crescimento de

cristais (U) em função da temperatura [10].

A figura mostra que o ińıcio da nucleação ocorre com o aumento da temperatura, no
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Figura 2.4 – Dependência da taxa de nucleação I e cristalização U, em um super-

resfriamento.

Fonte: Fanderlik, 1983.

ponto (T1), a qual, encontra-se acima da temperatura de transição v́ıtrea, simultaneamente,

ocorre o crescimento de cristais nas regiões entre T2 e Tf .

Como o crescimento de cristais depende diretamente da formação de núcleos, a crista-

lização dependerá do tamanho da área superposta das curvas (I) e (U) que é a região entre T2

e T3, é importante observar que se a região entre T2 e T3, for pequena, nenhuma cristalização

percept́ıvel ocorre e assim temos uma formação v́ıtrea. No entanto, se a região entre T2 e T3,

forem grandes, haverá uma superposição considerável entre as curvas e, consequentemente,

uma grande possibilidade de cristalização. Por fim, se (I) for pequena e (U) grande, ocorrerá

cristalização mı́nima no interior da fase amorfa, já se (I) for grande e (U) pequena, temos a

formação de um material parcialmente cristalino com grãos muito pequenos [10].

A temperatura à qual a taxa de nucleação é máxima depende de ∆G′, então se

∆G′Tf = 0, a taxa de nucleação atinge o seu máximo, à temperatura T =
Tf
3

, e quanto maior

o valor de ∆G′, mais este valor se aproxima da temperatura de fusão Tf , como ilustrado

na figura 2.3, onde se ocorrer uma mudança abrupta no volume molar em Tf , haverá uma

grande probabilidade de formação de cristais.

Considerando T ′ como sendo a temperatura e ∆T ′ como sendo o super-resfriamento

em que I = 1[cm−1.s−1],pode-se observar que forma-se vidro. De acordo com Turnbull [8]

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

1. A taxa de nucleação abaixo do ponto de fusão Tf , possua o valor de I = 1[cm−1.s−1];

2. Na temperatura T a taxa de crescimento dos cristais é baixa, em torno de 10−5 (átomos

por segundos). Substituindo I = 1[cm−1.s−1] na equação 2.3, temos,

∆T ′

Tf
=

[
NAKσ

′3V 2
m

∆H2
t (KBT ln(n′′ν)−∆G′)

]1/2

(2.4)
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Em determinados materiais o calor de cristalização, ∆Ht, é proporcional à tempera-

tura de fusão dado por, ∆Ht = βKBTf , onde β se aproxima de 1, em estruturas ĺıquidas

mais simples com a entropia molecular de fusão dada em unidades de KB.

Substituindo a equação de ∆Ht em 2.4 e aplicando a equação σ′ = α∆Ht

N
1/2
A V

3/2
m

, temos a

equação 2.5, onde α=1/3− 1/2 temos,

∆T ′

Tf
=

[
Kα3βKBTf

KBT ′ln(n′′ν)−∆G′)

]1/2

(2.5)

Se na equação 2.5 ∆G′ = 0 e os núcleos forem esféricos, temos que K = 16π
3

, n′′ = 1023

[átomos/cm3], ν = 1012[s−1], onde é nesta faixa de frequência que acorre a transição ĺıquido

� cristal, então podemos escrever,

∆T ′

Tt
=

[
16π

3.80
α3β

Tt
T ′

]1/2

(2.6)

Para I, que é o número de núcleos estáveis formados em unidade de volume por

unidade de tempo do sistema não exceder 1 (cm−1.s−1) para qualquer temperatura abaixo

de Tf , a condição ∆G′ = 40KTf deve ser satisfeita [11].

Na fabricação de vidros, as taxas de resfriamento são geralmente muito mais elevadas

do que as taxas de crescimento de cristais. Assim, o ĺıquido na fase fluida é resfriado numa

taxa muita rápida (AC) para evitar a cristalização (BC), ilustrado na figura 2.3.

Nenhum modelo estrutural referente a formação v́ıtrea é totalmente aceito, isso se

deve à grande variedade de grupos de materiais capazes de formar vidros após a sua fundi-

ção e resfriamento. No que se refere a formação v́ıtrea o conceito de um modelo estrutural é

dificilmente generalizado, pois assume-se que as estruturas dos diferentes grupos de materiais

no estado v́ıtreo são pelo menos parcialmente diferentes umas das outras.

2.2.2 Teoria Estrutural da Formação Vı́trea

Um estudo empiŕıco relacionado a teoria estrutural dos vidros amorfos é a da rede

aleatória proposta por Zachariasen [12]. Esta teoria adota alguns critérios para a formação

das estruturas óxidas permitindo previsões de substâncias que tendem a formação v́ıtrea,

considerando estruturas formadas por diferentes poliedros de coordenação. Esta análise

detalhada levou ao estabelecimento das seguintes regras para a formação v́ıtrea:

1. Os átomos metálicos devem ter um número de oxidação reduzido;

2. Nenhum dos oxigênios pode ser compartilhado por mais de dois cátions formadores de

vidros;

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

dros.

Estas regras foram capazes de prever a formação de inúmeros vidros óxidos, conforme

mostrado na tabela 2.1.

Tabela 2.1 – Óxidos formadores, modificadores e intermediários de estruturas ví-
treas.

Formadores Modificadores Intermediários
SiO2 Li2O Al2O3

GeO2 Na2O PbO
B2O3 K2O ZnO
P2O5 CaO Li2O
As2O3 BaO TiO2

As2O5

V2O5

Fonte: Sousa, 2009.

Foi observado que as regras 2, 3 e 4 são satisfeitas para óxidos do tipo A2O3 quando os

oxigênios formam triângulos em torno do átomo A. Para os óxidos AO2 e A2O5 os oxigênios

formam um tetraedro e para os óxidos AO3 e A2O5, onde os oxigênios estão dispostos em

uma forma octaédrica. Nesta representação, o termo A corresponde aos ı́ons das famı́lias dos

elementos qúımicos formadores, modificadores ou intermediários dos vidros e O corresponde

ao oxigênio. O termo formador de rede é adotado por óxidos capazes de formar vidros. Além

disso, o vidro pode conter óxidos que não participam diretamente na formação da rede e que

são chamados de modificadores.

A figura 2.5 representa um diagrama esquemático das relativas variações causadas

ao ser introduzido óxidos modificadores e intermediários. A adição de determinado óxido

na composição da matriz v́ıtrea favorece as mudanças em certas caracteŕısticas. Quando

introduzido óxido de bário (BaO) e o óxido de chumbo (PbO) ocorre aumento da densidade,

redução da viscosidade e aumento da expansão térmica. O diagrama mostra também que a

introdução do óxido de alumı́nio (Al2O3) melhora suas caracteŕısticas em termos da durabili-

dade qúımica, o óxido de sódio (Na2O) dá a caracteŕıstica de condutividade a matriz v́ıtrea,

já o óxido de titânio (TiO2) aumenta o ı́ndice de refração não linear [1]. Como exemplo

temos a figura 2.5

Estas caracteŕısticas ocorrem devido a forma em que esses óxidos são incorporados

na matriz v́ıtrea. Por exemplo na figura 2.6, representamos três principais ações de modifi-

cadores da estrutura v́ıtrea A2O3:

1. Quebra da ligação A−O − A e aumento dos oxigênios não ligados;

2. Aumento da coordenação de oxigênio no cátion A;

3. Uma combinação de ambos.
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Figura 2.5 – Funções relativas aos óxidos na matriz vítrea.

Fonte: Sousa, 2009.

O processo apresentado na figura 2.6 é produzido por cada molécula do tipo M2O

introduzida. Uma ligação A-O-A é quebrada e o oxigênio adicionado satura a ligação não

satisfeita de um A com dois A-O- formados. As duas cargas negativas dos oxigênios são com-

pensadas pela presença de um par de cátions M+ que asseguram a neutralidade eletrostática

do material.

Figura 2.6 – Papel dos óxidos modificadores na estrutura vítrea.

Fonte: Sousa, 2009.

A ruptura das ligações A−O−A, leva à criação dos chamados oxigênios não ligados

(NBO). Estes ı́ons de oxigênio ficam com uma carga parcial negativa estando ligado à rede

v́ıtrea em apenas uma extremidade. A rede resultante fica com ligações não 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 – Representação dos vidros de silicato com múltiplos componentes.

Fonte: Sousa, 2009.

Segundo Zachariasen, os cátions modificadores ocupam as vacâncias que se formam na

estrutura v́ıtrea e que os mesmos se distribuem de forma aleatória. O modelo de Zachariasen

foi desenvolvido especificamente para os vidros óxidos e não é aplicável a outros tipos de

vidros, como por exemplo, os vidros calcogenetos ou vidros formados a partir de moléculas

(como soluções aquosas) [12].

2.3 Modelo Estrutural dos Vidros Boratos e Anomalia do Boro

Os vidros boratos são importantes do ponto de vista tecnológico e desempenham papel

fundamental em várias áreas [13]. Os vidros boratos, ao contrário dos silicatos, germanatos,

dentre outros, apresentam controvérsias quanto sua estrutura espacial. Os vidros silicatos,

germanatos e fosfatos apresentam células unitárias na forma tetraédricas, enquanto o borato

não. Há diversos estudos que indicam que a evolução estrutural dos vidros boratos com a

temperatura induz alterações nas estruturas, descritas como uma abertura progressiva dos

anéis boroxol, isso ocorre acima da temperatura de transição v́ıtrea, (Tg). Em se tratando

dos óxidos cristalinos boratos observa-se, segundo a literatura dois tipos de coordenação: a

triangular BO3, com três átomos de oxigênio e a tetraédrica BO4 com quatro [13].

Segundo Krogh-Moe, a estrutura v́ıtrea B2O3 é constitúıda de anéis boroxol em que

os triângulos BO3 são ligados por um único oxigênio, ou seja, boro-oxigênio-boro. Assim,

um átomo de oxigênio ligado a dois anéis boroxol vizinhos resultando na formação de fracas

ligações intermoleculares. Além disso, estes anéis formam redes planares unidas por fracas

ligações de van der Waals. Ao tratarmos dos óxidos de boro observamos que eles tem um

baixo ponto de fusão, baixa estabilidade e se desintegra rapidamente quando produzindo

vidro, necessitando da introdução de óxidos modificadores para obter as caracteŕısticas de-

sejadas, mostrado na figura 2.8.
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Figura 2.8 – Diagrama da estrutura plana do grupo BO3 em vidros boratos.

Fonte: Krogh, 1962.

Krogh-Moe, utilizando técnicas experimentais de Ressonância Magnética Nuclear

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

boroxol é um elemento importante, devido a sua mudança no número de coordenação de

BO3 − BO4 para a estrutura v́ıtrea de B2O3 [13]. Krogh-Moe, relatou ainda que o modelo

para vidros boratos é baseado em critérios termodinâmicos, descrito na seção 2.2.1. Eles

também utilizando resultados de Espectroscopia Vibracional e de Ressonância Magnética

Nuclear indicando que defeitos podem ser causados pela inclusão de ı́ons modificadores e

intermediários levando a alterações na configuração e causando mudanças de coordenação de

BO3 e BO−4 . Neste caso BO3 refere-se ao ı́on de boro ligado a 3 oxigênios, e BO4 ligado a

quatro oxigênios, ilustrado na figura 2.9.

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

Fonte: Krogh, 1962.
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Outra hipótese descrita na literatura acredita que o vidro borato consiste de uma

cadeia de camada com os átomos de boro no estado de coordenada BO3, com a composição

da estrutura da cadeia correspondente à estequiometria B6O9, com toda a estrutura dividida

em repetidas unidades 2B2O3. A unidade estrutural básica BO3 na forma triangular com

todos os três oxigênios constitui uma ponte com os triângulos vizinhos, [14].

À medida que aumenta a quantidade de BO4, aumenta a proporção de N4 onde

N4 = BO4/(BO4 + BO3), o denominador representa o total do boro presente no sistema,

configurando assim as mudanças de BO4 � BO3 na estrutura v́ıtrea, surgindo assim, um

acréscimo na conectividade da rede e diminuindo as propriedades relacionadas, como por

exemplo, o aumento da viscosidade, a temperatura de transição v́ıtrea (Tg) e a durabilidade

qúımica.

Zachariasen, Warren e colaboradores, através da análise de espectros de Raio-X, cons-

tataram que a adição de óxido alcalino na estrutura do boro B2O3, converte a coordenação

boroxol BO3 em unidades de BO4 [12,15]. A introdução de um óxido modificador em vidros

de óxido de boro traz duas possibilidades: inicialmente, podem criar oxigênios não ligados

na rede v́ıtrea, causando a quebra de moléculas formadoras e diminuindo a sua viscosidade,

isto leva a diminuição da temperatura de transição v́ıtrea (Tg), bem como sua temperatura

de trabalho, conforme mostra a figura 2.10.

Figura 2.10 – Formação de oxigênios não ligados a partir da adição de óxido alcalino
M2O

Fonte: Autora, 2013.

A segunda probabilidade é converter o boro de um estado de coordenação BO3 para

um estado de coordenação BO4, dando origem a uma estrutura básica tetraédrica, como

mostrado na figura 2.11.

No grupo BO3, os oxigênios estão completamente ligados, ou seja, uma carga negativa

para cada oxigênio, ligando-se a três cargas positivas do ı́on boro. O equiĺıbrio eletrostático

dos ı́ons B3+ é atingido com três oxigênios dependendo do número de coordenação, os ı́ons

de boro ligados a 4 oxigênios causa um desequiĺıbrio formando [BO4]−. Isto ocorre devido

a introdução de metais alcalinos M2O onde ocorre a conversão de BO3 para BO4, deixando

dispońıvel uma carga negativa para ligar-se com outros ı́ons positivos M+, conforme figura

2.11.

É conhecido na literatura que a introdução de ı́ons alcalinos, como por exemplo, Na,

K, Li, Pb, Cs, leva a estrutura do borato a apresentar um comportamento anômalo, assim

chamado porque algumas propriedades f́ısicas dos vidros como o coeficiente de expansão

térmica começam a mudar substancialmente, [16].
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Figura 2.11 – Conversão do boro a partir do estado de coordenação BO3 para um

estado de coordenação BO4, como um resultado da adição de um óxido
alcalino M2O.

Fonte: Autora, 2013.

O modelo proposto por Minakova e colaboradores para a estrutura v́ıtrea borato

permite explicar as caracteŕısticas observáveis da alteração das suas propriedades, chamado

assim de anomalia do boro. Mas esse modelo leva em consideração que a estrutura do vidro

não é mais planar, conforme sugere a literatura. Baseado em observações experimentais eles

sugerem que o anel boroxol tem a forma espacial tridimensional como mostrado na figura

2.12.

Eles comprovaram ainda que a diminuição do Coeficiente de Expansão Térmica (CET)

dos vidros apresentaram-se em torno de 17-20 mol%, devido a incorporação dos óxidos de

metais alcalinos ocuparem os espaços 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.

Fonte: Minakova, 2008.

A formação proposta na figura 2.8 de formações molar de B6O9 está melhor repre-

sentada como o modelo do grupo de dois anéis boroxol acoplados mostrado na figura 2.12.

Segundo Minakova, a declaração de que um átomo de oxigênio ligando dois anéis boroxol

adjacentes torna a formação das ligações intermoleculares significativamente enfraquecida

entre eles é incompreenśıvel, pois esta ligação é uma ligação intermolecular essencialmente

covalente, [13]. Por essa razão, quando os óxidos alcalinos são adicionados a esta estrutura

v́ıtrea borato, as ligações só podem ser quebradas entre os anéis boroxol e não no seu inte-

rior e o alcalino adicionado irá reduzir o volume livre, ocupando parcialmente o vazio, como

mostrado na figura 2.13.
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Figura 2.13 – Diagrama dos locais das possíveis quebras de vínculos em dois grupos

estruturais de matrizes borato.

Fonte: Minakova, 2008.

No modelo de Minakova, os cátions alcalinos podem ocupar um śıtio nos “vazios” no

interior dos anéis boroxol acoplados e uma ponte de oxigênio surge em cada um dos dois

grupos conforme figura 2.14a. A figura 2.14b que representa o modelo espacial, mostra que

dificilmente os cátions alcalinos podem ser localizados nos espaços vazios dos seus próprios

grupos de dois anéis. Já na figura 2.14c, os cátions alcalinos podem estar localizados nos

espaços vazios entre os dois anéis de grupos boroxol vizinhos o que é mais provável nestes

vidros.

Figura 2.14 – Diagrama do possível posicionamento dos alcalinos em matrizes ví-
treas de sódio borato no fortalecimento de sua estrutura. .

Fonte: Minakova, 2008.

Assim, a adição de óxidos alcalinos ao vidro B2O3 causa a gradual mudança nas

suas propriedades, com a variação no número de coordenação do boro de três para quatro.

Se a presença do alcalino não formar oxigênios ligantes, a conectividade da rede diminui,

entretanto, se o alcalino tornar o boro numa coordenação tetraédrica, a conectividade da rede

aumenta, havendo um acréscimo também na temperatura de transição v́ıtrea e diminuição

do Coeficiente de Expansão Térmica (CET), conforme figura 2.15, ver referência [17].
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Figura 2.15 – Coeficiente de Expansão Térmica das matrizes vítreas borato em função

da concentração de Na2O de acordo os dados de diferentes investiga-
dores.

Fonte: Minakova, 2008.

No entanto, N4 em função da concentração do modificador alcalino representado pela

figura 2.16 não 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 redução para zero, segundo Bray

e O’keefe [18].

Figura 2.16 – Proporção dos átomos de boro na coordenação tetraédrica N4, em ma-
trizes vítreas de borato alcalino.

Fonte: Minakova, 2008.
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Este é um comportamento esperado de N4, à medida que cada oxigênio do óxido

alcalino é adicionado à massa fundida do vidro, convertendo assim, dois triângulos BO3 em

dois tetraedros BO4.

Ao considerar as mudanças causadas pela introdução de elementos modificadores,

como por exemplo, o óxido de sódio (Na2O), podemos observar que esta rede v́ıtrea fica

mais aberta devido ao surgimento de vacâncias provocadas por esses modificadores, essa é

uma das prováveis causas da maior solubilidade dos ı́ons terras raras nesta estrutura v́ıtrea,

justificando assim, o uso destas matrizes como hospedeiras.

Neste caṕıtulo foram apresentadas propriedades das matrizes v́ıtreas BNPAxT e ca-

racteŕısticas que as tornam potenciais hospedeiras para ı́ons terras raras para aplicações

tecnológicas. No próximo caṕıtulo serão discutidas algumas técnicas espectroscópicas para

a sua caracterização.

3 CARACTERIZAÇÃO ÓPTICA

3.1 Absorção Óptica

Quando um feixe de luz atravessa um material de determinada espessura, parte deste

feixe é absorvido, provocando efeitos de transição eletrônica e vibração dos átomos que

compõem o material, isto é, os átomos absorvem parte da luz, indo para o estado excitado,

o que significa que os elétrons passam de um ńıvel (eletrônico e/ou vibracional) de menor

energia para um de maior energia, no caso de transição ressonante. Posteriormente esses

elétrons decaem para um ńıvel de menor energia (mais estável) emitindo, em geral, radiação

de menor energia que a radiação incidente, ou gerando vibrações na estrutura dos materiais

(fônons).

Considerando que a radiação propague-se em dois pontos nesse meio, por uma dis-

tância L, na ausência de absorção, o campo elétrico e o magnético na extremidade de sáıda

são dados por,

E2 = E1e
iω
c
nL (3.1)

H2 = H1e
iω
c
nL (3.2)

sendo, k = ω
c

definido como o vetor de onda; E1, E2, H1 e H2 os campos elétricos e magnéticos

nos pontos de intensidade de entrada e sáıda, respectivamente; c é a velocidade da luz; ω é a

frequência; n é o ı́ndice de refração e L é a distância entre os pontos. Utilizando os campos

elétricos e magnéticos dados pelas equações 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 = E ×H (3.3)

com, S sendo a taxa na qual a energia eletromagnética atravessa uma unidade de área dada

por W/m2, onde S aponta na direção de propagação da energia. A média temporal do valor

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

I = 〈|S|〉 =
1

2
|E ×H| (3.4)

a equação 3.4 é a intensidade de fluxo de energia de radiação eletromagnética. Usando a

equação 3.4 obtemos a intensidade da radiação no ponto P1 com x = 0. A intensidade da

radiação em P2 com x = L é definida como,

I2 =
1

2
|E2 ×H2| =

1

2
|E1 ×H1|e−2iω

c
kL = I1e

−2iω
c
kL = I1e

−αL (3.5)

O coeficiente de absorção α descrito na equação 3.5 acima está relacionado a parte

complexa do ı́ndice de refração definido por α = 2(ω
c
)k, onde α pode ser facilmente medido

e de grande importância para as propriedades ópticas.

Assim, para uma frequência espećıfica, a intensidade no feixe de sáıda que percorreu

uma distância x é dada por,

IL(x) = I0 exp(−αax) (3.6)

A equação 3.6 é conhecida como Lei de Beer-Lambert para a absorção, o parâmetro

IL(x) é a intensidade da radiação transmitida; I0 é a intensidade incidente e αa o coeficiente

de absorção linear em (cm−1). Este coeficiente é tipicamente dependente do comprimento de

onda e da temperatura e define a absorção óptica. Para calcularmos a absorção precisamos

entender o conceito de absorbância (A) ou densidade óptica dada por,

A = log
I0

IL(x)
(3.7)

Então,

α
(
cm−1

)
=

A

x log e
(3.8)

Da equação 3.8 podemos escrever a relação com o coeficiente de absorção óptica α

dada por,

α =
1

x
ln

I0

IL(x)
=

2, 303

x
log

I0

IL(x)
=

2, 303

x
A (3.9)
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Assim, podemos ver que na absorção óptica, temos a absorbância ou densidade óptica

em função do comprimento de onda, ou mesmo em função da energia dos fótons incidentes

E(eV ).

Como uma ferramenta de análise das propriedades ópticas a absorção óptica em um

material homogêneo pode ser compreendida em termos bastante simples. Na figura 3.1,

considerando um feixe de fótons descrito por uma onda eletromagnética de frequência (ν) e

intensidade I em função da frequência I(ν) em unidade de W/m2. O feixe ao passar através

de um meio, pode ser representado pela interação de um fóton com energia hν com um

sistema de dois ńıveis de energia eletrônicos separados por uma energia hν.

Figura 3.1 – Transmissão de um feixe de luz em um material opticamente ativo.

Fonte: Powell, 2013.

A redução sofrida na intensidade do feixe passando pelo material de espessura δx,

dado em metros, pode ser escrita como [20],

−δ (I (ν) dν) = dn1νB12I (ν)
hν

c
δx− dn2νB21I (ν)

hν

c
δx (3.10)

Onde, n1v e n2v representam densidades volumétricas de ı́ons (por unidade de volume)

do estado eletrônicos de menor e maior energia devido a interação do feixe com a matéria,

respectivamente; e Bij = I(ν)
c

é a probabilidade por unidade de tempo da transição estimulada

ocorrer do ńıvel i para o ńıvel j.

A probabilidade de transição do ńıvel i para j é a mesma que j para i, exceto para

diferentes ńıveis de degenerescência. Deste modo, B21

B12
= g1

g2
representa a degenerescência

do i-ésimo ńıvel e a probabilidade é dada por B21 = c3

(8πhν3τr)
onde, τr é o tempo de vida

radiativo do ńıvel j. A partir da equação 3.10 temos,

δ (I (ν) dν)

I (ν) δx
=
hν

c

(
g2

g1

n1 − n2

)
S (ν)

=
c2

8πν2τr

g2

g1

(
n1 −

g1

g2

n2

)
S (ν)

= αa (ν) (3.11)
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onde, S(ν) representa a função forma de linha normalizada
∫
S(ν)dν. A dependência dos

parâmetros do meio no comportamento da absorção da radiação é levada em consideração

no parâmetro αa(ν), com a dimensão do inverso de comprimento (cm−1). Este modelo uti-

liza parâmetros espectroscópicos que podem relacionar a absorção da radiação com sistemas

ressonantes com ńıveis de energia definidos. Portanto, mesmo informações relacionadas à

absorção entre bandas de valência e de condução, que corresponde a banda proibida desse

isolantes, podem ser avaliadas pelas medidas de absorção e seus modelos matemáticos espe-

ćıficos.

A seguir serão mostrados os modelos que permitem determinar a largura da banda

proibida e o ńıvel de defeitos na matriz devido a potenciais elétricos oriundos de ligações

qúımicas não estabilizadas.

3.1.1 Propriedades Ópticas

A espectroscopia de absorção óptica é utilizada na investigação das transições eletrô-

nicas entre o estado fundamental e os ńıveis de energia dos estados excitados de defeitos e

impurezas presentes na região da banda proibida dos materiais isolantes e semicondutores.

As caracteŕısticas das bordas das bandas de valência (BV) e de condução (BC) fornecem

informações sobre os estados de energia eletrônica dos átomos. A medida do coeficiente de

absorção próximo à borda de absorção fundamental é um método padrão para a investiga-

ção de transições eletrônicas opticamente induzidas. Os materiais v́ıtreos são transparentes

à radiação na região onde absorções intŕınsecas não ocorrem, sendo que a absorção intŕın-

seca é dominada por transições eletrônicas na região do ultravioleta ao viśıvel, enquanto no

infravermelho entre 4000-500 cm−1 é dominado por vibrações moleculares. Já, na região de

baixo comprimento de onda do espectro, do ultravioleta ao viśıvel, as bandas de absorção

eletrônicas fundamentais limitam a transparência.

O modelo desenvolvido para explicar o alargamento das caudas das bandas de absor-

ção observados nos materiais amorfos foi proposto por Mott em 1967 [21]. Define-se com

precisão os limites das energias valência (Ev) e energias de condução (Ec) que separam os

estados localizados dos estados estendidos da bandas de valência (BV) e da banda de con-

dução (BC), respectivamente. A separação entre os limites Ev e Ec está representada na

figura 3.2 que ilustra também a separação das bandas de valência (BV) e condução (BC).

Este hiato representa a banda proibida dos isolantes. Na figura são também mostradas as

caudas das bandas avançando para regiões intermediárias separadas por um “pseudo-gap”.

Na figura 3.2, a região BC representa os estados permitidos para serem ocupados

pelos elétrons promovidos a partir da BV com energia hν correspondente ao ńıvel deste

estado particular. A partir da energia do estado cŕıtico, Ecr = Eµ = Ec, temos a região

de percolação que compreende os estados estendidos onde os elétrons podem se movimentar

livremente. Nessa figura 3.2, EF representa a energia de Fermi, Ei
opt é a energia do gap

de uma transição indireta, onde a transição indireta envolve relaxação (não radiativa) com
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Figura 3.2 – Representação da banda de valência, banda de condução, estados es-

tendidos e estados localizados numa estrutura amorfa .

Fonte: Giehl, 2011.

emissão de fônons, Ed
opt é a energia do gap de uma transição direta que é uma transição

isolada que ocorre no caso particular de uma transição ressonante, onde há emissão quase

simultânea de um fóton de mesma energia à do fóton absorvido e Ecr = Eµ = Ec, representa

o intervalo de energia no qual a mobilidade dos elétrons aumenta abruptamente, para as

energias maiores que Ecr observamos áreas localizadas proibidas (escuras) que diminuem

gradualmente com o aumento da energia.

De acordo com os modelos amorfos, as bandas de valência e de condução apresentam

caudas, as quais são chamadas de estados localizados. Pode se distinguir faixas ∆Ec entre Ec

e Ea e faixas ∆Ev entre Eb e Ev, onde os estados localizados são 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 não localizados,

ou seja, estados estendidos.

Ao tratarmos de vidros e materiais amorfos de modo geral, observamos que estes pos-

suem bandas que contêm uma densidade de estados eletrônicos que possibilitam as transições

eletrônicas. As medidas da borda de absorção fornecem informações qualitativas das tran-

sições eletrônicas entre pares de estados eletrônicos. Essas medidas estão subdivididas em

três tipos de transições que acontecem, transições banda-banda, cauda-banda e gap-banda,

as quais iremos apresentar na próxima seção [22].

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

diferença entre os ńıveis de energia, como descrito na figura 3.2

N(E) ∝ (E − Ea)1/2 (3.12)
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onde Ea é medido entre o topo da BV e o fundo da BC. Estes pontos podem não estar

verticalmente situados no espaço de configuração k, mas ainda assim é posśıvel observar as

transições ópticas correspondentes a hν ∝ Eg, desde que ocorra simultaneamente uma emis-

são ou absorção de um fônon vibracional. Essas transições são conhecidas como transições

indiretas ou assistidas por fônons, que iremos discutir na próxima subseção.

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

Dois tipos de transições ópticas podem ocorrer entre a banda de condução e a banda

de valência em cristais semicondutores e vidros, a transição direta na qual ocorre a absor-

ção de um fóton e a transição indireta que é composta por uma transição direta a qual é

acompanhada de uma interação com fônons ver figura 3.3a e 3.3b.

Figura 3.3 – (a) Modelo de bandas parabólicas de uma transição direta e (b) Modelo
de bandas parabólicas de uma transição indireta.

Fonte: Autora, 2013.

Ambas envolvem a interação da onda eletromagnética com um elétron na banda de

valência (BV) que se eleva através do gap de energia para a banda de condução (BC).

Entretanto, a transição indireta também envolve relaxação (não radiativa) com emissão de

fônons. As figuras 3.3a e 3.3b mostram que as margens das bandas de condução e bandas

de valência (BC e BV) correspondem à menor diferença de energia (vertical) hν entre as

mesmas.

As bandas de absorção de materiais amorfos surgem das transições diretas e indiretas.

Sendo assim, o coeficiente de absorção assume três comportamentos nas regiões da borda de

absorção. Observamos na figura 3.4 que o coeficiente de absorção na parte inferior, entre

0,1 e 10 cm−1, está relacionado com as transições 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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absorção, neste caso não assume uma forma funcional, mas depende fortemente do tipo de

material e das caracteŕısticas internas de cada amostra.

Figura 3.4 – Coeficiente de absorção em função da energia.

Fonte: Autora, 2013.

Na outra região com α entre 10 e 103cm−1, os coeficientes de absorção α(ω) em

muitos materiais amorfos mostram uma dependência exponencial com a energia do fóton

(~ω), obedecendo a uma relação descoberta por Urbach [23]. A equação 4.5 descreve a

borda de absorção em cristais, no entanto, esta relação é válida para muitos vidros na borda

de absorção,

α(ω) = α0 exp
~ω
∆E

(3.13)

onde α0 é uma constante; ∆E no modelo de Davis-Mott, é a largura das caudas das bandas

dos estados localizados; ω é a frequência angular de radiação; ~ é h/2π, onde h é a constante

de Planck.

Para coeficientes de absorção acima de 103cm−1, ou altos valores de absorção, foi

proposta outra relação por Tauc e colaboradores [24] e deduzida de maneira mais geral por

Davis-Mott [21].

Considerando para vidros, A = 4πσ0

n0c∆E
onde temos que, α(ω) é a absorção a frequência

ω; Eg é a energia de separação óptica dos ńıveis “Gap”; σ0 é a condutividade elétrica em

1/T = 0; o termo n0 é o ı́ndice de refração; c é a velocidade da luz, o parâmetro n é uma

constante que pode assumir valores 2, 3, 1/2 e 1/3, dependendo da natureza das transições

ópticas. Estas são responsáveis pela absorção de acordo com o transição eletrônica inter-

banda. As transições proibidas indiretas e diretas, n = 3 e 1/3, respectivamente são atribúıdas

a bandas de absorção fracas dentro dos ńıveis d dos elementos de transição.
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Apesar dessas transições serem proibidas pela regra de Laporte, a transição de dipolo

elétrico acoplado com vibrações moleculares relaxa essa regra, permitindo que as transições

eletrônicas possam ocorrer. As fortes bandas de absorção (n = 2 e 1/2) pode ser interpretadas

como uma transferência da carga a partir dos ligantes para o ı́on central, constitúıdo por

metal de transição. Estas transições são permitidas pela regra de Laporte e sua intensidade

é mais forte que as das transições proibidas [25].

Para meios dopados com ı́ons que apresentam bandas de absorção com energia direta

da banda proibida também podem ser determinadas por espectroscopia de absorção. No

caso deste trabalho, temos os ı́ons terras raras como descritos na próxima seção.

3.2 Íons Terras Raras

Os ı́ons terras raras podem ser considerados como centros de impurezas. Essas impu-

rezas causam bandas intermediárias entre o band gap (Eg), dentro de uma matriz hospedeira.

Esses ı́ons formam centros opticamente ativos que exibem luminescência quando excitados

por uma fonte apropriada. Em sua emissão os ı́ons terras raras possuem um grande número

de ńıveis energeticamente ativos podendo emitir fluorescências numa vasta faixa do espectro

eletromagnético cobrindo a região desde o infravermelho (IV), passando pelo viśıvel (VIS)

até o ultravioleta (UV), conforme mostrado na figura 3.5.

O diagrama de Carnall [26] ilustrado na figura 3.5 descreve os ńıveis de energia para

todos os ı́ons lantańıdeos trivalentes e é uma ferramenta importante para se fazer as atribui-

ções das transições entre os ńıveis 4f em um espectro de um composto contendo esses ı́ons.

Nos vidros as linhas observadas são largas devido à desordem caracteŕıstica destes materiais,

que faz com que ocorram pequenas variações de um śıtio onde estes ı́ons estão localizados

aleatoriamente, ocupando as vacâncias presentes na estrutura amorfa.
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Figura 3.5 – Diagrama de Carnall dos níveis de energia dos íons lantanídeos triva-
lente.

Fonte: Carnall, 2013.
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Os elementos terras raras têm em comum a estrutura eletrônica do Xenônio, com

dois ou três elétrons, ficando representado na tabela 3.6 como [Xe]4fn6s2. Onde [Xe] =

1s2, 2s2, 2p6, 3s2, 3p6, 3d10, 4s2, 4p6, 5s2, 4d10, 5p6. Assim, os elétrons de valência dos lantańı-

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

Figura 3.6 – Configuração eletrônica dos íons terras raras.

Fonte: Walsh, 2013.

Nas propriedades espectroscópicas dos ı́ons terras raras, os orbitais 4f semi-preenchidos

do estado trivalente encontram-se protegidos do ambiente qúımico devido a sua maior proxi-

midade do núcleo e à blindagem realizada pelos elétrons dos orbitais 5s, 5p e 6s apresentam

maior extensão radial do que os elétrons 4f, como mostrado na figura 3.7. Este fato explica

a sua coordenação qúımica, pois devido à proteção dos elétrons dos orbitais 4f, há um envol-

vimento pequeno desses orbitais com os orbitais dos ligantes, dando um alto caráter iônico

a seus compostos, tornando o ńıvel 4f opticamente ativo.
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Figura 3.7 – Distribuição radial de carga P 2(r) em função do raio r, para os orbitais 4f,

5s, 5p, 6s do Gadolínio (Gd)

Fonte: Vermelho, 2013.

Como consequência, as caracteŕısticas relevantes dos ı́ons terras raras são que os

elétrons 4f não sofrem significantemente a presença do campo cristalino. Consequentemente,

mesmo em materiais sólidos ou em ĺıquidos, os ı́ons Lantańıdeos em prinćıpio se comportam

como ı́ons livres e a estrutura discreta dos ńıveis de energia são afetados moderadamente

pelos átomos vizinhos.

A figura 3.8 representa um ı́on terra rara inserido em uma matriz, a camada 4f não está

totalmente preenchida, podendo os elétrons desta camada, serem promovidos pela absorção

de fótons para os ńıveis mais energéticos.

Figura 3.8 – Estrutura atômica do íon terra rara.

Fonte: Sousa, 2009.
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Para descrever a interação do ı́on terra rara com o ambiente o qual está inserido,

utilizamos o Hamiltoniano de um ı́on terra rara em um campo cristalino, que pode ser

escrito pela seguinte equação:

H = H0 +He +HSO + Vcrist, (3.14)

Onde, o primeiro termo H0 descreve a interação de cada elétron com o núcleo do

Hamiltoniano não pertubado, temos:

H0 =

(
− ~

2

2m

∑
i

∇2
i −

∑
i=1

Ze2

ri

)
(3.15)

O segundo termo He, corresponde às interações coulombianas entre elétrons e é dado

por:

He =
∑
i=1

e2

rij
(3.16)

O terceiro termo HSO, é a interação spin-órbita do elétron que pode ser escrito como:

HSO =
∑
i=1

ξL.S, (3.17)

O quarto termo Vcrist é a energia potencial devido ao campo cristalino em torno do ı́on terra

rara, onde assume-se que o número de elétrons no ı́on é igual a n, podendo ser escrito da

seguinte maneira:

Vcrist =
∑
i

eVc(ri, θi, ϕi) (3.18)

Logo, substituindo H0, He, HSO e Vcrist na equação 3.14 ficamos com:,

H =

(
− ~

2

2m

∑
i

∇2
i −

∑
i=1

Ze2

ri
+
∑
i=1

e2

rij

)
+
∑
i=1

ξL.S +
∑
i

eVc(ri, θi, ϕi) (3.19)

A aproximação padrão para H0 é empregar uma aproximação de campo central na

qual cada elétron é assumido mover-se independentemente em um potencial de simetria

esférica formado pelo núcleo e o potencial médio de todos os outros elétrons.

As soluções para este problema podem então ser fatoradas no produto de uma função radial

e angular. Enquanto a função radial depende dos detalhes do potencial, a simetria esférica

assegura que a componente angular é idêntica ao do átomo de Hidrogênio e pode ser expressa

como harmônicos esféricos. As soluções do problema do campo central são produtos de
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estados de um elétron que são anti-simétricos sob a troca de um par de elétrons, como

requerido pelo prinćıpio de exclusão de Pauli, conforme [27].

Como estas soluções são constrúıdas dos estados hidrogênicos, o momento angular

orbital total L e o spin total S são bons números quânticos (isto é, autovalores exatos da

Hamiltoniana). Os termos L e S são as somas vetoriais dos números quânticos orbital e de

spin para todos os elétrons 4f no ı́on.

Cada elétron 4f conta com um número quântico orbital 3 e um número quântico 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 4fn

desdobra-se em vários estados 2S+1L devido à interação colombiana entre os elétrons 4f.

O acoplamento Russell-Saunders é utilizado para os estados dos ı́ons terras raras.

Neste esquema L e S são vetorialmente adicionados para formar o momentum angular total

J e os estados são nomeados como 2S+1LJ . Os números quânticos, L, S, J e M em que,

J = |L− S|, ‖L+ S|+ 1, ‖L− S|+ 2, ..., L+ S.

M = −J,−J + 1,−J + 2, ..., J .

Os termos J e M, definem os termos da configuração, como está ilustrado na figura

3.9. Por outro lado, cada estado 2S+1L é desdobrado em vários estados J pela interação spin-

órbita, como é mostrado na mesma figura. Quando é considerada a interação spin-órbita, L

e S não são bons números quânticos, mas J e M são bons números quânticos.

Figura 3.9 – Diagrama dos níveis de energia dos íons terras raras em hospedeiros,
ilustrando a hierarquia do desdobramento dos níveis resultantes de vá-
rias representações.

Fonte: Vermelho, 2013.
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O estado eletrônico é expressado por uma combinação linear de estados Russell-

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

|4fN [αSL]J〉 =
∑
αSL

α(α′S ′L′;α′S ′L′)|4fNα′S ′L′J〉 (3.20)

onde α é o número quântico que distingue os estados S+1LJ com os mesmos números S, L e

J, os números quânticos com parênteses não são bons números quânticos. Os números reais

α, S e L no lado esquerdo indicam os números quânticos dos estados Russell-Saunders que

mais contribuem para formar o estado eletrônico.

Quando a interação spin-órbita HSO é considerada, J é um bom número quântico e o

estado eletrônico é identificado pelo J. Quando a energia potencial Vcrist. apresenta simetria

esférica, o estado 2S+1LJ degenera na multiplicidade 2J+1, entretanto, esta degenerescência

é desdobrada pelo campo externo com baixa simetria.

Assumimos aqui que a concentração dos ı́ons terras raras é suficientemente baixa e a

interação entre eles pode ser ignorada, embora o elétron da camada 4f do ı́on terra rara seja

influenciado pelo campo elétrico formado pelos ı́ons vizinhos, denominado de campo cristalino

(Vcrist), e também pelas interações colombianas no ı́on, que quase mantém seus próprios

estados eletrônicos no estado do ı́on livre. Isto é causado pelo espalhamento do orbital 4f

que é quase metade daquele dos orbitais 5s e 5p e os elétrons 4f são eletrostaticamente

blindados pelos elétrons 5s e 5p do campo elétrico externo, conforme indica a figura 3.7.

Consideraremos agora cargas pontuais com carga elétrica Qi com o núcleo dos ı́ons na

posição Ri (i = 1, 2, ...). Então a energia potencial para o elétron devido ao campo cristalino

formado pelas cargas pontuais é dada por:

Vcrist =
∑
i

∑
j

−eQ
|ri −Rj|

(3.21)

Por outro lado, quando Rj é expressado pelas coordenadas (Rj, θj, φj) o ângulo for-

mado por ri e Rj é θij . Então, o campo cristalino é expresso por:

1

|ri −Rj|
=
∑
i

∑
t,p

rtiAtpC
t
p(θi, ϕi) =

∑
t,p

At,pD
(t)
p (3.22)

onde 1/|ri −Rj| é expandida usando os polinômios de Legendre, Pk(cos θij) como [19]:

1

|ri −Rj|
=
∑
k=0

1

Rj

(
r1

Rj

)kPk(cos θij) (3.23)

Pk(cos θij) =
4π

2k + 1

∑
m=−h

Ykm(θi, ϕj)Y
∗
km(θj, ϕi) (3.24)
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onde Ykm(θi, ϕj) é uma função harmônico esférica.

C(t)
p (θi, ϕi) =

(
4π

2k + 1

)1/2

Ytp(θj, ϕi) (3.25)

e também,

Atp =

(
4π

2k + 1

)1/2∑
j

−eQ
R

(t+1)
j

Y ∗tp(θj, ϕi) (3.26)

D(t)
p =

∑
i

rtiC
(t)p(θi, ϕi) (3.27)

Quando a intensidade de Vcrist ∝ 1/rt+1 é muito menor do que H0 e HSO, Vcrist pode

ser estudada via a teoria da perturbação. Entretanto, se o campo cristalino for levado em

consideração, J não é mais um bom número quântico e o estado eletrônico é identificado

pela expressão irredut́ıvel do grupo pontual. O estado eletrônico que degenera em (2J+1)

múltiplos no ı́on em estado livre é desdobrado como mostra a figura 3.9 e o ńıvel desdobrado

é chamado ńıvel Stark. Em cristais ou vidros, o estado eletrônico 4f dos ı́ons terras raras é

desdobrado nos ńıveis Stark devido ao campo cristalino dos ânions da matriz.

A configuração dos estados 4f dos elementos da série dos lantańıdeos, com exceção do

Escândio, Ítrio e o Lantânio, caracterizam-se pelo preenchimento gradativo do antepenúltimo

ńıvel energético, da camada 4f. As propriedades desses elementos são extremamente seme-

lhantes entre si, observando-se apenas pequenas variações de tamanho e de carga nuclear

sobre o comportamento qúımico dos mesmos. A configuração eletrônica desses 14 elementos

na tabela periódica pode ser obtida pela adição sucessiva de um elétron na camada 4f a par-

tir do Cério, porém, no caso do Gadoĺınio e do Lutécio, o deslocamento do elétron 5d para

o ńıvel 4f é energicamente favorável. A configuração eletrônica da série, entre os números

atômicos de 58 a 71, pode ser observada na tabela 3.6 [3]. Dentro de um peŕıodo da mesma

tabela 3.6, o tamanho dos átomos decresce da esquerda para a direita, pois os elétrons que

vão sendo acrescentados blindam a carga nuclear adicional. Assim, quanto maior o número

atômico, maior é a atração no núcleo sobre todos os elétrons, que se aproximam cada vez

mais do núcleo promovendo a redução do tamanho do átomo. O efeito de blindagem dos

elétrons reduz a ordem s > p > d > f. A contração de tamanho de um elemento para outro

é relativamente pequena, mas no caso da série dos lantańıdeos, a adição gradativa de 14

elétrons do Cério ao Lutécio, gera uma redução. No caso dos lantańıdeos o que acontece é

que a camada de valência 4f é blindada pelas camadas 5d e 6s, isto é chamado de contração

de lantańıdeos [28].
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3.3 Introdução a Teoria de Judd-Ofelt

O primeiro passo no sentido de obter um modelo mais elaborado e preciso para explicar

as transições eletrônicas f-f dos ı́ons 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

teórico, que permitiu o cálculo das intensidades das transições f-f nos ı́ons terras raras. A

ideia central deste modelo consiste em considerar a mistura entre configurações de paridades

opostas, utilizando a teoria da perturbação até primeira ordem na função de onda, onde

os termos ı́mpares do campo cristalino são considerados como os termos perturbativos do

potencial.

O estudo das intensidades das transições em ı́ons terras raras apresenta uma especial

dificuldade devido ao fato das funções de onda dos elétrons da camada 4f possúırem parida-

des idênticas, enquanto que o operador de dipolo elétrico, por ser um operador ı́mpar, não

conecta estados de mesma paridade (regra de Laporte) [31].

As transições 4f-4f violariam várias regras de seleção e, portanto não deveriam ocorrer

por dipolo-elétrico entre estados 4f puros. No entanto, as transições eram observadas, e com

altas intensidades. Exemplos dessas transições são a 4S3/2 →4 I15/2 do Er3+ (∆J = 6), a
3F4 →3 H6 do Tm3+ (∆J = 2), e a 4F3/2 →4 I11/2 do Nd3+ (∆J = 4).

Esta limitação é superada mediante a existência de termos de perturbação externos aos

ı́ons, como por exemplo, o campo cristalino estático da rede hospedeira. O termo referente ao

campo cristalino gera uma mistura entre as funções de onda do tipo 4fn com configurações

de paridades opostas, mais comumente do tipo 4fn−15d, tornando as transições posśıveis.

A impossibilidade de conhecer exatamente a forma do potencial cristalino e também

todas as autofunções e energias das configurações 4fn−15d, leva a teoria de Judd-Ofelt a

assumir as seguintes aproximações:

1. Os ı́ons terras raras estão dispostos na rede com orientação aleatória;

2. Os termos ı́mpares do campo cristalino promovem uma mistura entre configurações

eletrônicas de paridades opostas;

3. As diferenças de energia intraconfiguracionais são bem menores que as diferenças de

energia interconfiguracionais;

4. Todos os subńıveis com diferentes números quânticos, são indistingúıveis e igualmente

prováveis de serem populados.

Utiliza-se a teoria de Judd-Ofelt para o cálculo dos três parâmetros fenomenológicos

Ω(2), Ω(4) e Ω(6), considerando as medidas experimentais dos espectros de absorção, do ı́ndice

de refração do material hospedeiro e os valores teóricos dos três elementos da matriz U (2),

U (4) e U (6), que liga cada par de ńıveis eletrônicos da configuração 4fn [32], calcula-se, os

elementos de matriz, na aproximação de dipolo, considerando as configurações excitadas

como totalmente degeneradas.
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A força de oscilador experimental de uma dada transição eletrônica entre dois estados

a e b está relacionada com o coeficiente de absorção através da seguinte relação [29,30,33].

f expab =
mc2

πe2N

∫
α(ν)dν, (3.28)

em que α(ν) é o coeficiente de absorção na freqüência ν, N é o número de ı́on por cm3 de

amostra, m e e são a massa e a carga do elétron, respectivamente, c é a velocidade da luz e

o fator
∫
α(ν)dν é obtido pelo cálculo da área sob as bandas de absorção do ı́on.

Teoricamente a intensidade de linha da mesma transição conectando dois multipletos J

é dada por Sab =
∑

i,j |〈ai|D̂|bj〉|2, sendo D̂ os operadores dipolo elétrico ou dipolo magnético.

De acordo com a teoria desenvolvida por Judd e Ofelt, a força de oscilador de uma transição

por dipolo elétrico de um estado inicial |aJ〉 para um estado final |bJ ′〉 pode ser expressa

considerando a medida de amplitude relativa das transições eletrônicas dentro de sistemas

atômicos e moleculares de uma linha espectral devido a uma transição do J para J ′ de um

determinado ı́on.

A intensidade total do oscilador f em uma linha espectral de absorção na frequência

ν devido a uma transição de dipolo elétrico de determinado ı́on é dada por:

fed = χ
8π2m

3he2

νp
(2J + 1)

Sed (3.29)

onde, νp é a frequência central da transição dada em s−1; me é a massa do elétron; h é a

constante de Planck. A introdução do termo (2J+1) é feita, pois embora a força de oscilador

possa ser calculada entre ńıveis Stark de cada multipleto, considera-se que em temperatura

ambiente, todos os componentes Stark do estado inicial estão igualmente ocupadas e, por-

tanto é comum calcular-se diretamente a força de oscilador associada à transição do estado

inicial J para o estado final J’ que é a soma das forças de oscilador entre cada componente

Stark, ponderada pela probabilidade de ocupação dos componentes do ńıvel inicial. O termo

χ = (n2 + 2)2/9n é um fator de correção no ı́ndice de refração linear n, do meio que o ı́on

está imerso, conhecido como fator de correção de Lorentz, este termo considera mudanças

do campo de radiação externo, devido ao campo elétrico dos ı́ons da rede hospedeira; n é o

ı́ndice de refração linear do meio.

Da equação 3.29 temos que Sed é a intensidade de transição de linha dada por:

Sed = e2
∑

λ=2,4,6

Ωλ|〈aJ ‖ U (λ) ‖ bJ ′〉|2 (3.30)

esssa intensidade de transição de linha é fatorada no produto de uma função radial (Ω) e

angular |〈aJ ‖ U (λ) ‖ bJ ′〉|2; e J e J’ são os números quânticos de momento angular do estado

inicial e final.
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A função angular, |〈aJ ‖ U (λ) ‖ bJ ′〉|2 representa o quadrado dos elementos de matriz

reduzidos do operador tensorial unitário que conecta o estado inicial e o final. Os elementos

de matriz reduzida U (λ) não se alteram com a variação da matriz hospedeira, devido a

blindagem eletrostática pelas camadas fechadas 5s2 e 5p2 sobre os elétrons e os ńıveis da

subcamada 4fn, o que facilita o tratamento destes.

As transições de dipolo magnético são fracas e definidas por,

fdm = χ
8π2m

3h

n3νp
2J + 1

(
~

(2mc)
)2|〈aJ‖L+ 2S‖bJ ′〉|2 (3.31)

Embora as transições f-f sejam permitidas por dipolo magnético, as contribuições deste

mecanismo são pequenas quando comparadas àquelas por dipolo elétrico forçado. Assim, a

força de oscilador de dipolo magnético pode ser calculada, de forma aproximada, por

fdm = f ′n (3.32)

em que n é o ı́ndice de refração do meio em que o ı́on está inserido (matriz hospedeira) e f’

é a força de dipolo magnético calculada para os ı́ons lantańıdeos em solução aquosa [34].

Como a transição por dipolo magnético é permitida por paridade dos ńıveis fn. Suas

regras de seleção são dadas por,

∆S = ∆L = 0, e, ∆J = 0,±1 (3.33)

exceto transições (0 → 0) [20]. Vale salientar que, apesar da pequena contribuição devido

aos dipolos magnéticos, a força de oscilador total é dada por fexp = fde + fdm.

O grande mérito para a utilização da técnica de Judd-Ofelt é a possibilidade de com-

putar os valores das contribuições radial (Ω) ajustando esses valores por meio da comparação

dos valores das forças de oscilador experimental de diversas bandas com suas respectivas for-

ças de oscilador teóricas. E com isto, utilizando-se métodos numéricos de ajuste de curvas,

determinar os valores dos parâmetros Ω(λ) uma vez que os valores dos elementos de matrizes

reduzidas são tabelados.

Para avaliar o erro envolvido na determinação dos valores dos Ωλs utiliza-se o erro

quadrático médio (δrms) entre as intensidades dos osciladores dadas pela equação 3.28 e

aquelas dadas pela equação 3.29, das p bandas de absorções medidas, utiliza-se a seguinte

expressão,

δrms =

√√√√ p∑
i=1

(f
(i)
cal − f

(i)
exp)2/(p− 3) (3.34)

Com a determinação dos parâmetros Ω2, Ω4 e Ω6, que trazem somente informações

inerentes ao ı́on estudado dentro da respectiva matriz, ou seja, esses parâmetros são espećı-

ficos para cada matriz, podem-se investigar propriedades espectroscópicas desses ı́ons. Além
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disso, a partir da força da interação elétrica entre os dipolos (interação dipolar elétrica) po-

demos calcular a probabilidade de transição dipolar elétrica, relacionada com a absorção dos

ı́ons terra rara.

Os parâmetros Ω(λ) obtidos dos resultados experimentais dos espectros de absorção,

apesar da dificuldade de ser estimado teoricamente, podem ser utilizado para investigar a

influência sofrida pelo ı́on terra rara devido alterações na matriz hospedeira. Segundo o

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

Ω(λ) = (2λ+ 1)
∑
s,p

|As,p|2Ξ2(s, λ)(2s+ 1)−1 (3.35)

onde, Ωλ é o parâmetro de intensidade que mantém informações sobre a matriz através dos

termos As,p e Ξ(s, λ). Onde, As,p traz informações sobre a ligação dos ı́ons terras raras com

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

As,p = (−1)p{(s− p)!/(s+ p)!}1/2
∑
n

gn

(
e2

rs+1
n

)
P p
s (cosφn)exp(−ipθn) (3.36)

Neste caso o parâmetro gn localiza as cargas ligantes na coordenada (rn, θn, φn), em

coordenadas esféricas. Logo, As,p está associado com os parâmetros do campo local. Por

outro lado, Ξ(s, λ) tem mais informações sobre a distribuição eletrônica dentro do ı́on e sua

influência com ńıveis energeticamente fora da camada 4f. Esta contribuição é proporcional

as contribuições 〈4f |r|nl〉 e 〈nl|rs|4f〉 . As influências externas a camada 4f são levada em

consideração em ∆E(nl) . As contribuições são avaliadas através da expressão final:

Ξ(s, λ) =
∑
n

(
a(s, λ)

〈4f |r|nd〉〈nd|rs|4f〉
∆E(nd)

+ b(s, λ)
〈4f |r|ng〉〈ng|rs|4f〉

∆E(ng)

)
(3.37)

Ξ(s, λ) representa uma complicada soma sobre todas as configurações do estado ex-

citado [20, 32]. A ordem s é determinada pela inequalidade triangular para acoplamento de

momentos angulares, |1 − t| ≤ s ≤ |1 + λ|, onde (s = 1 ou 3 para λ = 2, s = 3 ou 5 para

λ = 4, e s = 5 ou 7 para λ = 6).

Com esta regra de seleção, os valores dos parâmetros Ω2 são mais senśıveis a alterações

do campo cristalino evidenciados por As,p, do que os parâmetros Ω4 e Ω6 [32]. Weber, M.J.

mostrou que os valores de Ω6 são dominados por Ξ(s, λ) mais de que por As,p [35].

Vemos que no termo As,p, os valores de Ω2 possuem uma maior contribuição, pois

para λ = 2, temos que As,p ∝ 1
r2 + 1

r4 , para λ = 4 temos As,p ∝ 1
r5 + 1

r6 e para λ = 6 temos

As,p ∝ 1
r7 + 1

r8 . Logo, Ω2 está relacionado com a distribuição radial, fornecendo assim, uma

ideia de distância dos ı́ons terras raras ao campo cristalino.

Renata Reisfeld [36] na década de 70 mostrou a relação desse parâmetro Ξ(s, λ) com

a rigidez de diferentes matrizes. Tanabe e colaboradores, mostraram experimentalmente
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utilizando Ressonância Magnética Nuclear (RMN) a relação entre o parâmetro Ω(6) e a

distribuição eletrônica da camada 6s dos ı́ons de Érbio [37].

Existem certas transições que são mais senśıveis a variações do campo local, estas são

definidas como transições hipersenśıveis. Embora a literatura espećıfica utilize a regra de

seleção |∆ J| ≤ 2 , |∆ L ≤ 2 e ∆S = 0 para prever a sua ocorrência ela é falha em alguns

casos [20].

Há um outro mecanismo que pode ser significativo para descrever as intensidades de

transições 4f-4f em sólidos dopados com ı́ons terras raras. Este mecanismo é conhecido como

Acoplamento Dinâmico (AD) e foi originalmente proposto por Jörgensen e Judd [38] para

explicar as variações incomuns de intensidades de certas transições denominadas “hipersen-

śıveis”. Quando os parâmetros Ωλ são determinados fenomenologicamente, ou seja, a partir

das intensidades experimentais, como no caso deste trabalho, os mecanismos de dipolo elé-

trico forçado e de acoplamento dinâmico (AD) são absorvidos simultaneamente e não podem

ser distinguidos.

Recentemente, O. Malta [39] investigou a existência de bandas hipersenśıveis, através

do acoplamento dinâmico. No mecanismo do acoplamento dinâmico (AD) o campo de radia-

ção incidente induz dipolos oscilantes nos ı́ons ao redor do ı́on terra rara, e consequentemente

um campo elétrico oscilante adicional é produzido. Este campo elétrico tem altos gradientes

locais e pode induzir transições 4f-4f com forças de oscilador da ordem de 10−6 ou até maiores.

Assim uma energia adicional HAD, deve ser somada a interação com o campo elétrico inci-

dente que resulta no mecanismo de transição por dipolo elétrico forçado. Expandindo HAD

em termos de operadores tensoriais irredut́ıveis, define-se novos parâmetros de intensidade,

os quais devem ser utilizados nos cálculos teóricos dos Ωλ. Oscar Malta demostrou que, na

realidade, o produto Ω2|〈A‖U (2)‖B〉|2 é que é decisivo na sua determinação. Neste trabalho

os parâmetros de intensidade Ωλ foram obtidos a partir de dados experimentais, assim de-

talhes do tratamento teórico do mecanismo de acoplamento dinâmico não foram discutidos.

Maiores detalhes sobre o tratamento teórico podem ser encontrados na referência [39].

Outro parâmetro muito utilizado na prática para avaliações espectroscópicas de ı́ons

terras raras em matrizes é o fator de qualidade, Qf. Este é definido pala seguinte relação

Qf = Ω4/Ω2 [20]. Através desse fator pode-se estimar, como por exemplo, no caso dos

ı́ons de neod́ımio, que transições podem ser beneficiadas dependendo de seu valor. Segundo

Richard C. Powell [20], para baixos valores de Qf, na transição 4F3/2 →4 I11/2 do neod́ımio, a

razão de ramificação é maior, enquanto para altos valores de Qf, na transição 4F3/2 →4 I9/2

do neod́ımio, a razão de ramificação é maior.

Além das proposições sobre alterações locais em matrizes dopadas com ı́ons terras

raras mencionados acima, através da determinação dos parâmetros fenomenológicos Ω(λ)

pode-se também estimar parâmetros espectroscópicos relevantes e inacesśıveis experimental-

mente, como a probabilidade de transição radiativa (Ar), o tempo de vida radiativo (τr), a

eficiência quântica (η) e a razão de ramificação (β).

A taxa de transição radiativa por dipolo elétrico para uma transição J − J ′ é dada
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por:

Ar(aJ, bJ
′) =

64π4σ3

3h(2J + 1)

n(n2 + 2)2

9
e2
∑

λ=2,4,6

Ωλ|〈aJ‖U (λ)‖bJ ′〉|2 (3.38)

sendo, σ a energia da transição (cm−1) e J o número quântico de momento angular total do

ńıvel emissor.

Entretanto, as transições de dipolo magnético, apesar de serem permitidas dentro da confi-

guração 4fn, são normalmente de pequena intensidade quando comparadas com as de dipolo

elétrico e podem ser negligenciadas no tratamento da maioria das transições, já as intensi-

dades de transição de quadrupolo elétrico são ainda menores e comumente desprezadas.

Há duas quantidades relacionadas com a probabilidade de transição radiativa, o tempo

de vida do estado excitado que é dado pelo somatório de todas as transições radiativas a

partir do ńıvel J para os demais abaixo deste, sendo então:

1

τ J
=
∑
J ′

Ar(aJ, bJ
′) (3.39)

A outra quantidade encontrada e que depende de Ωλ é a razão de ramificação de

fluorescência βa,b que corresponde a probabilidade estat́ıstica de um sistema excitado no

estado b relaxar espontaneamente para um ńıvel energético é útil no estudo das intensidades

relativas das linhas de fluorescência originadas a partir de um mesmo estado excitado, e pode

ser obtida por:

βa,b =
Aa,b∑
bAa,b

(3.40)

onde,∑
b

βa,b = 1 (3.41)

Outros parâmetros espectroscópicos importantes na caracterização de materiais com

aplicações ópticas são as seções de choque de absorção de estado fundamental σAEF e de

emissão estimulada σEE. A primeira pode ser calculada facilmente a partir do espectro de

absorção, com o aux́ılio de um aparato convencional ou medido por um espectrofotômetro,

onde,

σAEF =
α

N
(3.42)

em que α é o coeficiente de absorção em cm−1 e N é a concentração de ı́ons dopantes

absorvedores na amostra, em cm−3. Conhecendo-se A(aJ,bJ’), a seção de choque de emissão
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de uma dada transição eletrônica pode ser calculada de acordo com,

σEE =
λ4
p

8πcn2∆λef
A(aJ, bJ ′). (3.43)

em que λp é o comprimento de onda de pico e ∆λef é a razão entre a área da banda e sua

intensidade de pico, c é a velocidade da luz, e n o ı́ndice de refração da amostra.

Uma informação relevante sobre a potencialidade de um determinado ńıvel eletrônico

como emissor de radiação pode ser avaliado através do conceito de eficiência quântica de

emissão η. Esta relação estima a influência de processos não radiativos do ńıvel emissor

é definida através da razão entre os tempos de vida expeimental (τf ) e o tempo de vida

radiativo (τr), ou seja,

ηj = τf/τr (3.44)

A teoria de Judd-Ofelt tem sido utilizada com bastante êxito uma vez que as forças

de oscilador das transições 4f-4f calculadas reproduzem as experimentais. Frequentemente

os cálculos são realizados utilizando-se os espectros de absorção de amostras com um ńıvel

de dopagem suficiente para minimizar erros na determinação das áreas a serem utilizadas na

equação 3.28, mas como a teoria não considera a ocorrência de processos não radiativos (ex:

relaxações multifônons e transferências de energia entre os ı́ons), os tempos de vida radiativos

calculado por 3.39 devem ser comparados com aqueles medidos para amostras com baixas

concentrações de dopantes, nas quais os decaimentos sejam principalmente radiativos.

A dependência dos parâmetros de intensidade de Judd-Ofelt com as integrais relativas

as bandas de absorção, a energia de separação entre as configurações e os termos ı́mpares da

expansão do campo cristalino, revelam alterações que o ambiente qúımico exerce diretamente

sobre os ı́ons terras raras.

3.4 Transferência de Energia entre Íons Terras Raras

Outro parâmetro determinante na eficiência quântica de fluorescência de um ńıvel é a trans-

ferência de energia entre ı́ons e entre impurezas. Neste caso Miniscalco e colaboradores [28]

propuseram um método de análise experimental para a avaliação das contribuições de pro-

cessos não radiativos de uma transição através da medida de tempo de vida em função da

concentração dos ı́ons terras raras. Para o caso dos meios dopados com ı́ons de neod́ımio,

onde os processos não radiativos relevante são devido à relaxação cruzada [40] o método tem

uma expressão relativamente simples para o ajuste de curva.

As contribuições para variações no tempo de vida medido, τ−1
f = τ−1

r +W nr
cr temos:

τf =
τr

1 + τrW nr
cr

(3.45)
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onde W nr
Cr é a taxa de relaxação cruzada não radiativa.

As contribuições dos processos não radiativos podem ser determinadas através da

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

W nr
TE =

1

τd

3h4c4

4πn4

(
1

Rda

)6

σsa

∫
fd(E)fa(E)

E4
dE (3.46)

τd é o tempo de vida do doador na ausência do aceitador, ou seja, sem transferência de

energia, c é a velocidade da luz, n o ı́ndice de refração da matriz, σsa é a seção eficaz de

absorção do aceitador. O termo ∆E são as energias de emissão e absorção de um fóton do

doador e aceitador, respectivamente. Rda é a distância entre o ı́on doador e o aceitador e

define-se fe e fd como as funções forma de linha de emissão e de absorção normalizadas.

No caso particular dos ı́ons de neod́ımio, onde predominam processos de relaxação

cruzada, a expressão acima pode ser simplificada para:

W nr
Cr =

(
2πσsaλ

4Υ

3(2πn)4

)
ρ2

τr
= Q2ρ

2

τr
(3.47)

Definindo,(
2πσsaλ

4Υ

3(2πn)4

)
= Q2 (3.48)

onde, Υ é a integral conhecida como integral de superposição (“overlap”). O que permite

consideravelmente simplificar essa expressão definindo-se um parâmetro para estimar a in-

fluência da supressão da luminescência Q,

τrW
nr
Cr = (ρ/Q)2 (3.49)

E a dependência do tempo de vida medido com a concentração dos ı́ons terras raras

dada por:

τf =
τr

[1 + (ρ/Q)2]
(3.50)

Sendo, τf o tempo de vida esperado para uma determinada concentração de neod́ımio

(ρ), onde τr é o tempo de vida na ausência de processos de transferência de energia e Q é a

concentração para a qual o tempo de vida experimental cai a metade de τr.

3.5 Efeito Nefelauxético

O efeito nefelauxético ou efeito de expansão da nuvem eletrônica foi proposto por

Jørgensen em 1971. O efeito caracteriza-se pela covalência da matriz hospedeira, ou seja,

quando a covalência aumenta, a interação entre os elétrons diminui [43]. Consequentemente,
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transições eletrônicas entre ńıveis que têm uma diferença de energia determinada pela intera-

ção eletrônica deslocam-se para um valor menor quando aumenta a covalência. Sendo assim,

o deslocamento da energia de uma transição é minimizado quando é utilizada uma matriz

com alta ionicidade. O efeito nefelauxético fornece ainda uma indireta, mas convincente

evidência da sobreposição dos orbitais metal-ligante, bem como dos ı́ons terras raras-ligante,

isto ocorre devido à formação de uma ligação entre metal-ligante, levando a sobreposição

(“overlap”) entre os orbitais do metal e ligantes formando um maior orbital molecular le-

vando a deslocalização da nuvem de elétrons sobre uma área maior, como representado na

figura 3.10.

Figura 3.10 – Função de onda atômica e molecular.

Fonte: Kleber, 2000.

De acordo com Jørgensen, os parâmetros fenomenológicos da repulsão inter-elétron

são menores em hospedeiros do que em correspondentes ı́ons livres, onde a sobreposição de

ondas pode ser escrita da seguinte maneira:

Φ = xΦTR + yΦLig (3.51)

onde, x2 +y2 6= 1, configura-se como uma sobreposição dos orbitais metal-ligante (“overlap”).

O efeito nefelauxético diminui os parâmetros de repulsão inter-eletrônica dos elétrons

de valência de um ı́on no cristal ou vidro hospedeiro em comparação com o seu valor no ı́on

livre, devido a covalência das ligações entre o ı́on central e os ligantes. Isso exerce influências

sobre a posição das bandas de absorção como também as bandas de emissão. Neste ponto,

pode-se notar que o deslocamento nefelauxético é em grande parte mais percept́ıvel para

aquelas transições na qual o tipo de interação dipolo-dipolo elétrico é dominante.

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

parâmetros Hnúcleo, He−e, e Hspin-órbita discutidos na seção 3.2, são reduzidos a partir de

seus valores de ı́ons livres, provocando uma contração da estrutura do ńıvel de energia do ı́on
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em um hospedeiro em particular em comparação com a dos ı́ons livres. Consequentemente,

o comprimento de onda de absorção e também as bandas de emissão são deslocados para

um valor mais baixo. Os principais fatores conhecidos por afetar o efeito nefelauxético são

a covalência, a polarizabilidade das ligações, a sobreposição das funções de onda, o número

de coordenação da matriz e o estado de valência do ı́on [44].

O efeito nefelauxético médio para m transições (β) pode ser escrito a partir dos

espectros de absorção dos ı́ons terras raras nos vidros, usando a seguinte relaçõe [43]:

β =
1

m

∑
β (3.52)

onde, β = νc/νa, sendo (νc) é a energia da correspondente transição na matriz v́ıtrea inves-

tigada e (νa) é a energia do ı́on livre num correspondente meio aquoso.

A sobreposição da função de onda de um parâmetro de ligação relativa ao efeito

nefelauxético médio é obtido considerando que os orbitais f estão envolvidos na formação de

uma ligação covalente com o ligante dado pela seguinte função de onda de um metal:

〈Φ4f | = (1− b)1/2〈4f | − b1/2〈Φlig| (3.53)

onde, (b1/2) mede a quantidade da mistura de orbitais 4f-ligante, (Φ4f ) é a função de onda

do ńıvel 4f e (Φligante) é a função de onda do ligante.

Uma outra medida do caráter covalente que está relacionada com o efeito nefelauxé-

tico é o fator de covalência descrito na equação 3.53, com (b1/2) relacionado a quantidade

de mistura de orbitais 4f-ligante (“overlap”) existente na coordenação, dado pela seguinte

expressão [45],

b1/2 =

(
1− β

2

)1/2

(3.54)

O menor valor do parâmetro nefelauxético (β) indica mais covalência na ligação terra

rara-ligante. O parâmetro (β) está relacionado com o parâmetro de ligação covalência (δ%)

proposto por Sinha [46]:

δ% =

(
1− β
β

)
× 100 (3.55)

Considerando β < 1, o valor positivo de (δ%) e o parâmetro (b1/2), observamos que a

ligação na matriz v́ıtrea é de natureza mais covalente do que na solução aquosa. As bandas

de absorção de soluções aquosas para o ı́on de neod́ımio (Nd3+) utilizados para cálculo do

parâmetro nefelauxético foram determinados por Carnall [47].

O efeito nefelauxético é uma expansão do ńıvel 4fn−1 parcialmente cheio (dos ions

terras raras), devido à transferência de carga dos ligantes para os ı́ons terras raras. Conse-

quentemente, a ligação metal-oxigênio (M-O) tem considerável propriedade covalente com

propriedade direcional, tal caráter covalente é introduzido por sobreposição do orbital p do
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ı́on O−2 com o orbital f do ı́ons terras-raras com a formação de grandes orbitais molecula-

res, levando a uma expansão das nuvens eletrônicas e diminuição das repulsões internas do

elétron ou efeito nefelauxético reforçado (maior), aumentando assim, o caráter covalente dos

vidros.

Assim, podemos relacionar o efeito nefelauxético com os termos As,p e Ξ(s, λ) discu-

tidos na seção 3.3, os quais representam os parâmetros do campo cristalino, sendo o termo

Ξ(s, λ) proporcional ao efeito nefelauxético devido considerar as misturas de estados entre

ligante e terra rara.

O caráter covalente da matriz hospedeira se origina do efeito nefelauxético, o qual

desempenha o papel cŕıtico na determinação das posições das bandas de emissão e absorção,

apesar do fato de que os elétrons do ńıvel 4f do ı́ons TR3+ são consideravelmente protegido

pelas camadas 5s e 5p [48].

Reisfeld [36] em 1985, tabelou os comprimentos de onda de emissão no infravermelho

do ı́on de neod́ımio Nd3+ de vários vidros e mostrou claramente que os comprimentos de

onda de emissão muda para o vermelho quando muda-se a matriz de fluoreto para óxido

de calcogeneto. Dominiak-Dzik e colaboradores [49] observaram um deslocamento para o

vermelho das bandas de absorção de Pr3+ para comprimentos de onda mais elevados, com

a diminuição da concentração de PbF2 em vidro à base de chumbo oxifluoreto.

A partir da observação das posições de absorção na faixa de comprimento de onda

do ultravioleta ao infravermelho (UV-VIS-NIR) e emissões no infravermelho dos ı́ons TR3+

em vários hospedeiros constata-se que a posição das bandas deslocam-se para comprimentos

de onda mais elevado com o aumento do carácter covalente calculado no hospedeiro [48,49].

Esta mudança pode ser interpretada em termos da propriedade da ligação qúımica do ligante

devido ao assim chamado efeito nefelauxético que literalmente tem significado de expansão

da nuvem de carga.

3.6 Espectroscopia Vibracional

A espectroscopia vibracional investiga transições vibracionais (ou vibracionais/rotacionais

em fase gasosa) com o objetivo de obter informações a respeito da geometria molecular

(através do número de modos vibracionais ativos nos espectros Raman e infravermelho),

bem como da natureza das ligações qúımicas presentes na molécula (valores das freqüências

vibracionais ou mais propriamente das constantes de força) [50].

As principais técnicas utilizadas são a espectroscopia de absorção no infravermelho

(IR), a espectroscopia Raman (espalhamento Raman), e numa extensão muito menor, a

espectroscopia de espalhamento de nêutrons. A seguir consideraremos os fundamentos teóri-

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 transições vibracionais podem ser observadas no espectro infravermelho (IV) ou

Raman [51,52]. Entretanto, as origens f́ısicas destes dois espectros são muito diferentes. No

Infravermelho (absorção) os espectros são originários de fótons na região do infravermelho que

são absorvidos por transições entre dois ńıveis de vibração da molécula no estado eletrônico

fundamental. No caso dos espectros Raman, estes têm a sua origem na polarização eletrônica

causada pela luz ultravioleta, viśıvel e infravermelho próximo.

Se uma molécula é irradiada por luz monocromática de frequência ν (laser) e em

seguida, devido à polarização eletrônica induzida na molécula por este feixe incidente, a luz

de frequência ν (espalhamento Rayleigh), bem como a frequência de ν ± νi (espalhamento

Raman) é espalhada. Em que νi representa uma frequência vibratória da molécula. Assim,

os espectros Raman são apresentados como deslocamentos da frequência incidentes na região

do ultravioleta, viśıvel e infravermelho próximo [50].

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

Figura 3.11 – Os mecanismos de absorção no infravermelho e espalhamento Raman.

Fonte: Autora, 2013.

Apesar de espalhamento Raman ser muito mais fraco do que o espalhamento Ray-

leigh (por um fator de 10−3 − 10−5), ainda é posśıvel constatar o espalhamento Raman,

utilizando uma fonte forte de excitação. O advento de lasers revolucionou a espectroscopia

de Raman, proporcionando uma forte luz monocromática, coerente em um amplo intervalo

de comprimentos de onda, conforme listado na Tabela 3.1.

No caso da espectroscopia de ressonância Raman, a frequência de excitação é escolhida

de forma a estar dentro da banda de absorção eletrônica. O aumento da ressonância varia

em função da frequência de excitação e atinge um máximo quando a frequência de excitação

coincide com o máximo de absorção eletrônica. É posśıvel alterar a frequência de excitação
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Tabela 3.1 – Algumas linhas representativas de laser para Espectroscopia Raman.

Laser Modo Comprimento de onda (nm) ν(cm−1)
Ar-ion CW 488.0 (Azul) 20491.8

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

Nitrogênio 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, gás ou lasers pulsados.

A origem dos espectros de Raman pode ser explicada por uma teoria clássica elemen-

tar. Considerando uma radiação de freqüência ν com um campo elétrico E oscilando na

freqüência ν, podemos escrever.

E = E0 cos 2πνt (3.56)

onde, E0 é a amplitude e t o tempo. Se uma molécula diatómica é irradiada por este campo,

o momento de dipolo é dado por P,

P = αE = E0 cos 2πνt (3.57)

em que α é chamada de polarizabilidade. Podemos considerar a polarizabilidade como uma

medida da facilidade de deformação da nuvem eletrônica na presença de um campo elétrico.

Se a molécula está vibrando com uma frequência de νi, o deslocamento nuclear q é escrito

como,

q = q0 cos 2πνit (3.58)

onde q0 é a amplitude de vibração. Para pequenas amplitudes de vibração, α é uma função

linear de q. Assim, podemos escrever,

α = α0

(
∂α

∂q

)
0

q (3.59)

sendo, α0 a polarizabilidade na posição de equiĺıbrio e
(
∂α
∂q

)
0

é a taxa de variação de

α com relação à mudança de q, na posição de equiĺıbrio. Se combinarmos as equações 3.57,

3.58 e 3.59, temos



61

P = α0E0 cos 2πνt+
1

2

(
∂α

∂q

)
0

q0E0{cos[2π(ν + νi)t] + cos[2π(ν − νi)t]} (3.60)

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

irradia luz de frequência ν e corresponde ao espalhamento Rayleigh(espalhamento elástico).

O segundo termo dá a dispersão de Raman de frequências ν+ νi (espalhamento anti-Stokes)

e ν − νi (espalhamento Stokes). Se a derivada
(
∂α
∂q

)
0

for zero, o segundo termo desaparece.

Assim, a vibração não é Raman-ativo, a menos que ocorram modificações na polarizabilidade

durante a vibração.

Do ponto de vista quântico quando um fóton de energia ~ωE incide sobre um material

as moléculas que o compõe podem absorver esta energia e serem excitadas para um ńıvel de

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

Figura 3.12 – Mecanismo de espalhamento de um fóton de energia ~ωE .

Fonte: Sala, 1995.

No espalhamento Raman anti-Stokes o fóton incide nas moléculas que estão em um

estado vibracional excitado e após a interação retornam ao estado fundamental emitindo um

fóton de energia maior que a incidente ~(ωE +ω1). No espalhamento de Rayleigh a molécula

volta ao estado vibracional inicial após interação com o fóton incidente, emitindo um fóton

de mesma frequência. Já no espalhamento Raman Stokes as moléculas que constituem a

amostra estão no estado fundamental, elas absorvem esta energia, são excitadas para um

estado virtual e decaem para um estado vibracional excitado, emitindo um fóton de energia

menor que a incidente ~(ωE − ω1).

Para o estudo das matrizes v́ıtreas existem diversas técnicas que podem ser utilizadas

na obtenção de informações referentes à caracteŕıstica estrutural. As técnicas utilizadas para

a caracterização estrutural dos materiais v́ıtreos utilizadas neste trabalho foram difração de

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

estrutural. O estudo do comportamento térmico dos vidros preparados foi efetuado a partir

da técnica de análise térmica diferencial (DTA, em inglês).

Nos próximos caṕıtulos trataremos das alterações nas caracteŕısticas espectroscópi-

cas e estruturais dos vidros boratos devido à adição de óxido de titânio na composição da

matriz. Segundo a literatura espećıfica a adição de óxido de titânio (metal de transição) na

composição da matriz favorece o aumento do ı́ndice de refração [53]. Também é conhecido

na literatura que a introdução de ı́ons da primeira série dos metais de transição em vidros

pode provocar intensas absorções na região do viśıvel e do ultravioleta [54], aumento na

temperatura de transição v́ıtrea e mudanças na densidade.
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4 MATERIAIS E RESULTADOS EXPERIMENTAIS

A preparação de materiais v́ıtreos e o estudo de suas propriedades ópticas e estru-

turais vem sendo pesquisadas por diversos autores, os quais discutem as estruturas v́ıtreas

baseando-se em resultados obtidos por diferentes técnicas experientais, tais como, medidas

de absorção no ultravioleta ao viśıvel (Uv-Vis) entre 200-400 nm, espectroscopia vibracional

Raman e Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), também utilizamos o espectro

de absorçao na borda da banda do ultravioleta para a determinaçao da banda proibida e

energia de Urbach [55–57]. Essas medidas foram realizadas nas amostras v́ıtreas para expli-

car as mudanças das seguintes propriedades: temperatura de transição do vidro, densidade,

ı́ndice de refracção, energia da banda proibida, energia de Urbach e durabilidade qúımica,

decorrentes das variações estruturais causadas pela substituição de óxido de sódio (Na2O)

por óxido de titânio (TiO2).

Griscom [58], discute detalhadamente as caracteŕısticas gerais das mudanças estru-

turais que ocorrem em vidros, especificamente boratos. Ele relaciona a adição de alcalinos

modificadores nessas estruturas v́ıtreas com as transformações das unidades BO3 em BO4

com baixas concentrações de alcalinos, indicando também que esse processo leva ao aumento

das ligações na rede v́ıtrea, esta definição não parece consenso. Segundo, Krogh-Moe a es-

trutura dos vidros de óxido de boro é formada por uma rede aleatória plana BO3, com uma

certa fração de anéis boroxol. Porém, Mozzi e Warren [59] afirmam que a maior parte dos

vidros boratos são constrúıdas de anéis boroxol BO3. De acordo com Konijinendijk e Ste-

vels [60], a estrutura dos vidros boratos, constituida de sódio e potássio, formam uma rede

aleatória de grupos boroxol que diminuem com o aumento da concentração de óxido alcalino.

O conhecimento das estruturas citadas acima favorece a otimização das propriedades

ópticas e estruturais, as quais precisam ser descritas em função da composição e de outros

parâmetros para o desenvolvimento e aplicação em dispositivos. Por estes fatores, vidros con-

tendo metais de transição tem atráıdo a atenção devido a suas aplicações em eletroqúımica,

dispositivos eletrônicos e eletro-ópticos. Em se tratando de vidros boratos, observamos que

essa classe é tecnologicamente importante e desempenha um papel fundamental em várias

aplicações [58].

As propriedades ópticas e estruturais são importantes para a eficiência laser e desen-

volvimento de novos dispositivos, entretanto, as mudanças de alguns elementos podem trazer

vantagem quanto a possibilidade de incorporação de altas concentrações de ı́ons dopantes

(terras raras) sem que ocorra a transferência de energia entre ı́ons, a qual leva o material a

baixa eficiência em altas concentrações devido ao aumento do decaimento não radiativo [61].

Segundo a literatura há uma relacão entre a mudança das matrizes com a adição de metais

pesados em sua estrutura para diminuição da energia de fônons [62], a incorporação desses

metais resulta em um aumento do ı́ndice de refração [53,63].

Motivados por essas contribuições e pela qualidade que os vidros boratos apresentam

[64], fizemos uma análise da caracterização óptica e estrutural das matrizes v́ıtreas borato.

Pela facilidade do óxido de boro formar vidro com outros elementos e possibilidade no desen-
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volvimento de inúmeros sistemas v́ıtreos com caracteŕısticas desejáveis, estamos particular-

mente interessados no sistema borato 60B2O3(20− x)−Na2O− 10PbO− 10Al2O3− xT iO2

com x variando de x = 0 a 5 mol%, utilizaremos o seguinte acronismo BNPAxT para re-

presentar o sistema v́ıtreo. Os detalhes dos resultados obtidos serão discutidos nas seções

seguintes.

4.1 Śıntese Das Matrizes Vı́treas Boratos

A śıntese das matrizes v́ıtreas compostas de 60B2O3 − (20 − x)Na2O − 10PbO −
10Al2O3 : xT iO2 com x variando de x = 0 a 5 mol%, foram desenvolvidas no Laboratório

de Novos Materiais Isolantes e Semicondutores (LNMIS) do Instituto de F́ısica da Univer-

sidade Federal de Uberlândia. 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%),

Na2O (99.5%), PbO (99.9%), Al2O3 (99.5%) e TiO2 (99.5%) tomados em proporções ade-

quadas em porções 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 após sofreram um processo de resfriamento en-

tre as placas de aço inoxidável mantida em um processo de recozimento a 350◦C durante 24h.

As matrizes v́ıtreas em estudo foram cortadas e polidas deixando-as com aproximadamente

0.8mm de espessura para diminuir o desvio do caminho óptico devido imperfeições internas

e também evitar posśıveis espalhamentos de luz. Em seguida foi realizada a caracterização

de suas propriedades estruturais e ópticas.

As diferentes composições qúımicas nominais dos vidros que foram utilizadas neste

trabalho estão ilustradas na tabela 4.1, com seus respectivos códigos.

Tabela 4.1 – Composição nominal do sistema vítreo 60B2O3− (20−x)Na2O− 10PbO−
10Al2O3−xT iO2 e valores da densidade com x variando de x= 0 a 5 mol%
e seus respectivos códigos.

Código Composição (mol%)
BNPAxT B2O3 Na2O PbO Al2O3 TiO2 Densidade
BNPA0T 60 20 10 10 0 2.80
BNPA1T 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 relação entre a quantidade de óxido de boro

(B2O3), óxido de chumbo (PbO) e óxido de alumı́nio (Al2O3) e assim, investigamos as
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modificações ocorridas com a susbstistuição do óxido de sódio (Na2O) por óxido de titânio

(TiO2).

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 Difração de Raio-X (DRX) que é usada para o estudo de estruturas cristalinas.

A medidada de difração de Raio-X fornece informações sobre o surgimento de fase cri-

atalina no vidro. No que se refere as medidas de densidade, ı́ndice de refração e temperatura

de transição v́ıtrea (Tg) podemos observar que elas são formas macroscópicas de verificar-

mos alterações internas sofridas pelos vidros com a substituiçào de óxido de titânio (TiO2)

por óxido de sódio (Na2O). Essas medidas sugerem apenas posśıveis alterações estruturais

sofridas pelas matrizes.

4.2 Medidas de Difração de Raio-X

A difração de raios-X (DRX) representa o fenômeno de interação entre o feixe de

raios-X incidente e os elétrons dos átomos componentes de um material, relacionado ao es-

palhamento coerente. A técnica consiste na incidência da radiação em uma amostra e na

detecção dos fótons difratados em um material onde os átomos estejam arranjados periodi-

camente no espaço sendo uma caracteŕıstica das estruturas cristalinas, como esquematizado

na figura 4.1.

Figura 4.1 – Espalhamento raios-X por uma família de planos de um cristal.

Fonte: Autora, 2013.

O fenômeno da difração de raios-X ocorre nas direções de espalhamento que satisfazem

à condição de Bragg, dado por 4.1.

2dsenθ = nλ, (4.1)

onde n=1,2,3... λ é comprimento de onda do raios X em Angstrom (A), d é distância

interplanar, θ é o ângulo de incidência ou reflexão do feixe incidente. A difração de raios X é



66

uma técnica comumente utilizada para confirmar a natureza v́ıtrea e ou detectar a presença

de fases cristalinas no vidro.

O padrão de difração de raios X de um material não-cristalino é diferente do material

cristalino e consiste de alguns halos difusos ao invés de picos estreitos, conforme discutido

no caṕıtulo 2.1.

Os vidros boratos estudados neste trabalho foram inicialmente caracterizados pela

técnica de difração de Raio-X com o objetivo de confirmar as caracteŕısticas v́ıtreas das

amostras BNPAxT com x variando de x = 0 a 5 mol% de óxido de titânio (TiO2).

O difratograma de Raio-X foi obtido por intermédio de um difratograma marca

XRD − 6000 Shimadzu com radiação CuKα1(λ = 1.54056A◦). Os resultados indicandam

que nas matrizes não ocorreu a formação de cristais, pois não foram observados o surgimento

de picos de cristalização.

A Figura 4.2 ilustra os difratogramas de raios X para todas as amostras produzidas,

evidenciando o caráter não-cristalino. Na figura 4.2B, observamos que em x=5 mol% de óxido

de titânio (TiO2), há um pequeno pico de cristalização, indicando uma posśıvel surgimento

de cristais em função da concentração de TiO2, mas com o tratamento térmico esse pico foi

suprimido.

Figura 4.2 – Figura A representa o padrão de difração de Raio-X das matrizes vítreas,
60B2O3(20−x)−Na2O−10PbO−10Al2O3−xT iO2 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).

Fonte: Autora, 2013.

Porém, a difração de Raio-X (DXR) não 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 seção 2.2.1, a cristalização dependerá da maneira de

como as taxas de nucleação I e de cristalização U, se subreponham e também dos valores

absolutos de I e U na região subreposta (área hachurada), ver figura 2.4. Se a região entre
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o intervalo de temperatura T1 e T2 for pequena, nenhuma cristalização percept́ıvel ocorrerá

e o sistema passará para o estado v́ıtreo.

Para observarmos posśıveis modificações estruturais nas matrizes, nas próximas seções

relacionaremos as medidas de densidade e temperatura de transição v́ıtrea. Utilizaremos em

seguida uma investigação mais precisa relacioinadas as modificações estruturais utilizando

para isso as técnicas de espectroscopia vibracional.

4.3 Medidas de Densidade

A análise da densidade foi utilizada como ponto de partida para a abservação de pos-

śıveis alterações na estrutura dos vidros devido a substituição de óxidos de sódio por óxidos

de titânio. A densidade de um material é uma propriedade intŕınseca que se relaciona direta-

mente com outras propriedades, tais como expansão térmica, capacidade caloŕıfica e os vários

modos mecânicos. A estrutura, a ligação e a composição de um material afeta diretamente

a sua densidade. O tamanho do átomo, o comprimento das ligações e as suas estruturas

compactas conduzem a valores de alta densidade do material, ou seja, a densidade de um

vidro é uma função dependente de sua composição qúımica e da sua história térmica bem

como, do seu volume molar, pois está relacionada diretamente com a distribuição espacial

dos átomos na rede v́ıtrea [65].

No que se refere a densidade das amostras borato de sódio, observou-se um aumento

com o teor de alcalinos, essa caracteŕıstica foi abservada comparativamente entre as estru-

turas de vidros binários sódio-silicato, sódio-borato e ĺıtio-borato. No entanto, o aumento

da densidade não é linear, isso ocorre provavelmente devido a formação de vários grupos

boroxol que podem alterar o volume do vidro [65, 66], devido ao rearranjamento estrutural

em 3 mol% de óxido de titânio (TiO2).

A densidade das amostras BNPAxT, com x variando de x=0 a 5 mol% foram medidas

de acordo com o método de Arquimedes, tal prinćıpio afirma que qualquer sólido 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 ĺıquido de densidade

conhecida, neste caso água destilada com densidade ρA = 0, 9971g.cm−3 e uma balança

anaĺıtica de precisão Bel Engineering, modelo Mark 210A, com um erro de 0,0001g.

Iniciou-se a medição das massas das amostras (m0) com a balança de precisão, em

seguida, as massas das amostras foram medidas imersas na água, determinando as massas

aparentes (mA). Através do prinćıpio de Arquimedes relacionamos a densidade das amostras

(ρA) com a densidade do ĺıquido de referência (ρL) através da relação:

ρA =

(
m0

m0 −mA

)
ρL (4.2)

Os resultados das medidas de densidade (ρA) 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 adição de óxido de titânio (TiO2) em substituição ao óxido de sódio (Na2O) que pode

estar relacionado ao surgimento de oxigênios não ligados provenientes da presença do Na2O

na matriz, provocando a ruptura de algumas pontes de oxigênio.

Figura 4.3 – Medidas de densidade das matrizes vítreas BNPAxT com x variando de
x= 0 a 5 mol%.

Fonte: Autora, 2013.

O vidro com alta concentração de Na2O tem maior probabilidade de ocorrência de

oxigênios não ligados devido a baixa oxidação do ı́on de sódio (Na+). A introdução de

óxido de titânio (TiO2) na rede, leva ao suprimento dos oxigênios não ligados, esse processo

considera a valência dos átomos de sódio e de titânio. Como o sódio (Na) é monovalente

(Na+), faz só uma ligação Na-O deixando assim, oxigênios não ligados. Porém, como o

titânio (Ti) é de coordenação tetravalente (Ti4+), a sua entrada na rede supre os oxigênios não

ligados que serão ligados ao titânio. Com a substituição gradativa de óxido de sódio Na2O

por óxido de titânio (TiO2) na faixa de concentração de x=0 a 5 mol%, a densidade aumenta

devido a essa recombinação, deixando a matriz mais densa, consequentemente mais ŕıgida.

Os resultados experimentais relativos a densidade estão consistentes com os encontrados nas

referências [68,69].

As medidas de densidade nos fornecem informações do quanto os ı́ons ou grupos iôni-

cos estão empacotados na estrutura do material, entretanto não mostram como as part́ıculas

estão geometricamente arranjadas. As informações relacionadas à organização estrutural

podem ser investigadas utilizando espectroscopia vibracional. O empacotamento na rede

v́ıtrea atribúıdo as mudanças estruturais causam a rigidez da estrutura v́ıtrea a qual pode

ser observado a partir da temperatura de transição v́ıtrea (Tg).

Ao investigar as estruturas v́ıtreas preparadas com diferentes concentrações de metais

alcalinos: sódio, silicato, borato de sódio e borato de ĺıtio, John Mauro [65] observou que

a densidade dos vidros de silicato de sódio aumenta linearmente com o aumento do teor



69

de alcalino, esta caracteŕıstica é esperada porque o ı́on modificador da rede v́ıtrea tende

a ocupar śıtios intersticiais deixando-a altamente aberta portanto, um aumento no volume

aumenta a densidade.

A densidade do material afeta diretamente o ı́ndice de refração molar, de acordo com

a equação de Lorentz-Lorenz [70] , RM = [(n2
0−1)/(n2

0 + 2)]Vm, onde RM é a refração molar,

no é o ı́ndice de refração linear e Vm é o Volume molar relacionado a densidade ρA da matriz

v́ıtrea, conforme referência [71].

Além disso, existem alguns fatores que influenciam o aumento do ı́ndice de refração

tais como [70]:

(i) O aumento do número de coordenação dos vidros, relacionados ao surgimento de

oxigênios não ligados na rede (NBO), leva a um aumento do número de coordenação média

dos vidros e consequentemente a um aumento do ı́ndice de refração.

(ii) A criação de oxigênios não ligados na rede (NBO) cria ligações mais iônicas que

se manifestam na larga polarizabilidade em relação às ligações covalentes que se dá na maior

parte das pontes de oxigênio fornecendo assim, um maior valor no ı́ndice de refração.

Na próxima seção discutiremos os resultados referentes as medidas realizadas para a

obtenção dos ı́ndices de refração linear das amostras v́ıtreas BNPAxT com x variando de x=0

a 5 mol% e faremos uma discussão sobre a relação entre ı́ndice de refração e a polarizabili-

dade, esses resultados serão descritos de forma quantitativa, sendo um parâmetro utilizado

para o desenvolvimento de dispositivos fotônicos.

4.4 Índice de Refração Linear

Empiricamente é posśıvel fazer uma correlação entre a distribuição de carga eletrônica

dentro de um material e algumas das suas propriedades. Uma dessas propriedades é a

polarizabilidade eletrônica de ı́ons que demonstra a facilidade de deformação de suas nuvens

eletrônicas através da aplicação de um campo eletromagnético [55]. Se essas propriedades

forem quantitativas elas fornecem uma compreensão mais profunda da qúımica ou da f́ısica

do material em estudo e, assim, oferecem a possibilidade de fazermos previsões úteis, quanto

ao controle de algumas propriedades, como por exemplo, o ı́ndice de refração linear, utilizado

para a fabricação de fibras ópticas [70].

Para estudarmos a variação do ı́ndice de refração linear das amostras v́ıtreas BNPAxT

com x variando de x=0 a 5 mol% em função da concentração do óxido de titânio (TiO2),

utilizamos um refratômetro Abbel com precisão de 0,0002. Os resultados apresentados mos-

traram que o ı́ndice de refração linear é senśıvel as mudanças na composição dessas matrizes.

Segundo El-Mallawany [36] o ı́ndice de refração linear depende da composição da amostra e

quanto mais polarizáveis os elétrons externos, maior será o ı́ndice de refração.

Normalmente quando utilizado o óxido de titânio (TiO2) em sistemas v́ıtreos, ocorre

um aumento considerável do ı́ndice de refração. Estes valores tendem a aumentar devido

à existência de estruturas com número de coordenação maior que quatro, sendo estruturas
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mais densas.

A figura 4.4 representa o ı́ndice de refração linear em função da concentração de óxido

de titânio TiO2, mostrando o aumento no ı́ndice de refração linear com o acréscimo de TiO2

nas amostras estudadas.

Figura 4.4 – Medidas dos índices de refração das matrizes vítreas BNPAxT com x va-
riando de x= 0 a 5 mol%.

Fonte: Autora, 2013.

De acordo a figura 4.4 e a tabela 4.2 podemos observar que o ı́ndice de refração linear

tem um comportamento semelhante as medidas de densidade. A mudança no comporta-

mento linear em 3 mol% de óxido de titânio (TiO2), pode estar relacionada com mudanças

estruturais da matriz. O crescimento do ı́ndice de refração é muito significativo ao variar de

0 mol% a 5 mol% de óxido de titânio (TiO2).

Uma aplicação direta para este material está relacionada ao puxamento de fibras

ópticas, com o núcleo da fibra em 5 mol% de óxido de titânio (TiO2) e com a casca em 0

mol% de óxido de titânio (TiO2), para ocorrer reflexão interna total e aumentar o rendimento,

ou seja, diminuir a perda para o meio externo.
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Tabela 4.2 – Valores dos índices de refração linear e densidade das matrizes vítreas

BNPAxT com x variando de x= 0 a 5 mol% e seus respectivos códigos.

Amostra Índice de Refração Densidade
BNPA0T 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.

É importante observar que tanto as medidas de densidade quanto as medidas de ı́ndice

de refração linear foram realizadas de forma distintas, ou seja, utilizando técnicas e proce-

dimentos experimentais diferentes, entretanto os resultados tem o mesmo comportamento

apresentado. Na próxima seção utilizaremos as medidas da temperatura de transição v́ıtrea

(Tg) para reforçarmos o comportamento observado até o momento.

Para que ocorra o processo de cristalização é preciso delimitar claramente a região de

temperaturas de transformação, isto nos vidros pode ser determinado fazendo a análise das

medidas térmicas. Quando o vidro passa de uma fase ĺıquida (vidro fundido) para uma fase

sólida (vidro esfriado) ou vice-versa, este sofre um processo único que é chamado de história

térmica, nos processos de aquecimento, resfriamento e tratamento térmico dos vidros, a his-

tória térmica tem grande influência nas propriedades f́ısicas e qúımicas.

4.5 Temperatura de Transição Vı́trea - Tg

A determinação da temperatura de transição v́ıtrea (Tg), que é definida como a

temperatura de transformação entre o vidro e um estado ĺıquido viscoso super-resfriado,

foi realizada pela Análise Térmica Diferencial (DTA), utilizando um Differential Thermal

Analyser DTA−50, com taxa de aquecimento programada em 20 ◦C/min. Com a análise das

medidas de DTA determinar a temperatura de transição v́ıtrea (Tg) pela interseção da reta

que extrapola a linha de base com uma outra linha tangente ao ponto de inflexão da curva.

As medidas foram realizadas no Laboratório de Novos Materiais Isolantes e Semicondutores

(LNMIS) do Instituto de F́ısica da Universidade Federal de Uberlândia.

Através da figura 4.5 observamos que as curvas obtidas pelas medidas de DTA para

matriz v́ıtrea BNPAxT com x variando de x=0 a 5 mol% mostraram que o incremento do

óxido de titânio (TiO2) na composição da matriz v́ıtrea causou mudanças em suas proprie-

dades térmicas.

Na figura 4.5a, ilustra a Tg em função da concentração de (TiO2). Podemos observar

uma leve mudança no comportamento linear acima de 3 mol% de óxido de titânio (TiO2),

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 Análise Térmica Diferencial das matri-

zes BNPAxT com x variando de x=0 a 5 mol%. A figura inserida mostra
as temperaturas de transição vítrea (Tg) em função da concentração de
óxido de titânio (TiO2).

Fonte: Autora, 2013.

medidas de ı́ndice de refração, as quais mostraram uma mudança em aproximadamente 4

mol% de óxido de titânio (TiO2).

As medidas de densidade, ı́ndice de refração e de temperatura de transição v́ıtrea estão

fortemente correlacionadas com as propriedades estruturais da matriz v́ıtrea BNPAxT com x

variando de x=0 a 5 mol% óxido de titânio (TiO2). Observou-se ainda que as temperaturas

de transição v́ıtrea (Tg), são deslocadas para altas temperaturas de acordo com o incremento

do TiO2 na composição da matriz v́ıtrea, sendo um indicativo da diminuição de oxigênios

não ligados na estrutura, deixando-a mais densa.

Segundo Tanaka [72], há uma relação emṕırica entre o número de coordenação médio

dos átomos com a temperatura de transição v́ıtrea. Kerner e Micoulaut [73] independente-

mente mostraram que há uma relação linear entre do número de coordenação médio com a

temperatura de transição v́ıtrea (Tg). Yiannopoulos e colaboradores [74] também observa-

ram um aumento semelhante na temperatura de transição v́ıtrea (Tg), em sistemas de vidro

binário xMO − (1− x)− B2O3 com MO = MgO, CaO, SrO e BaO portanto, eles observa-

ram o aumento na Tg com a substituição de MgO até BaO. Demonstraram que, o aumento

progressivo na Tg pode ser atribúıdo ao aumento da conectividade do boro-oxigênio a partir

de MgO a BaO, relatos semelhantes também são citados na referência [75].

Na seção seguinte iniciaremos a apresentação de medidas indiretas para comprovar

as modificações estruturais, para tanto, utilizaremos as técnicas de espectroscopia óptica de

absorção no ultravioleta para medir o band-gap óptico e a energia de Urbach, as quais foram

fundamentados no caṕıtulo 3.1.1.
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4.6 Energia de Gap Óptico entre as Bandas de Valência e de Condução

O estudo relacionado a energia de gap possui uma relação direta com as medidas de

absorção, as quais necessitam das técnicas espectroscópicas para revelar informações rele-

vantes sobre as estruturas v́ıtreas.

Absorção óptica é o efeito de redução da intensidade de uma radiação durante a sua

propagação em um meio. Este efeito é devido a processos de interação entre a radiação

incidente e a matéria na qual ela está propagando. Esta redução é proporcional ao caminho

percorrido pela radiação (l), como pelo tipo do material (α), assim como do comprimento

de onda da radiação incidente (λ). A redução dI sofrida na intensidade da radiação devido

a propagação em segmento de comprimento dl será dado por,

dI

I
= −α(λ)dl (4.3)

Sendo assim, o coeficiente α(λ) pode fornecer diferentes informações a respeito do meio

em que a radiação propagou dependendo do comprimento de onda da radiação incidente.

Os principais agentes responsáveis pelas absorções são devido a caracteŕısticas da

matriz v́ıtrea e devido caracteŕısticas dos dopantes, neste caso serão os ı́ons de Nd3+. A

matriz v́ıtrea, como qualquer material isolante, tem como caracteŕıstica principal a existência

de uma larga diferença de energia entre os elétrons em sua banda de valência e os ńıveis da

banda de condução. Para que essa barreira seja transposta é necessário fornecer energia

na ordem de grandeza de alguns elétron-Volts (eV) aos elétrons, que corresponde a região

ultra-violeta (UV) do espectro eletromagnético. Mott e Davis relacionaram o coeficiente de

absorção a esta diferença de energia através da seguinte relação em termos da frequência

óptica [21].

α(ω) =
B(~ω −∆Eopt)

n

~ω
(4.4)

onde B é uma constante, é a diferença de energia entre a banda de valência e a banda de

condução (transição eletrônica interbandas), ~ = h/2π sendo h a constante de Planck, e ω a

frequência da radiação e o parâmetro n é uma constante que pode assumir valores 2, 3, 1/2

e 1/3, dependendo da natureza das transições ópticas.

As reações qúımicas ocorridas nos vidros durante seu processo de fabricação nem sem-

pre possibilitam que todas as ligações qúımicas efetivamente ı́ons tornem-se eletricamente

neutros. Em alguns casos existem ligações qúımicas que ficam desequilibradas. Indepen-

dentemente da forma espacial completamente amorfa dos vidros, esses defeitos refletem em

pequenas alterações na energia de gap do material. Quanto maior a quantidade desses de-

feitos localizados, maior será a redução da energia da banda proibida (band gap). Urbach

mostrou que o coeficiente de absorção óptica α(λ) apresenta um comportamento exponencial



74

que é proporcional a esses tipos de defeitos. Essa expressão é dada por,

α(ω) = α0 exp
~ω
∆E

(4.5)

onde α0 é uma constante e ∆E é a energia de Urbach EU . As demais variáveis foram definidas

acima.

No que se refere as medidas da borda de absorção observamos que elas fornecem ou

dão uma idéia das transições eletrônicas entre pares de estados os quais, nos dão informações

qualitativas de três tipos de transições: transições banda - banda, cauda - banda e gap -

banda, ao tratarmos de vidros e de materiais amorfos vemos que as bandas contêm uma

densidade de estados eletrônicos que possibilitam as transições eletrônicas [57].

As excitações eletrônicas que ocorrem nas bandas na região de fortes absorções e que

são produzidas essencialmente no ultravioleta (UV) foram estudadas em vidros binários, por

Tauc e colaboradores [24], Davis e Mott [21], os quais relataram que os valores da diferença

de energia óptica são afetados pela adição de ı́ons modificadores na estrutura v́ıtrea. Khanna

e colaboradores, observaram as modificações das propriedades ópticas dos vidros contendo

óxidos de metais como o chumbo (PbO2) [76].

O estudo da absorção óptica, principalmente na borda de absorção é o método mais

eficaz para obtermos informações sobre a estrutura da banda e o gap de energia dos mate-

riais, desde que estejamos interessados em estudar as transições induzidas opticamente. A

relação proposta por Tauc, conforme equação 4.10 permite descrever corretamente os dados

experimentais e obter o gap de energia óptica (Eopt) para altos valores de absorção, ou seja,

para a absorção próxima a frequência de corte.

As medidas de absorção desenvolvidas neste trabalho estão compreendidas na faixa

espectral de comprimento de onda na região 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 radiação. O sistema de

aquisição consistiu de um monocromador modelo 0.67 m McPherson com resolução de 0.1

nm e uma fotomultiplicadora S20 com resposta espectral na faixa do Ultravioleta ou Viśıvel

para a detecção do sinal.

As medidas do espectro de absorção óptica da matriz v́ıtrea BNPAxT com x variando

de x=0 a 5 mol% estão representados figura 4.7. Os resultados foram corrigidos pela espessura

das respectivas amostras.



75
Figura 4.6 – Diagrama esquemático do aparato experimental utilizado para obtenção

das medidas de absorção óptica.

Fonte: Autora, 2013.

Figura 4.7 – Medidas de absorção óptica das matrizes vítreas BNPAxT com x variando
de x= 0 a 5 mol%.

Fonte: Autora, 2013.

As medidas de absorção mostradas na figura 4.7 indicam que a introdução de óxido

de titânio provoca o deslocamento da janela óptica para maiores comprimentos de onda

na região do ultravioleta ao viśıvel. Esses resultados foram discutidos por Cuevas, que

mostrou que os oxigênios não 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 compactação das estruturas

formadoras do material. Esses autores encontraram essa correlação com outros sistemas

v́ıtreos e relacionaram esta propriedade com algum tipo de mudança estrutural na rede
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v́ıtrea, portanto diante destes fatos podemos inferir que com a aumento na concentração

de óxido de titânio a estrutura de nosso sistema (BNPAxT) deve estar sendo modificado.

Sendo assim, levando-se em consideração um maior número de oxigênios não ligados com o

aumento da concentração de óxido de titânio (TiO2).

Stelves, interpretou o deslocamento da banda de absorção no ultravioleta para maiores

comprimentos de onda, como transições desses oxigênios não ligados nos quais os elétrons

excitados estão mais fracamente ligados do que aqueles relativos aos oxigênios ligados [78].

Na matriz v́ıtrea em estudo (BNPAxT), notamos que quanto maior for a quantidade de óxido

de titânio (TiO2) na estrutura, menor é a quantidade de oxigênios não ligados.

Utilizando os espectros de absorção das amostras BNPAxT com x variando de x=0 a

5 mol% na faixa compreendida entre o ultravioleta e o viśıvel para a determinação da energia

de gap e posteriormente energia de Urbach. Foi desenvolvida uma rotina em FORTRAN para

facilitar a análise dos dados. Esta rotina inicialmente transformou os dados dos espectros de

absorção de tal forma a linearizassem as respectivas equações.

A absorção foi transformada em [α(ω).~ω]n e o eixo das ordenadas foram transfor-

mados de comprimento de ondas em energia em eV. Com isso a equação foi linearizada

obedecendo a seguinte relação,

[α(ω).~ω]n = B(~ω −∆Eopt) (4.6)

A figura 4.8 representa um dos espectros de absorção dos vidros BNPAxT com x=0

mol% onde, α(cm−1) é o coeficiente de absorção, h = 6, 62606957×10−34m2kg/s é a constante

de Planck e ν é a frequência em cm−1.

Figura 4.8 – Figura relacionada a (αhν)1/n em função de hν e valores de ∆Eopt para a
matriz vítrea BNPA0T.

Fonte: Autora, 2013.
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Com a absorção em função da frequência (ω = hν), realizamos a extrapolação da

região linear da curva de absorção, ou seja, em (αhν)1/2 = 0 e determinamos a banda de

energia proibida, band gap óptico ∆Eopt.

Os dados experimentais foram linearizados de acordo com os quatro posśıveis meca-

nismos de transição descritos na seção 3.1.2, as linhas retas da figura 4.8 foram ajustadas

linearmente para minimizar os erros (R2), Segundo este método, os valores mais próximos da

unidade apresentam o melhor ajuste. Observando assim, duas transições indiretas, uma tran-

sição permitida indireta, com n=2 (assistido por fônons) e uma transição proibida indireta,

com n=3.

Na representação 4.9, os resultados encontrados para n=2 e n=3 indicam que temos

uma transição indireta proibida e permitida, isto ocorre porque o vidro é uma estrutura

amorfa, logo há uma transição assistida por fônons da rede. Para n=1/2 e n=1/3 n, transição

direta, não foi posśıvel um ajuste linear.

Figura 4.9 – Energia de band gap ∆Eopt em função da concentração de óxido de titâ-
nio (TiO2) para as matrizes vítreas BNPAxT.

Fonte: Autora, 2013.

A carga negativa dos átomos de oxigênios não ligados reduz a energia necessária para a

excitação dos elétrons reduzindo ∆Eopt. A variação observada do band gap de energia óptico

(∆Eopt) com o aumento da percentagem molar do óxido de titânio (TiO2) na matriz v́ıtrea

BNPAxT com x variando de x=0 a 5 mol%, pode ser explicada pelas mudanças estruturais

causadas na compressão da rede v́ıtrea.

El Sayad e colaboradores estudando as propriedades ópticas e elétricas do sistema

B2O3/Na2O/TiO2, conclúıram que com o aumento na concentração de óxido de titânio

(TiO2) de 1 para 5 mol% os defeitos neste vidro são minimizados [56].

Resultados encontrados na literatura mostram que a substituição parcial de PbO
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ou P2O5 por Sb2O3 no vidro (PbO)0:4(P2O5)0:6, causa a redução de ∆Eopt, podendo estar

relacionado com o aumento no número de átomos de oxigênios não ligados, devido ao aumento

nas unidades estruturais Q2 do fósforo ionicamente ligados a Pb2+ [79].

Nas matrizes estudadas, variação observada no band gap óptico (Eopt) com o aumento

da percentagem molar de TiO2, pode ser explicado considerando as mudanças estruturais

devido à compressão da rede v́ıtrea.

4.7 Energia de Urbarch - Energia da Cauda das Bandas

Procedimento semelhante ao usado na obtenção do band gap, foi utilizado na mesma

rotina para determinar a energia dos estados localizados, ou energia de Urbach. Todavia,

com a normalização dos dados dos espectros de absorção da exponencial linearizada,

ln[α(ω)/α0] =
~ω
∆E

(4.7)

Como descrito na seção 3.1.2, o valor da cauda da banda de energia está relacionado

com a densidade dos estados localizados na região da separação das bandas e sugere quali-

tativamente as variações dos defeitos nos vidros. De acordo com a referência [80] a largura

da cauda dos espectros de absorção podem ser utilizadas para analisar posśıveis alterações

na estrutura dos vidros. Ainda segundo, P. W. Anderson [81] a desordem num material

amorfo ou v́ıtreo pode ser associada com os valores da energia da cauda de Urbach. Quanto

maior a energia da cauda maior é a desordem, portanto, espera-se que no interior da banda

proibida os vidros possuam estados localizados, os quais podem ocorrer devido a defeitos das

estruturas, ligações incompletas, etc.

Os resultados experimentais da energia de Urbach (EU) e do band gap óptico (∆Eopt)

estão ilustrados na tabela 4.3 e na figura 4.10 os quais, representam as mudanças na energia

da cauda de Urbach com a composição e também uma mudança sistemática do band gap

óptico (∆Eopt) respectivamente.

Tabela 4.3 – Valores de band gap óptico (∆Eopt) e energia de Urbach (EU ) para as
matrizes vítreas BNPAxT com x variando de x= 0 a 5 mol% e seus res-
pectivos códigos.

Código ∆Eopt (eV) EU (eV)
BNPA0T 3.28 0.613
BNPA1T 3.41 0.544
BNPA2T 3.37 0.406
BNPA3T 3.38 0.353
BNPA4T 3.24 0.377
BNPA5T 3.12 0.405

Fonte: Autora, 2013.
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Figura 4.10 – Dependência da energia de Urbach (EU ) com a concentração de óxido

de titânio (TiO2), nas amostras vítreas BNPAxT com x variando de x= 0
a 5 mol%. A linha sólida é usada como guia para os olhos.

Fonte: Autora, 2013.

Os valores apresentados na tabela 4.3 são os resultados quantitativos referentes ao

band gap óptico, onde observamos que ∆Eopt diminui em 7,2% com o aumento da concen-

tração de óxido de titânio (TiO2) em substituições gradativas do óxido de sódio (Na2O).

Observamos uma redução na energia de Urbach (EU) de aproximadamente 40% com

o aumento da concentração de óxido de titânio (TiO2) de 0 mol% para 5 mol%, indicando

que a estrutura v́ıtrea BNPAxT muda com o aumento da concentração de TiO2. Portanto,

estes resultados indicam que os vidros com menor quantidade de óxido de titânio (TiO2)

podem possuir maior quantidade de defeitos onde as estruturas podem conter cargas livres

em excesso, devido a monovalência do sódio entrando na rede e criando oxigênios não ligados.

Em contrapartida, com a adição de TiO2, sendo o titânio tetravalente, há uma redução na

cauda de Urbach e consequentemente uma redução no número de defeitos. Estas mudanças

de coordenação afetam à polarização que pode influenciar os valores dos ı́ndices de refração

destes vidros [70]. Portanto, há uma tendência à diminuição da energia de corte (∆Eopt) à

medida que acrescenta-se óxido de titânio (TiO2) em substituição do óxido de sódio (NaO2),

tal tendência deve estar associada a alguma mudança estrutural.

Os resultados sugere que o grau de desordem desse sistema diminui com a incorporação

de óxido de titânio (TiO2), agindo como modificador da matriz v́ıtrea, isto é confirmado

por Mott e Davis, que sugere uma extensão dos estados localizados próximos da banda de

mobilidade a qual diminui quando a desordem na estrutura diminui [21].

Prosseguindo com a caracterização, foram realizados estudos utilizando técnica es-

pectroscopia Raman e Infravermelho para entendermos os aspectos estruturais das matrizes

v́ıtreas BNPAxT, pois essas técnicas são senśıveis a pequenas variações do ambiente qúımico.
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4.8 Espectroscopia Vibracional

A espectroscopia vibracional ocorre através da absorção no infravermelho, ou seja,

são oscilações causadas por modos vibracionais da matéria, as quais fornecem informações

a respeito das ligações qúımicas das estruturas dos materiais. Para compreendermos mais

claramente a espectroscopia vibracional utilizamos os seguintes métodos de investigação:

Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) e Espectroscopia Ra-

man.

4.8.1 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é a medida, em função do número de onda, do espalhamento

inelástico da luz, que resulta da excitação de vibrações em materiais cristalinos e amorfos.

No espalhamento Raman uma radiação geralmente viśıvel ou ultravioleta interage com a

molécula e é espalhada com frequência ligeiramente modificada. Esta variação de frequência

corresponde à diferença de energia entre a frequência da luz espalhada e a frequência da

luz incidente. Considerando os mesmos estados vibracionais, a frequência Raman seria a

mesma do infravermelho. Contudo o que determina a atividade do espalhamento Raman é a

variação do momento de dipolo induzido (pelo campo magnético da radiação incidente) com

a vibração das ligações moleculares [82].

As investigações teóricas da estrutura dos vidros é tópico de muitas discussões, as

duas básicas são: a hipótese de rede aleatória e o modelo cristalino. Porém, esses dois

modelos não nos serve muito de apoio experimental. Para a compreensão da estrutura v́ıtrea

utilizamos diversas técnicas entre elas a espectroscopia Raman que é uma técnica poderosa

para a análise da estrutura dos arranjos locais nos vidros. Essa técnica despertou interesse

para o estudo dessas estruturas, sendo posśıvel derivar informações sobre a presença de vários

grupos estruturais nos materiais v́ıtreos, por comparação 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 Ceará-Instituto de F́ısica. A aquisição dos resultados

foram registrados com um espectrômetro Jobin-Yvon T64000, utilizando a linha de excitação

em 514,5 nm de um laser de Ar+ (Coherent Inc., Innova 70). Os espectros foram coletados

em geometria de dispersão com uma resolução de 2 cm−1, a detecção do sinal foi realizada

com uma câmera CCD, utilizando nitrogênio (N2) para o resfriamento.

A caracterização vibracional da matriz v́ıtrea BNPAxT com diferentes concentrações

molares de TiO2 foi realizada através da técnica de espectroscopia Raman. O sistema v́ıtreo

pode ser entendido como sendo uma estrutura não 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-

biente dos vidros no intervalo espectral de 200 a 1800 cm−1. Todas as amostras apresentam
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comportamento t́ıpico de vidros a base de B2O3. Nestes espectros observam-se bandas cen-

tradas em aproximadamente 460, 670, 770, 800, 976 e 1390 cm−1, referentes aos modos

vibracionais da matriz v́ıtrea de borato.

A interpretação da espectroscopia Raman de compostos v́ıtreos é normalmente reali-

zada através da comparação com o espectro Raman de seu composto cristalino. Portanto,

utilizamos os espectros de Raman encontrados na literatura para caracterizar por compara-

ção os compostos v́ıtreos. Entre os diversos resultados encontrados na literatura, listamos

na tabela 4.4 os modos vibracionais que são comumente encontrados nos vidros boratos. As

correspondentes regiões estão indicadas nesta tabela e representam as bandas de absorção e

suas atribuições vibracionais da espectroscopia Raman.

Tabela 4.4 – Representação das regiões das bandas de absorção e suas atribuições
vibracionais da espectroscopia Raman relacionadas com a figura.

Bandas Atribuições Raman

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

400-600 cm−1 As bandas (#5) estão relacionadas com as vibrações de alonga-
mento (estiramento) B −O−B das unidades BO4, conforme refe-
rência [87].

630-830 cm−1 A banda que surge nessa região contém a vibração atribúıda aos
grupos metaborato em aproximadamente 755 cm−1 (#1) [85,88], a
vibração simétrica (symmetric breathing) dos anéis de seis membros
com um BO4 tetraedro (triborato, tetraborato ou pentaborato) em
772 cm−1 (#2) conforme referência [85] e a vibração caracteŕıstica
de respiração (breathing) do oxigênio em anel boroxol em 797 cm−1

(#3) do BO3 referente ao estiramento simétrico do anel boraxol,
conforme referência [89,90].

850-1000 cm−1 O surgimento da banda (#4) está relacionado com os grupos piro-
boratos.

1075- 1150 cm−1 Vibração de estiramento de B-O ou B-O-B em 1075- 1150 cm−1 dos
grupos diboratos [87].

1300-1600 cm−1 A banda (#6) está relacionada com a cadeia e com o anel dos grupos
metaborato [87].

1200-1300 cm−1 Atribúıdo ao grupo piroborato e as vibrações B-O em 1300-1600
cm−1.

1400 cm−1 Banda correspondente as vibrações B-O.

Fonte: Autora, 2013.

Com base em resultados encontrados na literatura [91, 92], podemos observar na

mesma figura que em 0 mol% de óxido de titânio (TiO2) há uma faixa estreita e intensa

em aproximadamente 770 cm−1 (#2) atribúıda a vibração do oxigênio do anel boroxol atra-

vés de uma pequena oscilação do átomo de boro em coordenada 4. Porém, com o introdução

de óxido de titânio na concentração de 1 mol% inicia-se o surgimento de uma banda em

aproximadamente 800 cm−1 (#3), até se tornar mais pronunciada em x=5 mol% de óxido

de titânio (TiO2), atribúıdo ao átomo de boro com coordenação 3, a banda (#5) está relaci-
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onada com as vibrações de alongamento B-O-B e o senśıvel surgimento da banda (#6) está

relacionado com os grupos piroboratos.

A figura inserida em 4.11 relaciona as intensidades das bandas 770 cm−1 (#2) e 800

cm−1 (#3), indicando que com o acréscimo de óxido de titânio (TiO2), há uma modificação

no número de coordenação de BO4 para BO3. Justificando assim, o aumento na temperatura

de transição v́ıtrea quando adicionado óxido de titânio.

Figura 4.11 – Espectro Raman das amostras vítreas BNPAxT com x variando de x=
0 a 5 mol%.

Fonte: Autora, 2013.

Em estudos realizados na estrutura v́ıtrea (1− x)(3B2O3 −K2O)xMO com (MO =

V2O5 ou CuO), observou que a relação (I770/I790) diminui para uma determinada concen-

tração de alcalino (V2O5 ou CuO), indicando assim uma diminuição do número de BO4 e

consequentemente aumento de BO3, concluindo que os alcalinos tem a função de modificador

da rede v́ıtrea [93].

As mudanças da relação entre as intensidades das bandas #2 e #3, ou seja, (I#2/I#3)

foram associadas à dependência da concentração de óxidos alcalinos.

O efeito da introdução de óxidos alcalinos-terrosos na estrutura dos vidros baseados



83

em B2O3 foi investigado por Maniu e colaboradores [91]. Eles observaram que a estrutura

nos vidros (1 − x)CaO − xB2O3, muda com o acréscimo de CaO. Potanto, para x = 0 a

principal unidade estrutural são os anéis boroxol (I#3 > I#2) e anéis de unidade básica. Para

x < 0, 7, eles observaram que I#3 < I#2, ou seja, a estrutura era composta principalmente de

grupos pentaborato e ortoborato. Isso significa que à medida que aumenta-se a concentração

de CaO, 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 influência do óxido de titânio

(TiO2) na estrutura v́ıtrea K2O−3B2O3. A introdução de óxido alcalino em vidros formados

por B2O3 conduz a conversão de unidades sp2 planar para BO3 em unidades mais estáveis

sp3 tetraédricas BO4, juntamente com a criação de oxigênios não ligados [92].

Akagi e colaboradores [94] investigaram a estrutura v́ıtrea xK2O − (1− x)B2O3 uti-

lizando espectroscopia Raman. Eles observaram que I#2 < I#3 para x=10 mol%, enquanto

que I#2 > I#3, para x = 20 e 30 mol% a 300 K. Resultados similares foi observado por Yona

e colaboradores [95] em vidros binários xNa2O − (1− x)B2O3.

Os espectros Raman das amostras v́ıtreas BNPAxT mostram que além dos grupos

básicos BO3 e BO4, as estruturas são constitúıdas de uma variedade de unidades, tal como

grupos boraxol, pentaborato, triborato, diborato e metaborato, ligados com pontes de oxi-

gênio, como também, ı́ons de oxigênios não ligados, conforme representado pela figura 4.12.

Figura 4.12 – Diferentes grupos estruturais encontrados em matrizes vítreas borato.

Fonte: Shajo, 2000.

Maniu e colaboradores mediram o espectro Raman dos vidros com a variação na

composição (1− x)K2O − 3B2O3 : xT iO2, com 0 6 x 6 0, 5, descritos abaixo:

Para x=0, eles observaram bandas em aproximadamente 420, 475, 670, 770, 800, 930,

1230, e em 1450 cm−1, atribúıdas à vibração assimétrica do tetraedro BO−4 , o ângulo de

dobramento (B-O-B) da unidade borato, vibrações das unidades metaborato, vibrações das

unidades pentaborato e vibrações dos grupos metaborato do tipo cadeia, respectivamente;

Para x < 0 6 0, 1, não observaram alterações significativas quer na frequência ou na

intensidade das bandas, o que indica que a baixa concentração de titânio não 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−1 a banda em aproximadamente 850 cm−1 foi identificado

como vibrações assimétricas de tetraedros de BO−4 soltos. A incorporação de ı́ons de titânio

determina o surgimento dos tetraedros de BO−4 soltos, que aumenta o número de oxigênios

não ligados. Eles conclúıram que o ı́on de titânio age como um modificador da rede para

x = 0, 2.

Baseado nestes resultados encontrados na literatura, a banda em aproximadamente

835 cm−1 surge provavelmente devido à presença de grupos tetraedros BO−4 soltos. A mu-

dança na relação I#2�I#3 possivelmente está relacionada com a conversão BO4 → BO3 [96]

[97], uma vez que a adição de TiO2 diminui a quantidade de alcalino (Na2O). Sendo assim,

na conversão de BO4 → BO3, o número de oxigênios não ligados aumenta, concordando com

a tendência apresentada pelos ∆Eopt.

4.8.2 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier-FTIR

A espectroscopia no infravermelho é uma das poucas técnicas que fornece informação

a respeito de ligações qúımicas em um material, e é particularmente usada para a análise não

destrutiva de sólidos e filmes finos, essa técnica utiliza a região do infravermelho do espectro

eletromagnético. A absorção no infravermelho promove oscilações por modos vibracionais da

matéria, os quais fornecem informações a respeito das ligações qúımicas do material. A razão

da intensidade antes e após a luz interagir com o material é determinada, de forma que a

representação gráfica desta razão versus a frequência é chamada de espectro no infravermelho.

A peça central que permite a obtenção deste tipo de espectro é o espectrofotômetro

no infravermelho, cuja função é dispersar a luz com uma larga banda espectral e medir sua

intensidade em cada frequência. A espectroscopia no infravermelho se baseia no fato de que

as ligações qúımicas das substâncias possuem frequências de vibração espećıficas, as quais

correspondem a ńıveis de energia da molécula, chamados nesse caso de ńıveis vibracionais.

Tais frequências dependem da forma da superf́ıcie de energia potencial da molécula, da

geometria molecular, das massas dos átomos e eventualmente do acoplamento vibrônico.

Esta técnica trabalha quase que exclusivamente com as ligações covalentes, e é de largo uso

na Qúımica, especialmente na Qúımica Orgânica.

Se a molécula receber radiação eletromagnética com ’exatamente’ a mesma energia de

uma dessas vibrações, então a luz será absorvida desde que sejam atendidos a determinadas

condições. Para que uma vibração apareça no espectro (IV), a molécula precisa sofrer uma

variação no seu momento dipolar durante essa vibração.

As ligações vibracionais podem vibrar de seis modos: estiramento simétrico, esti-

ramento assimétrico, tesoura, torção (twist), balanço (wag) e rotação, que se encontram

representados a seguir, figura 4.13:
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Figura 4.13 – Modos de vibração no Infravermelho

Fonte: Autora, 2013.

O objetivo principal da espectroscopia no infravermelho é determinar mudanças na

intensidade de um feixe de radiação infravermelha em função do comprimento de onda ou da

frequência 2, 5− 50µ ou 4000− 200cm−1, respectivamente, após a interação com a amostra.

Como as demais técnicas espectroscópicas, ela pode ser usada para identificar um composto

ou investigar a composição de uma amostra.

Para a realização do procedimento experimental passa-se pela amostra um feixe de

radiação infravermelha e a quantidade de energia transmitida é registrada. Repetindo-se

esta operação ao longo de uma faixa de comprimentos de onda de interesse (normalmente

4000-400 cm−1 um gráfico pode ser constrúıdo, com ”número de onda”em cm−1 no eixo

horizontal e transmitância em % no eixo vertical.

A técnica de Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

é usada para estudar materiais cristalinos e não cristalinos, sendo um dos métodos mais

utilizados para investigar a estrutura molecular e para a análise qualitativa e quantitativa das

substâncias. A estrutura do espectro de absorção no infravermelho (IV) nos dá informações

sobre as propriedades geométricas da molécula, ou seja, informações sobre as distâncias entre

os átomos de valência, ângulos, e constantes de força, além de sua estrutura qúımica.

Os espectros no infravermelho obtidos experimentalmente foram medidos na Univer-

sidade Federal do Ceará. A Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier

(FTIR) dos espectros de absorção foram registrados num espectrômetro FTIR Bruker VER-

TEX 70 de resolução de 4 cm−1, 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 região média de 400-4000 cm−1, 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 absorção em torno de

aproximadamente 480 (#1), 700 (#2), 1000 (#3) e 1350cm−1(#4).
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Figura 4.14 – Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

das amostras vítreas BNPAxT com x variando de x= 0 a 5 mol%. A
figura inserida representa a relação entre as áreas Ar = A4/A3.

Fonte: Autora, 2013.

Observações similares sobre os espectros citados acima foram relatados por:

a- Pisarski e colaboradores, que estudaram os espectros infravermelho (IV) no seguinte

sistema (73.5− x)PbO − 18.5B2O3 − 5Al2O3 − 3WO3 − xLn2O3(Ln = Nd,Er) [98];

b- Ciceo-Lucacel e Ardelean descreveram os espectros IR no sistema xMnO.(100−x)(3B2O3−
0.9PbO − 0.1Ag2O) [64];

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

seguinte sistema Na2−2xB4−4xPbxO7−6x [99];

d- El-Fayoumi e Farouk caracterizaram o sistema xSm2O3+(100−x)[0.84B2O3+0.15Li2O+

0.01Eu2O3] [100];

e- Balaji Rao e colaboradores estudaram as bandas de absorção na região do infravermelho

para o sistema Li2O −MgO −B2O3 : TiO2 [101];

f- Bengisu e colaboradores estudaram o espectro de absorção considerando a região do in-

fravermelho para os dois seguintes sistemas SrO − TiO2 − Al2O3 − B2O3 : P2O5 e

SrO − TiO2 − Al2O3 − SiO2 : P2O5 [102].
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Os espectros citados acima foram utilizadas como parâmetro comparativo para iden-

tificarmos grupos vibracionais nas amostras de BNPAxT utilizando a análise da região do

espectro no infravermelho. Na sequência, utilizamos as atribuições dadas na referência [98],

como parâmetro para identificarmos as seguintes bandas: #1, como as vibrações de flexão

(bending) de B-O-B e Pb-S-B, assim como, deformações do anel borato; a banda #2, como

as vibrações de flexão (bending) do grupo BO3; a banda #3 como o estiramentos (stretching)

B-O do grupo tetraédrico BO4 e a banda #4 como as assimétricas vibrações de alongamento

B-O do grupo trigonal BO3, ver figura 4.14 com as suas respectivas bandas.

Utilizando os resultados representados na figura 4.14, identificamos a intensidade

integrada na região definida como A3 e A4 como vibrações do BO3 (1150-1600 cm−1) e

BO4 (790-1150 cm−1) respectivamente. A relação da intensidade integrada Ar = A4�A3

pode ser usada para quantificar o efeito da incorporação de óxido de titânio (TiO2) dentro

da estrutura v́ıtrea, como mostrado no gráfico inserido na figura 4.14. Observamos que a

relação (Ar) entre A4 e A3 diminui 45% com o aumento da concentração de TiO2, indicando

que o número de grupos BO4 está diminuindo devido a conversão de BO4 → BO3. Com este

resultado é posśıvel fazer uma correspondência entre a redução dos grupos BO4 em (45%)

com a redução da energia de Urbach (EU) em torno de (40%).

As posśıveis variações causadas ao sistema v́ıtreo BNPAxT com a introdução do óxido

de titânio (TiO2) em substituição ao óxido de sódio (Na2O) sugere uma melhora da qualidade

mecânica (dureza) dos vidros, sendo um composto que agrega aos vidros um ponto de fusão

mais elevado a medida em que aumentamos a concentração de óxido de titânio (TiO2).

A adição de TiO2 proporciona ainda um aumento do ı́ndice de refração, pois este óxido

é altamente polarizável podendo ainda, apresentar boa qualidade óptica não linear. Segundo

a literatura, ı́ons da primeira série dos metais de transição ao serem inseridos em vidros

provocam intensas absorções na região do viśıvel e do ultravioleta, aumento na temperatura

de transição v́ıtrea e mudanças na densidade [54].

Os resultados referentes à Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fou-

rier (FTIR) mostraram ainda que a estrutura está evoluindo para diminuição dos defeitos

contidos no sistema, causados pela introdução de óxidos modificadores como o óxido de

sódio (Na2O). Os resultados encontrados nesse caṕıtulo são consequências das alterações

estruturais provocadas pela modificação do número de coordenação de BO4 → BO3.

No presente caṕıtulo referente à matriz v́ıtrea BNPAxT com x variando de x=0 a

5mol% discutimos sobre as medidas relativas as mudanças estruturais e para tanto, utilizamos

conceitos referentes as medidas de densidade, ı́ndice de refração, temperatura de transição

v́ıtrea. Na absorção óptica na região do ultravioleta tratamos especificamente de conceitos

ligados ao band gap óptico ∆Eopt, além da energia de Urbach (EU). Em seguida discutimos

sobre as técnicas vibracionais utilizadas para estudarmos as ligações qúımicas dos materiais

em espećıfico, as estruturas amorfas. Desta forma observamos que as mudanças estruturais

das matrizes v́ıtreas estudadas possuem uma relação com a conversão de BO4 → BO3, e

que em decorrência dessa mudança as matrizes apresentaram uma diminuição do número de
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oxigênio não ligados, comparado com a tendência apresentada pelos ∆Eopt, 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 mudanças estruturais causadas

na matriz BNPAxT devido a substituição de óxidos Na2O para TiO2. A diminuição da

força de ligação B-O devido à incorporação de óxido de sódio deixando a rede mais aberta é

compensada com a introdução de óxido de TiO2. A mudança na intensidade dos picos 770

cm−1 (#2) e 800 cm−1 (#3) está relacionada possivelmente com a conversão BO4 → BO3,

uma vez que a adição de TiO2 diminui a quantidade alcalino (Na2O).

No caṕıtulo seguinte discutiremos o sistema v́ıtreo BNPAxT dopado com neod́ımio

para relacionar o número de coordenação com as propriedades ópticas, utilizando para esse

estudo a teoria de Judd-Ofelt, pois ela nos dá ind́ıcios da estrutura no qual encontra-se o ı́on

terra rara (Nd3+), utilizaremos também o efeito nefelauxético para entendermos os tipos de

ligações encontradas na composição da matriz v́ıtrea.
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5 RESULTADOS EXPERIMENTAIS DOS VIDROS BORATOS DOPADOS COM

NEODÍMIO

No presente caṕıtulo, investigaremos as caracteŕısticas estruturais das matrizes v́ıtreas

borato B2O3 −Na2O− PbO −Al2O3 − TiO2 : yNd, através das mudanças espectroscópicas

causadas por modificações sofridas com a substituição de óxido de sódio (Na2O) por óxido

de titânio (TiO2). Estudaremos também, as modificações nas propriedades ópticas e estru-

turais, enfocando as alterações sofridas por ı́ons terras raras de neod́ımio (Nd3+), devido as

perturbações causadas pelo campo cristalino.

Pesquisas sobre vidros dopados com ı́ons terras raras têm sido realizadas para aplica-

ções em lasers de estado sólido, amplificador óptico e guias de ondas planares, esse interesse

é decorrente da simples preparação desses vidros e de sua fácil moldagem e por apresentarem

também uma boa estabilidade. A importância de estudarmos matrizes v́ıtreas dopadas com

ı́ons lantańıdeos é devido a necessidade do desenvolvimento e controle de dispositivos ópticos,

trazendo inúmeros benef́ıcios em seu processo de elaboração, como facilidade de fabricação,

propriedades ópticas e elétricas, durabilidade qúımica e dureza. [103].

Vidros boratos como matrizes hospedeiras de ı́ons terras raras são utilizados em diver-

sos estudos devido ao grande número de modelos estruturais. Isso ocorre devido a capacidade

do boro existir em dois estados de coordenação distintos. Em decorrência dessa peculiari-

dade os vidros boratos, eles apresentam uma grande variedade de propriedades ópticas e de

condutividade elétrica, proporcionando aplicações tecnológicas [104].

Essas estruturas mostram propriedades promissoras, tais como filmes finos amorfos

para aplicação em baterias [105], vidros bioativos para engenharia de tecidos [106] e elimina-

ção de reśıduos nucleares [107]. No que diz respeito às aplicações na fotônica, as propriedades

dos vidros borato são compat́ıveis com o desenvolvimento de fibra óptica, devido à sua baixa

temperatura de fusão e alta capacidade de incorporação de ı́ons terras raras. Além desse in-

teresse é importante salientar a utilização desses vidros no controle de algumas propriedades

f́ısicas, tais como ı́ndice de refração e densidade.

Segundo Fayoumi e colaboradores, as matrizes v́ıtreas boratos são boas hospedeiras

de ı́ons terras raras, pois não induzem mudanças estruturais com o crescente aumento da

concentração de óxido de neod́ımio (Nd2O3) [100].

É importante salientar que o campo ligante na matriz hospedeira contendo ı́ons ter-

ras raras, exerce uma influência considerável sobre as propriedades dos lasers. Portanto o

comportamento dos ı́ons terras raras pode ser diferente dependendo da matriz v́ıtrea a qual

o ı́on dopante está inserido, sendo assim, utilizaremos as caracteŕısticas espectroscópicas dos

ı́ons neod́ımio para investigarmos as alterações sofridas na matriz. Com esse objetivo utili-

zaremos a teoria de Judd-Ofelt e o efeito nefelauxético, que nos dará uma ideia do ambiente

ao redor do ı́on dopante e consequentemente as posśıveis mudanças estruturais [108].

Utilizaremos como motivação para as nossas próximas discussões as considerações

a respeito das matrizes v́ıtreas BNPAxT, a qual estaremos interessados nas modificações

ocorridos nesse sistema quando incorporados ı́ons terras raras.
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5.1 Vidros Boratos Dopados com Óxido de Neod́ımio

As śınteses das matrizes v́ıtreas compostas de 60B2O3 − (20 − x)Na2O − 10PbO −
10Al2O3 − xT iO2 : yNd2O3 com x variando de x = 0 a 5 mol% e y variando de y=1 a 5

peso%, foram desenvolvidas no Laboratório de Novos Materiais Isolantes e Semicondutores

(LNMIS) do Instituto de F́ısica da Universidade Federal de Uberlândia. Essas matrizes 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%), Na2O

(99.5%), PbO (99.9%), Al2O3 (99.5%) e TiO2 (99.5%) tomados em proporções adequadas

em porções 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 v́ıtreas de BNPAxT:yNd

variando a concentração de óxido de titânio (TiO2) com x=0 a 5 mol% e o óxido de sódio

(Na2O) com x=15 a 20 mol%, as quais foram dopadas com óxido de neod́ımio (Nd2O3) numa

variação de y=1 a 5 peso%. Na próxima seção discutiremos sobre as medidas de difração de

Tabela 5.1 – Composição nominal do sistema vítreo 60B2O3− (20−x)Na2O− 10PbO−
10Al2O3 − xT iO2 : yNd2O3, (BNPAxT : yNd), com x variando de x=0 a 5
mol% e y variando de y=1 a 5 peso%.

Código Composição (mol%)
B2O3 Na2O PbO Al2O3 xT iO2 yNd2O3

BNPA0TyNd 60 20 10 10 0 y:0-5peso%
BNPA1TyNd 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%
BNPA5TyNd 60 15 10 10 5 y:0-5peso%

Fonte: Autora, 2013.

Raio-X realizadas nas 36 amostras v́ıtreas de BNPAxT:yNd dopadas com óxido de neod́ımio

(Nd2O3).

5.2 Medidas de Difração de Raio-X

A determinação da ligação atômica das estruturas é um pré-requisito na ciência de

estado sólido, esse estudo pode ser realizado utilizando a técnica de difração de Raio-X.

As medidas de difração de Raio-X realizadas nas amostras BNPAxT foram necessárias para

comprovarmos a estrutura amorfa da matriz v́ıtrea e também para indicar a ausência de picos

de cristalização. Portanto, as medidas de Raios-X das amostras BNPAxTyNd, com x = 0 a 5

mol% de óxido de titânio (TiO2) e y= 1 a 5 peso% de óxido de sódio (Na2O) mostraram que

a solubilidade do óxido de neod́ımio (Nd2O3) nos vidros BNPAxT até 5 peso% em massa,

não favoreceu a formação das estruturas cristalinas na matriz v́ıtrea, portanto, a matriz

v́ıtrea é extremamente estável e aceitadora de grandes quantidades de ı́ons terras raras.
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5.3 Índice de Refração Linear

Segundo Balda e colaboradores a adição de óxido de titânio (metal de transição) na

composição da matriz favorece o aumento do ı́ndice de refração, resultado da covalência que

geralmente traz um desvio para o vermelho e energias mais baixas de linhas de emissão

de interesse, a covalência também pode aumentar as propriedades de transição devido a

maior polarizabilidade dos ı́ons óxidos [53]. Partindo dessas caracteŕısticas, investigamos as

alterações espectroscópicas dos ı́ons de neod́ımio (Nd3+) devido à adição de óxido de titânio

(TiO2) na composição da matriz.

O aumento do ı́ndice de refração favorece o aumento da eficiência quântica do es-

tado excitado do ı́on terra rara devido à menor taxa de decaimento de multifônons e alta

probabilidade de transição radiativa. Esse aumento proporciona também um acréscimo na

correção do campo local aumentando assim a probabilidade de emissão radiativa, discutido

na seção 3.3. O aumento no ı́ndice de refração está relacionado ao acréscimo no número

de oxigênios não ligados (NBO) na amostra, aumentando consequentemente a polarização

eletrônica [56,70].

O estudo das propriedades ópticas e elétricas dos vidros boratos no sistema B2O3 −
Na2O − xT iO2 com x=1,2 e 5 mol%, revelaram que os vidros óxidos com metais pesados

apresentaram um aumento no ı́ndice de refração linear, conduzindo a mudanças na energia

de gap [55].

Na figura 5.1 observamos que com a adição de óxido de neod́ımio (Nd2O3) na matriz

v́ıtrea BNPAxT:yNd não houve um aumento considerável no ı́ndice de refração, consequen-

temente não houve modificações na estrutura das matrizes v́ıtreas.

Figura 5.1 – Medidas de índice de refração das matrizes vítreas BNPAxT:yNd em fun-
ção da concentração do óxido de neodímio (Nd2O3) com x variando de
x=0 a 5 mol% e y variando de y=1 a 5 peso%.

Fonte: Autora, 2013.
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A figura 5.2 mostra que a adição do óxido de titânio (TiO2) nas matrizes BN-

PAxT:yNd causa mudanças estruturais na matriz aumentando o ı́ndice de refração.

Figura 5.2 – Medidas de índice de refração das matrizes vítreas BNPAxT:yNd em fun-
ção da concentração do óxido de titânio (TiO2) com x variando de x=0 a
5 mol% e y variando de y=1 a 5 peso%.

Fonte: Autora, 2013.

Após discutirmos sobre as consequências causadas pelo aumento do ı́ndice de refração

nas matrizes v́ıtreas BNPAxT, abordaremos sobre as medidas referentes a densidade, que

assim como o ı́ndice de refração possui uma ligação direta com a estrutura dos materiais

amorfos.

5.4 Medidas de Densidade

A densidade é uma propriedade importante no estudo da caracterização de matrizes

v́ıtreas, pois está relacionada à sua estrutura. Através de medidas de densidade é posśıvel

avaliar as mudanças na composição do vidro. Além disso, a densidade é imprescind́ıvel no

cálculo de outras propriedades f́ısicas, tais como volume molar, refração molar, concentração

em ı́ons/cm3 do dopante, entre outras [101]. A adição do dopante pode alterar a densidade

do material devido ao seu peso molecular. Nas matrizes v́ıtreas BNPAxT:yNd observamos

que devido ao acréscimo percentual do óxido de neod́ımio (Nd2O3) relativo a matriz, há um

aumento no peso molecular dos vidros em análise.

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

destilada como ĺıquido imersor com a densidade ρ = 0, 9971g.cm−3 e uma balança de pre-

cisão com um erro de ±10−5. As medidas foram feitas em temperatura ambiente de 25◦C.

Os detalhas do processo de medida da densidade do conjunto de matrizes é análogo ao

procedimento descrito para as amostras não dopadas que se encontra na seção 4.3.

A figura 5.3 mostra que as medidas de densidade em função da concentração de

óxido de neod́ımio (Nd2O3) apresentaram uma tendência ao aumento da densidade devido

as mudanças estruturais, decorrentes do acréscimo do óxido de neod́ımio em peso percentual.
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Figura 5.3 – Medidas de densidade das matrizes vítreas BNPAxT:yNd em função da

concentração do óxido de neodímio (Nd2O3), com x variando de x=0 a 5
mol% e y variando de y=1 a 5 peso%.

Fonte: Autora, 2013.

Baseada nas medidas de ı́ndice de refração e de densidade dos vidros BNPAxT:yNd,

várias outras propriedades f́ısicas, como: volume molar (Vm), refratividade molar (RM),

distância internuclear (ri) entre os ı́ons de neod́ımio Nd3+ e a concentração em ı́ons/cm3 de

neod́ımio podem ser estimadas.

A concentração de ı́ons terras raras de neod́ımio Nd3+ em ı́ons/cm3, representado por

N, pode se calculado utilizando a equação 5.1.

N = (2)ρ
x

100

NA

PM
(5.1)

onde, x representa a dopagem de ı́ons terras raras da amostra BNPAxT:yNd em peso per-

centual (peso%), o termo NA é o número de Avogadro, ρ é a densidade medida, o fator (2)

é introduzido para considerar que são dois ı́ons de terras raras em cada molécula de Nd2O3.

Na tabela 5.2 encontra-se os valores calculados de ı́ons de neod́ımio (Nd3+) em

ı́ons/cm3 nas matrizes v́ıtreas BNPAxT.

Os resultados mostram que na matriz v́ıtrea que não contém óxido de titânio (TiO2)

com x=0 mol%, há uma inserção maior de óxido de neod́ımio (Nd2O3) em relação as matrizes

que contém óxido de titânio (TiO2). Porém, entre 1 a 5 mol% de TiO2, a concentração de

ı́ons terras raras permanece praticamente inalterada.

A figura inserida em 5.4 mostra o comportamento crescente observado em ı́ons/cm3

em função da concentração de neod́ımio em peso percentual (peso%). Este aumento na

concentração de ı́ons terras raras causa diminuição da distância entre ı́ons dopantes dentro

da matriz pode favorecer o processo de relaxação cruzada, que consiste na transferência de
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Tabela 5.2 – Composição nominal do sistema vítreo 60B2O3− (20−x)Na2O− 10PbO−

10Al2O3 − xT iO2, com x variando de x=0 a 5 mol% e y variando de y=1 a
5 peso% e seus respectivos códigos.

0 mol% TiO2 1-5 mol% TiO2

Nd2O3 (peso%) Nd(́ıons/cm3) Nd(́ıons/cm3)
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
5 3.8912 3.21 ±0.05

Fonte: Autora, 2013.

energia entre estes ı́ons, podendo causar menores intensidades de luminescência [71],

A equação 5.2 relaciona os ı́ons/cm3 com o raio iônico, o qual refere-se a distância

média entre o ı́on de neod́ımio e o oxigênio.

ri =

(
1

N

)1/3

, (5.2)

onde, ri é o raio iônico e N é a concentração dos ı́ons de neod́ımio (Nd3+) dados em ı́ons/cm3.

A figura 5.4 mostra a diminuição do raio iônico (ri) com o aumento de neod́ımio em

peso percentual.

Figura 5.4 – Medidas do raio iônico em função da concentração dos íons de neodímio
(Nd3+) das amostras vítreas 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
concentrações em íons/cm3 em função da concentração Nd2O3 (peso%).

Fonte: Autora, 2013.
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Este resultado indica que a distância média entre o neod́ımio (Nd) e o oxigênio dimi-

nui. Assim, a força de ligação entre Nd-Nd aumenta, produzindo intenso campo em torno

do ı́on de neod́ımio Nd3+.

Para explicar o efeito da composição do vidro sobre o ı́ndice de refração, vamos nos

basear em considerações teóricas da refratividade molar, dada pela relação,

RM =
n2 − 1

n2 + 1

PM
ρ

(5.3)

onde (RM) é refratividade molar em mol−1.cm3, derivado por Lorenz e Lorentz [11], o termo

(PM) é peso molecular em g/mol e (ρ) é a densidade (g.cm−3). Os valores da refratividade

molar (RM), estão ilustrados na figura 5.5 e mostra que há uma tendência no aumento de

(RM) em função do acréscimo de óxido de titânio (TiO2).

Figura 5.5 – Medidas da Refratividade Molar das amostras vítreas BNPAxT:yNd, com
x variando de x=0 a 5 mol% e y variando de y=1 a 5 peso%.

Fonte: Autora, 2013.

Dessa forma a refração molar fornece uma medida do grau de polarizabilidade da

molécula de uma substância, que é a facilidade de distorção da nuvem eletrônica de uma

molécula [70].

Na próxima seção iremos observar as mudanças estruturais que ocorrem com o au-

mento da temperatura de transição v́ıtrea (Tg) relacionadas com as alterações no número

de coordenação do boro.
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5.5 Temperatura de Transição Vı́trea - Tg

As mudanças na temperatura de transição v́ıtrea (Tg), devido ao aumento da concen-

tração de ı́ons de neod́ımio (Nd3+) foram inicialmente analisadas e relacionadas ao número

de coordenação destes ı́ons.

Martin e Angell realizaram estudos que relacionam as variações ocorridas na tempe-

ratura de transição v́ıtrea. Este estudo indica que há uma dependência linear da Tg com o

número de oxigênios não ligados. Portanto, no sistema v́ıtreo estudado, a relação linear da

Tg com o número de coordenação do boro (N4), descreve que a Tg está relacionada com a

concentração de óxido alcalino na rede v́ıtrea borato.

Outros resultados semelhantes aos encontrados por Martin e Angell foram discutidos

por Avramov e colaboradores [109]. Eles consideraram que a temperatura de transição

dos vidros silicatos diminui quase linearmente com a fração molar do modificador da rede.

No entanto, para vidros boratos, a introdução de modificadores na estrutura v́ıtrea induz

mudanças de coordenação de triângulos BO3 para BO4 semelhante aos tetraedros de SiO4

em silicatos.

Kerner [73] e Tanaka [110] independentemente desenvolveram modelos que mostram

uma forte correlação entre as variações de temperatura de transição em vidros binários

com o número de coordenação médio de seus componentes. Eles mostraram ainda que a

temperatura de transição v́ıtrea aumenta quando modificadores da rede são adicionados aos

vidros binários causando um aumento no número de coordenação médio. Segundo estudos

estequiométricos, o número maior de coordenação está relacionado ao maior tamanho dos

ı́ons [111]. Outros trabalhos relacionam mudanças na temperatura de transição v́ıtrea com

a modificação na concentração de ı́ons dopantes nas matrizes boratos [112].

Realizamos, através da análise térmica diferencial (DTA), conforme figura 5.6, medi-

das da temperatura de transição v́ıtrea (Tg) nas amostras de BNPAxT e observamos que a

temperatura de transição v́ıtrea muda em função da concentração de óxido de titânio (TiO2),

este aumento da Tg geralmente está associado a uma rede mais compacta, provavelmente

por ocorrer a diminuição de oxigênios não ligados, que surgem das quebras nas ligações BO3

devido a entrada de óxido de sódio (Na2O), o que causa um aumento na rigidez da estrutura,

esta caracteŕıstica é esperada porque o arranjo atômico-estrutural muda ao incluir outro tipo

de átomo na sua estrutura como visto nos resultados encontrados no caṕıtulo 4 e na seção

4.5. Assim, a variação observada na temperatura de transição v́ıtrea (Tg) proveniente da

adição de óxido de neod́ımio (Nd2O3) pode ser explicada através dos modelos mencionados,

considerando o elevado número de coordenação exigido pelos ı́ons de neod́ımio (Nd3+) entre

6 e 9.

O fato do efeito ser mais pronunciado no grupo de amostras BNPA0TyNd, do que

no grupo BNPA5TyNd sugere que a substituição do óxido de titânio (TiO2) por óxido

de sódio (Na2O) afeta a distribuição da densidade eletrônica do ı́on de neod́ımio (Nd3+),

reduzindo o seu número de coordenação. Investigações adicionais sobre esse comportamento

será realizada utilizando a análise da teoria de Judd-Ofelt.
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Figura 5.6 – Espectro da Análise Térmica Diferencial das amostras vítreas BN-

PAxT:yNd com x=0 e 5 mol% e y=0 peso%. A figura inserida representa a
variação da temperatura de transição vítrea (Tg) com o aumento dos íons
de neodímio (Nd3+) para as amostras de BNPAxT:yNd com x=0 e 5 mol%
e y=0 peso%.

Fonte: Autora, 2013.

Nas próximas seções discutiremos sobre Espectroscopia no Infravermelho por Trans-

formada de Fourier e Espectroscopia Raman para explicar as alterações ocorridas no número

de coordenação do boro, devido à substituição do óxido de sódio (Na2O) por óxido de ti-

tânio (TiO2). Prosseguiremos com as investigações a cerca da Absorção Óptica, 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 absorção observados nas vibrações dos átomos em um agrupamento

geométrico. Geralmente o método comparativo entre as ocorrências repetidas das bandas de

absorção é seguido da análise do espectro no infravermelho de sólidos, esse método é uma

ferramenta importante para a compreensão da estrutura e dinâmica de materiais amorfos.

Inicialmente, Krogh-Moe e colaboradores utilizando a espectroscopia no infraverme-

lho, identificaram grupos espećıficos em vidros boratos, como por exemplo, diborato, tribo-

rato, pentaborato e tetraborato, essa identificação ocorreu através de um sistemático estudo

de comparações dos espectros no infravermelho das estruturas cristalinas e o correspondente

vidro borato, demonstrando que existe uma semelhança notável 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 óxidos de boro possuem picos em 656, 1276 e 1492 cm−1

apresentando assim, uma forte banda em torno de 1276 cm−1 e uma outra em torno de 1492

cm−1. Essas bandas são atribúıdas às vibrações de estiramento B-0, a banda fraca em 656

cm−1 é atribúıda às vibrações de dobragem de B-0-B de ligação da rede do vidro [114].

Kamitos e colaboradores identificaram na região entre 880-1050 cm−1 as bandas de

absorção provocadas por estiramentos vibracionais da unidade BO4 [115].

Srivastava, Gautam e colaboradores estudaram vidros de chumbo titanato de estrôncio

borosilicato, utilizando a espectroscopia no infravermelho no sistema [(PbxSr − x)TiO2] −
[2SiO2∆B2O3] − [BaO∆K2O] − [La2O3]. Eles apontaram três bandas correspondentes ao

estiramento B-O da unidade trigonal BO3, o estiramento B-O da unidade BO4 e vibrações de

dobramento nas regiões 1525-1200 cm−1, 1525-1200 cm−1 e 1525-1200 cm−1 respectivamente.

Shajo e Abdul observaram que as mudanças ocorridas na rede dos vidros boratos com

a adição de óxido de alcalino causa a formação de novos grupos estruturais e a mudança no

número de coordenação do átomo de boro. Segundo eles a região 800-1100 cm−1 é atribúıda

ao estiramento B-O das unidades BO4, enquanto que a região em 1150-1600 cm−1 é devido

ao estiramento B-O da unidade BO3 [116].

A figura 5.7 mostra que os espectros do infravermelho das amostras v́ıtreas de BNPA0TyNd

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−1 e a banda 3 localizada entre 1150-1600 cm−1, correspondendo ao estiramento

(alongamento) B-O dos grupos BO4 e BO3, respectivamente.

As figuras inseridas 5.7A e B mostram a relação da variação da intensidade integrada

Ar = A4/A3 em função da concentração de ı́ons de neod́ımio Nd3+ para as amostras v́ıtreas

BNPA0TyNd e BNPA5TyNd. As regiões definidas pelas áreas A3 e A4 são as intensidades

integradas das bandas correspondentes às unidades BO3 e BO4, respectivamente.

Podemos observar o comportamento das bandas devido a adição dos ı́ons de neod́ımio

(Nd3+). Observa-se também que a adição de óxido de titânio (TiO2) em 5 mol% altera a

relação entre as bandas. Este comportamento é melhor observado pela razão Ar mostrada

nas figuras inseridas dos dois espectros. Para os vidros sem óxido de titânio (TiO2) o

máximo da relação ocorre para 2 peso% de óxido de neod́ımio (Nd2O3) e sua amplitude é

aproximadamente 0,8. Quando 5 mol% do óxido de titânio (TiO2) é adicionado ao vidro, a

razão máxima ocorre em 1 peso% de óxido neod́ımio e sua amplitude reduz para 0,52.

É observado que o valorAr para BNPA0TyNd é menor do que o valor para BNPA5TyNd,

isso acontece devido as mudanças estruturais causadas pela alteração de BO4 para BO3

das amostras BNPA5TyNd. Previamente foi observado para as amostras sem dopagem,

Na2O − 10PbO − 10Al2O3 − xT iO2, que incorporação de ı́ons de titânio (Ti4+) indica uma

redução de aproximadamente 40% dos grupos BO4 devido ao efeito de conversão BO4−BO3.

Os resultados obtidos a partir da Espectroscopia no Infravermelho por Transformada

de Fourier mostraram que a interação dos óxidos de titânio (TiO2) com os óxidos de neod́ımio

(Nd2O3) sugerem uma redução dos grupos BO4. Uma comparação também pode ser feita
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Figura 5.7 – Espectro de absorção no Infravermelho por Transformada de Fourier

(FTIR) das matrizes vítreas 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 relação
da variação da intensidade integrada, Ar = A4/A3 em função da concen-
tração dos íons de neodímio (Nd3+).

Fonte: Autora, 2013.

quanto a essa interação através dos dados relativos aos cálculos da concentração de ı́ons/cm3

dos ı́ons de neod́ımio (Nd+3) representado na figura 5.4 e inclúıdos na tabela 5.2. Observamos

que para uma dada concentração nominal de óxido de neod́ımio (Nd2O3), há uma redução

da ordem de aproximadamente 15 a 18% devido à adição de 1 mol% de óxido de titânio

(TiO2). No entanto, estes valores variam ligeiramente quando a quantidade de óxido de

titânio aumenta de 1 a 5 mol%.

O efeito da substituição do óxido de sódio para o óxido de titânio nos vidros BN-

PAxTyNd também podem ser investigados analisando os parâmetros de Judd-Ofelt, permi-

tindo assim observar as alterações no ambiente do vidro sob o ponto de vista espectroscópico

das interações do ı́on terra rara com o meio no qual está 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 contribuições úteis para o estudo das vibrações molecu-

lares. Ao compararmos o Espectro Raman com o FTIR, observamos que o Espectro Raman

tem uma série de vantagens como: as bandas são, geralmente, bem definidas, os espectros são
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limitados em número e frequentemente são polarizados além de terem uma forte dependência

com a composição.

As figuras 5.8A e B mostram o espectro Raman do vidro BNPA0TyNd e do vidro

BNPA5TyNd respectivamente, observamos nessas figuras que a banda identificada em #1 é

atribúıda a cadeia dos grupos metaborato aproximadamente em 755 cm−1 e a banda #2 é

atribúıda à vibração simétrica dos anéis de seis membros com um tetraedro BO4 (triborato,

tetraborato ou pentaborato) em aproximadamente 772 cm−1 e a banda #3 é atribúıda a

vibração do anel boroxol caracteŕıstico da vibração do oxigênio em 797 cm−1.

Figura 5.8 – Figura A representa o espectro Raman das matrizes vítreas BNPA0TyNd
com x=0 mol% e y variando de y=1 a 5 peso%. Figura B representa o
espectro Raman das matrizes vítreas BNPA5TyNd com x=5 mol% e y va-
riando de y=1 a 5 peso%.

Fonte: Autora, 2013.

Portanto, observamos nas duas figuras que a incorporação de ı́ons de neod́ımio (Nd+3),

tanto nas matrizes com 0TiO2 quanto para as matrizes com 5TiO2, não produz nenhuma

modificação nos espectros Raman. É importante notar que o surgimento de uma suave

banda #4, em aproximadamente 835 cm−1 é atribúıda as vibrações assimétricas dos tetrae-

dros livres BO4 que no espectro Raman do vidro BNPA5TyNd é apenas devido à presença

de moléculas de óxido de titânio (TiO2). Utilizamos a Espectroscopia no Infravermelho por

Transformada de Fourier e a Espectroscopia Raman para identificarmos os grupos vibracio-

nais e as posśıveis mudanças ocorridas nas matrizes com a introdução de óxido de neod́ımio.

No caṕıtulo seguinte iremos tratar da Espectroscopia de Absorção Óptica que nos dá infor-

mações a respeito das energias relativas às bandas de transições eletrônicas dos ı́ons terras

raras, auxiliando-nos assim no estudo de materiais amorfos.
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5.8 Espectroscopia de Absorção Óptica

A Espectroscopia de Absorção Óptica é uma técnica utilizada para o reconhecimento

da estrutura eletrônica de sólidos, moléculas, ı́ons, etc. Os espectros de absorção de um

determinado material apresentam informações relevantes sobre a forma estrutural assim como

informações sobre as energias relativas às bandas de transições eletrônicas.

As medidas de absorção nas amostras BNPAxTyNd na região óptica de 400-1000

nm foram realizadas utilizando um espectrofotômetro lambda 1050 UV / Vis / NIR. Para

garantir a precisão necessária para os cálculos de Judd-Ofelt e do efeito nefelauxético as

bandas foram medidas individualmente cobrindo suas respectivas regiões espectrais. Elas

foram realizadas em temperatura ambiente na região espectral entre 400-900 nm, partindo

do estado fundamental 4I9/2 do Nd3+ foram medidas as seguintes transições dos ńıveis 4F3/2,
4F5/2 +2H9/2, 4F7/2 + 4S3/2, 4F9/2, 2S11/2, 4G5/2 + 2G7/2, 4G7/2+2G9/2, 4G9/2 +2D3/2 +
4G11/2 e 2P1/2 + 2D5/2. A transição 4I9/2 →4 F5/2, 2H9/2 tem uma forte absorção dos ı́ons de

neod́ımio Nd3+ 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 t́ıpicos das bandas de absorção das amostras de

BNPAxT:yNd com x=0 mol% de óxido de titânio (TiO2) e y variando de y=1 a 5 peso% de

óxido de neod́ımio.

Figura 5.9 – Representação das bandas de absorção das matrizes vítreas BN-
PAxT:yNd com x=0 mol% de óxido de titânio (TiO2) e y variando de y=1 a
5 peso% de óxido de neodímio.

Fonte: Autora, 2013.
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A figura 5.10 representa resultados semelhantes para as amostras de BNPAxT:yNd

com x=5 mol% de óxido de titânio (TiO2) e y variando de y=1 a 5 peso% de óxido de

neod́ımio. Nesta figura 5.10, a apresença do óxido de titânio (TiO2) incorporado na matriz

ocasiona uma diminuição na janela óptica na região espectral referente aos menores com-

primentos de onda. É conhecido na literatura que a introdução de ı́ons da primeira série

dos metais de transição em vidros pode provocar intensas absorções na região do viśıvel ao

ultravioleta [54].

Figura 5.10 – Representação das bandas e absorção das amostras de BNPAxT:yNd
com x=5 mol% de óxido de titânio (TiO2) e y variando de y=1 a 5 peso%
de óxido de neodímio.

Fonte: Autora, 2013.

Observando as figuras 5.9 e 5.10, foi posśıvel notar que ocorreu um alargamento espec-

tral nas bandas de absorção que são caracteŕısticas dos ı́ons terras raras quando incorporados

em materiais v́ıtreos. O alargamento não homogêneo, no caso de vidros hospedeiros é rela-

cionado à existência de diferentes śıtios para os ı́ons terras raras. Estas formas de linhas são

descritas como um conjunto de formas de linhas gaussianas.

Podemos observar ainda as transições caracteŕısticas do ı́on de neod́ımio (Nd3+) a

partir do estado fundamental 4I9/2 para os estados em que estão destacados em cada pico de

absorção mostrados. Os espectros das outras amostras BNPAxT:yNd contendo concentrações

de y=1 a 5 peso% de óxido de neod́ımio (Nd3+) são similares.

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

cada transição e assim comparamos esses resultados com as forças de oscilador teórica, ob-
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tendo assim os parâmetros de intensidade Ω(λ=2,4,6). Utilizamos também os resultados da

absorção óptica das amostras dopadas para calcularmos os parâmetros de covalência através

do estudo do efeito nefelauxético como descrito no caṕıtulo 2.

5.8.1 Parâmetros Fenomenológicos de Judd-Ofelt, Ωλ

A teoria de Judd-Ofelt é um método muito empregado para a investigação espec-

troscópica dos ı́ons terras raras em diversos meios, como em matrizes cristalinas e v́ıtreas.

Utilizando a teoria de Judd-Ofelt podemos obter três parâmetros fenomenológicos, Ω(λ=2,4,6),

para tanto realizamos ajustes de curva comparando os dados experimentais com o modelo

teórico. Estes parâmetros Ω(λ=2,4,6) são utilizados para estimar informações sobre o desem-

penho e a eficiência do material luminescente. Eles refletem as mudanças no ambiente que

contém o ı́on terra rara.

Para calcularmos os parâmetros fenomenológicos consideraremos as medidas experi-

mentais dos espectros de absorção e do ı́ndice de refração do material hospedeiro e os valores

teóricos dos três elementos da matriz U (2), U (4) e U (6), relativo a cada par de ńıveis eletrôni-

cos da configuração 4fn medido [20]. Os parâmetros fenomenológicos são determinados por

ajuste de mı́nimos quadrados das forças de oscilador de dipolo elétrico medidos [29,30].

As bandas de absorção foram reproduzidas utilizando as componentes espectrais de

Gauss para remover as perdas na linha de base e realizarmos os cálculos dos parâmetros

fenomenológicos. Também vale mencionar que quando a sobreposição entre duas ou mais

bandas de absorção for superior a 5% de suas áreas, as suas contribuições para a determinação

dos parâmetros fenomenológicos da teoria Judd-Ofelt serão consideradas como uma banda

de absorção única. Este procedimento foi utilizado para as bandas 4F5/2 + 2H9/2, 4F7/2 +
4S3/2, 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 parâmetros Ω(2) e Ω(6), sob o ponto de vista das posśıveis mudanças

da matriz v́ıtrea BNPAxTyNd com a substituição do óxido de sódio (Na2O) por óxido de

titânio (TiO2) e consequentemente analisamos as alterações na estrutura v́ıtrea através das

caracteŕısticas espectroscópicas das interações dos ı́ons terras raras baseado na equação 3.36.

Segundo a figura 5.11 os valores de Ω2 para a matriz BNPA5TyNd são menores do

que aqueles para as matrizes BNPA0TyNd, observa-se assim que o parâmetro Ω2 sofre um

aumento nos seus valores com a adição de óxido de titânio (TiO2), independentemente da

concentração de óxido de neod́ımio (Nd2O3). Observa-se também que há uma evidente

tendência a saturação do parâmetro Ω2 em função da concentração de óxido de titânio

(TiO2).

Esse aumento no valor de Ω2 é uma consequência da redução média da distribuição

radial r−(s+1) da ligação do ı́on terra rara-ligante, devido à adição de óxido de titânio (TiO2),

como se pode deduzir observando a equação As,p, 3.36, de acordo à distribuição espacial

impĺıcita no parâmetro, isso ocorre devido a relação entre Ω2 e a equação As,p, ou seja,
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Figura 5.11 – Parâmetro fenomenológico Ω2 das matrizes vítreas BNPAxT:yNd em

função da concentração de óxido de titânio (TiO2), com x variando de
x=0 a 5 mol% e y variando de y=1 a 5 peso%.

Fonte: Autora, 2013.

Ω2 ∝ 1/rs+1. Assim, com o aumento de Ω2 diminui a distância entre o ı́on terra rara e o

campo cristalino. Esta relação é imposta pela desigualdade triangular para o acoplamento

momento angular na posição s=1 ou s=3 para t = 2, como a maior contribuição para As,p.

As amostras dopadas com 1 peso% de óxido de neod́ımio (Nd2O3) exibem apareci-

mento de saturação a partir de 1 mol% de óxido de titânio (TiO2). No ińıcio a saturação

desloca-se para as concentrações maiores de óxido de titânio (TiO2) quando acrescentamos

maiores concentrações de óxido de neod́ımio (Nd2O3). Isto sugere que em baixa concen-

tração de terra rara, em aproximadamente 1 peso%, ocorre apenas mudanças iniciais no

ambiente, mudanças essas causadas pela presença de óxido de titânio (TiO2) que afetam as

ligações qúımicas nos ı́ons terras raras e, consequentemente do seu número de coordenação.

Esse aumento de Ω2 apresenta também um comportamento de saturação quando o óxido de

titânio (TiO2) é acrescentado. Para concentrações maiores de ı́ons terras raras o ińıcio da

saturação ocorre para concentrações maiores de óxido de titânio (TiO2), isto mostra uma

correspondência com a distribuição radial do campo ligante descrita na equação 3.36. O

acréscimo observado em Ω2 é consequência da redução da distância radial experimentada

pelo ı́on terra rara com a adição de óxido de titânio (TiO2).

Racioćınio semelhante pode ser observado na figura 5.12 onde temos uma variação de

Ω2 para uma concentração fixa de óxido de titânio (TiO2). O aumento na concentração de

ı́on terra rara reduz Ω2, isso implica em um aumento na distância radial. Este fato pode ser

justificado pelos aglomerados de ı́ons terras raras.
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Figura 5.12 – Parâmetro fenomenológico Ω2 das matrizes vítreas BNPAxT:yNd em

função da concentração de óxido de neodímio (Nd2O3), com x=0 e 5
mol% e y variando de y=1 a 5 peso%.

Fonte: Autora, 2013.

Uma análise qualitativa pode ser realizada com base na polaridade da ligação qúımica

dos compostos Nd2O3, Na2O e TiO2 e suas respectivas eletronegatividades para caracteriza-

ção da natureza do seu caráter de ligação. Numa ligação qúımica, a diferença de eletronega-

tividade (∆χ) entre os elementos leva a uma polarização da ligação. Em outras palavras, o

átomo mais eletronegativo atrai para si o par compartilhado, adquirindo uma carga elétrica

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

(δ+ ) de mesmo valor em módulo [117].

A tabela 5.3 parte da definição da polaridade das ligações qúımicas considerando a

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

Tabela 5.3 – Valor da eletronegatividade dos óxidos de: PbO, B2O3, Al2O3, TiO2,
Nd2O3, Na2O.

Diferença de Eletronegatividade (∆) Tipo de Ligação
∆ > 2 Iônica

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

Fonte: Autora, 2013.

Realizando o cálculo para os componentes da matriz v́ıtrea em estudo e utilizando os

dados de eletronegatividade encontrados na tabela periódica para cada elemento na tabela
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5.4, onde os sub-́ındices são as eletronegatividades de cada elemento.

Tabela 5.4 – Valor da eletronegatividade dos óxidos de: PbO, B2O3, Al2O3, TiO2,
Nd2O3, Na2O.

Composto Diferença de Eletronegatividade Ligação
PbO ∆ = O3,44 − Pb2,33 = 1, 11 Polar Covalente
B2O3 ∆ = O3,44 −B2,04 = 1, 40 Polar Covalente
Al2O3 ∆ = O3,44 − Al1,61 = 1, 83 Polar Covalente
TiO2 ∆ = O3,44 − Ti1,54 = 1, 90 Polar Covalente
Nd2O3 ∆ = O3,44 −Nd1,44 = 2, 30 Iônica
NaO ∆ = O3,44 −Na0,93 = 2, 51 Iônica

Fonte: Autora, 2013.

A partir do critério da eletronegatividade indicado na tabela 5.4 para o óxido de titânio

podemos ver que prevalece a ligação covalente polar, com a diferença na eletronegatividade

de ∆ = 1, 90, enquanto que o óxido de neod́ımio ∆ = 2, 30 e o óxido de sódio com ∆ = 2, 51

são considerados de natureza iônica.

Com base nas duas tabelas anteriores, a substituição do óxido de sódio (Na2O) por

óxido de titânio (TiO2) permite alterações na distribuição de densidade de carga dentro da

matriz afetando os ı́ons de neod́ımio (Nd3+).

A figura 5.13 representa a hipótese do aumento de Ω6 relacionado as mudanças na

covalência da ligação ligante-Nd3+. Segundo Tanabe e colaboradores [37], estudando as

contribuições dos parâmetros de intensidade Ω6 de ı́ons de Érbio (Er3+) em vidros óxidos,

conclúıram que Ω6 é fortemente afetado por mudanças na covalência devido às contribuições

das integrais radiais 〈4f |rs|nl〉. Eles observaram a diminuição do parâmetro Ω6 como resul-

tado do aumento da densidade eletrônica 6s, atribúıdo às sobreposição das camadas 4f e 5d,

afetado através do efeito da blindagem do orbital 6s. A figura 5.13 mostra ainda as altera-

ções na configuração eletrônica do ambiente dos ı́ons terras raras, devido à substituição de

óxido de sódio (Na2O) por óxido de titânio (TiO2), essa alteração tende a uma estabilidade

quando acrescentamos óxido de neod́ımio (Nd2O3) na concentração, ou seja, de 1 para 5

peso%.
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Figura 5.13 – Parâmetro fenomenológico Ω6 das matrizes vítreas BNPAxT:yNd em

função da concentração de óxido de titânio (TiO2), com x variando de
x=0 a 5 mol% e y variando de y=1 a 5 peso%.

Fonte: Autora, 2013.

A figura 5.13 mostra inda que a densidade de carga exigida pela ligação iônica Na+−
O2− é parcialmente modificada devido ao caráter covalente de Ti4+ − O2−, além disso, o

número de coordenação de óxido de titânio (TiO2) é maior do que o óxido de sódio (Na2O). O

caráter covalente da ligação do titânio (Ti) tende a compartilhar a densidade de carga (nuvem

eletrônica) do oxigênio afetando a sua ligação de caráter iônico com o Nd, provocando uma

redistribuição da densidade de carga causando um aumento geral nos valores dos parâmetros

Ω6, como mostrado na figura 5.13.

As observações obtidas pela análise de Ω2 corroboram com as análises realizadas para

o parâmetro Ω6.

Dantas, analisando o sistema SiO2 − B2O3 − PbO dopado com óxido de neod́ımio

(Nd2O3) e utilizou como ferramenta de análise os parâmetros de Judd-Ofelt para observar

que com a diminuição da ionicidade a covalência tende a aumentar, o que resulta num au-

mento da rigidez da amostra, indicando que o tratamento térmico pode também modificar

as propriedades f́ısicas [108]. Cerqueira e colaboradores [118] estudando o sistema v́ıtreo,

SiO2 − Na2O − Al2O3 − B2O3, observaram que o aumento do teor de óxido de neod́ımio

(Nd2O3) na matriz diminui a ionicidade do ı́on de neod́ımio (Nd3+) no campo ligante ge-

rando modificação do potencial do campo cristalino por quebra de simetria em torno dele,

resultando no aumento da covalência das ligações do metal-ligante.

A modificação sugerida no número de coordenação é consistente com a tendência da

temperatura de transição v́ıtrea (Tg) mostrado na figura 5.6 para os dois conjuntos de amos-

tras, BNPA0TyNd e BNPA5TyNd, que está relacionado com da formação de aglomerados.
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A amostra BNPA5TyNd, exige um número de coordenação menor devido à redução

na distribuição de densidade de carga na camada 6s do ı́ons de neod́ımio (Nd3+). Este efeito

provoca a redução da inclinação da reta para a amostra BNPA5TyNd.

A figura 5.14 mostra uma pequena variação na intensidade de Ω6 com a adição de

óxido de titânio (TiO2) acima da concentração de 4 mol%. Além disso, também é observado

que o valor de Ω6 é reduzido para maiores quantidade de ı́ons terras raras.

Figura 5.14 – Parâmetro fenomenológico Ω(6) das matrizes vítreas BNPAxT:yNd em
função da concentração de óxido de neodímio (Nd2O3), com x=0 e 5
mol% e y variando de y=1 a 5 peso%.

Fonte: Autora, 2013.

Esse resultado é devido ao fato de que a alta concentração de ı́ons terras raras per-

mite a formação de aglomerados e devido às caracteŕısticas da ligação iônica desse óxido de

neod́ımio (Nd2O3), há um aumento na densidade eletrônica de Nd3+ em 6s reduzindo o valor

de Ω6. Por outro lado, as formações de agrupamentos de terras raras tendem a aumentar o

seu número de coordenação.

A relação entre o Ar mostrado na figura inserida nas medidas de infravermelho 5.7

e o valor do parâmetro de Ω2 mostrado nas figuras 5.14 e 5.12, mostra uma semelhança em

seus comportamentos.

A análise realizada em relação ao parâmetro fenomenológico Ω6 corrobora como o

comportamento observado de Ω2. A formação de aglomerados de neod́ımio tende a aumentar

a distância radial média entre os ı́ons terras raras e as cargas do ligante. Este fato reflete

na redução dos valores de parâmetros Ω2 para altas concentrações de neod́ımio. Além disso,

os vidros tornam-se mais compactos, devido à conversão de BO4 para BO3 causada pela

substituição de óxido de sódio (Na2O) por óxido de titânio (TiO2). Este fato tende a

reduzir a distância radial média indicado pelo aumento de Ω(2).

Além disso, apesar da diferença de medição para cada método, é evidente as seme-
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lhanças entre o comportamento de Ω2 e a relação (Ar) das bandas integradas nas medidas de

Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) nas figuras 5.7A e B,

referentes a BO4 e BO3. Isto sugere que a mudança sofrida no ambiente (matriz hospedeira)

devido ao efeito de conversão BO4 −BO3, influencia as caracteŕısticas espectroscópicas dos

ı́ons Nd3+ que estão inseridos na matriz v́ıtrea. Medidas indiretas das influências sofridas

por ı́ons terras raras podem ser realizadas a partir dos deslocamentos de bandas de absorção.

O deslocamento do espectro de absorção do neod́ımio para a região do vermelho em certos

compostos pode está relacionado fenômeno chamado de“efeito nefelauxetico”que está direta-

mente ligado a covalência do ı́on terra rara com o campo ligante. Isto evidencia modificações

sofridas na rede, refletidas nas caracteŕısticas espectroscópicas dos ı́ons terras raras.

Como discutido, a mudança no ambiente em que os ı́ons terras raras se incorporam

afetam suas caracteŕısticas espectroscópicas. Uma forma de avaliar essas influências pode

ser dada através da teoria de Judd-Ofelt.

Observamos na figura 5.15 que não há uma variação acentuada no parâmetro feno-

menológico de Judd-Ofelt Ω4 quando acrescentamos óxido de neod́ımio (Nd2O3) na matriz

v́ıtrea BNPAxT:yNd, esse parâmetro é utilizado para obtermos o fator de qualidade espec-

troscópico Qf o qual é definido como a razão dos parâmetros fenomenológicos de Judd-Ofelt

Ω4/Ω6 visto na figura inserida em 5.15 [20].

Figura 5.15 – Representação do parâmetro Ω4 das matrizes vítreas BNPAxT:yNd em
função da concentração de óxido de titânio (TiO2), com x variando de
x=0 a 5 mol% e y variando de y=1 a 5 peso%. A figura inserida repre-
senta a relação entre os parâmetros Ω4/Ω6.

Fonte: Autora, 2013.

Através do fator de qualidade pode-se estimar no caso dos ı́ons de neod́ımio, que

transições podem ser beneficiadas. Nos ı́ons neod́ımio Nd3+, por exemplo, os canais de

relaxação do estado metaestável 4F3/2 para estados menos energéticos, incluindo o estado

fundamental, é subdividido em 4 contribuições distintas.
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A figura 5.16 esquematiza as rotas de relaxação para os estados 4F3/2 →4 I11/2 (1064

nm) e 4F3/2 →4 I9/2 (890 nm) que são os que apresentam a maior relevância prática,. Através

dos valores obtidos para Qf pode-se prever qual das relaxações será beneficiada em determi-

nada matriz.

Segundo Powell, para baixos valores de Qf, a transição 4F3/2 →4 I11/2 a razão de

ramificação maior, enquanto para altos valores de Qf, 4F3/2 →4 I9/2 a razão de ramificação

é maior [20].

Figura 5.16 – Diagrama simplificado de níveis de energia dos íons de Nd3+.

Fonte: Autora, 2013.

Através dos parâmetros de Judd-Ofelt Ω(λ=4,6), 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 óxido de neod́ımio, ou seja, Qf é aproximadamente 0,6. Os resultados obtidos

mostram que com a adição de titânio não há mudança consideráveis no fator de qualidade

Qf.

Uma particularidade dos valores dos elementos de matriz reduzida do ńıvel 4F3/2

dos ı́ons de neod́ımio faz do fator de qualidade um excelente parâmetro para avaliação da

eficiência desse ńıvel. Conforme mostrado na referência [34] os valores do tensor ‖U (2)‖ são

nulos para esse ńıvel, logo, Ω2 não influencia na caracterização da propriedade de fluorescência

do ńıvel 4F3/2 →4 IJ (J = 15/2, 13/2, 11/2 e 9/2 respectivamente). Assim a equação da

razão de ramificação dependerá explicitamente dos valores de Ω4 e Ω6.

As Tabelas 5.5 e 5.6, mostram os resultados obtidos pela teoria de Judd-Ofelt para

a probabilidade de transição radiativa (A), a probabilidade transição radiativa total (AT ), o

tempo de vida radiativo (τR) e a razão de ramificação (βR), ou seja, a relação de intensidades

das transições eletrônicas que ocorrem a partir do mesmo ńıvel emissor dos vidros boratos

estudados.
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Em geral a adição de metais de transição na composição da matriz aumenta o ı́ndice

de refração e consequentemente aumenta a probabilidade de transição radiativa e reduzindo

o tempo de vida radiativo [112,119].

Tabela 5.5 – Probabilidade de transição radiativa (A), Probabilidade de transição ra-
diativa total (AT ), Tempo de vida radiativo (τR) e a razão de ramificação
(βR) do estado excitado 4F3/2 do íon de Nd3+ nas matrizes BNPAxt:1Nd.

Transição de BNPA0T BNPA1T BNPA5T
4F3/2 → A(s−1) β(%) A(s−1) β(%) A(s−1) β(%)

4I15/2 6.1485 .5 8.5855 .6 7.8321 .5
4I13/2 155.7964 13.4 217.5141 14.0 199.8462 13.4
4I11/2 567.6051 48.7 775.2095 49.8 727.8298 48.8
4I9/2 434.9975 37.4 554.5440 35.6 555.4319 37.3

AT (s−1) 1164,547 1555,8531 1490,94
τ(µs) 858.70 642.73 670.72

Fonte: Autora, 2013.

Tabela 5.6 – Probabilidade de transição radiativa (A), Probabilidade de transição ra-
diativa total (AT ), Tempo de vida radiativo (τR) e a razão de ramificação
(βR) do estado excitado 4F3/2 do íon de Nd3+ nas matrizes BNPAxt:5Nd.

Transição de BNPA0T BNPA1T BNPA5T
4F3/2 → A(s−1) β(%) A(s−1) β(%) A(s−1) β(%)

4I15/2 6.0004 .4 7.0037 .4 7.6328 .4
4I13/2 152.0948 11.3 177.5210 11.1 193.4123 11.2
4I11/2 605.4963 45.0 712.3633 44.7 774.0083 44.8
4I9/2 581.9374 43.2 696.5126 43.7 752.4069 43.6

AT (s−1) 1345,5289 1593,4006 1727,4603
τ(µs) 743.20 627.59 578.88

Fonte: Autora, 2013.

Os valores de βR mostraram que a adição de titânio em 1%, nas amostras BNPAxt:1Nd

e BNPAxt:5Nd, beneficiou a transição 4F3/2 →4 I11/2 correspondendo ao comprimento de

onda de 1064 nm, em detrimento da transição 4F3/2 →4 I9/2. Isto torna a transição laser

mais eficiente neste tipo de matriz. Devido as mudanças estruturais ocorridas nas matrizes

em 5% de TiO2, a razão de ramificação para a transição 4F3/2 →4 I11/2 foi menos beneficiada

em comparação a 0% de TiO2.

Na próxima seção abordaremos os conceitos ligados ao Efeito Nefelauxético o qual

nos dará ideia da influência do campo cristalino sobre os ńıveis energéticos.
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5.8.2 Efeito Nefelauxético

Jφrgensen introduziu o conceito do efeito nefelauxético ao relacionar deslocamentos

de bandas de absorção de metais de transição e ı́ons terras raras quando eles estão em dife-

rentes ambientes, comparados com estes ı́ons inseridos em solução aquosa. Essas mudanças

são interpretadas em termos de ligações qúımicas do ligante, elas fornecem uma evidência in-

direta, mas convincente, da sobreposição dos orbitais do metal-ligante. Devido a este efeito,

o orbital molecular torna-se maior, levando à deslocalização da nuvem de elétrons sobre uma

área maior. Como consequência, a repulsão intermolecular no hospedeiro é mais fraca do

que a do ı́on livre correspondente, o que sugere uma maior separação entre orbital e elétrons.

Em outras palavras, a redução da carga positiva do metal, que é transferido para o ı́on terra

rara, provoca um aumento na covalência da ligação metal-ligante e a expansão da camada

4f, aumentando o efeito da repulsão eletrostática.

A sobreposição dos orbitais do ligante-́ıon terra rara reduz o valor dos parâmetros do

ı́on livre, provocando uma contração do ńıvel de energia do ı́on terra rara inserido no vidro.

Logo, esta contração dos ńıveis de energia faz com que o comprimento de onda de absorção

e de emissão das bandas mudem em direção a valores mais altos (no sentido da região de

comprimento de onda do vermelho) [43].

Esta mudança afeta as propriedades espectroscópicas dos elementos terras raras, tais

como: a covalência, a polarizabilidade, efeito spin-órbita, o número de coordenação da matriz

hospedeira, estados de valência dos ı́ons, anisotropia da ligação. Essas mudanças ocorrem

devido a sobreposição das funções de onda ΨMO = aΨnd + bΨligante, como uma combinação

linear do orbital atômico [120], neste caso, a relação a2 + b2 6= 1.

Ao tratarmos sobre os ı́ons lantańıdeos o parâmetro nefelauxético (β) para cada banda

é calculado experimentalmente pela expressão, β = νc/νa, determinada pela relação das

energias correspondentes das respectivas transições nos ambientes complexos e aquoso. O

parâmetro nefelauxêtico médio (β), determinado sobre as transições m é dado por,

β =
1

m

∑
β (5.4)

Considerando que os orbitais da camada 4f do ı́on terra rara estão envolvidos na

formação de uma ligação covalente com o ligante, a sobreposição da função de onda dos

ı́ons terras raras com a função de onda do metal, 〈Φ| = (1− b)1/2〈4f | − b1/2〈Φ|, onde b1/2 é

chamado fator de covalência, que representa a quantidade da mistura dos orbitais 4f-ligante

existente, evidenciando uma contribuição covalente,

b1/2 = (
1− β

2
)1/2 (5.5)

Outra medida do caráter covalente pode ser obtida através do parâmetro de covalência δ.
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Em porcentagem escrevemos este parâmetro da seguinte maneira,

δ% = (
1− β
β

)× 100 (5.6)

Assim, para β < 1 e para valores positivo de δ% e b1/2 a ligação na estrutura é de

natureza mais covalente do que em solução aquosa. As bandas de absorção das soluções aquo-

sas para ı́ons de neod́ımio (Nd3+) utilizados neste cálculo foram determinados por Carnall,

conforme referência [34].

A figura 5.17, mostra evidente aumento do valor de (b1/2), devido ao aumento da

concentração de ı́ons terras raras. Podemos observar também, que para uma concentração

espećıfica de óxido de neod́ımio (Nd2O3), a adição de óxido de titânio (TiO2) reflete em

reduções no valor do parâmetro de ligação. De acordo com a equação 5.5, um aumento em

(b1/2) reflete em reduções no efeito nefelauxético médio. Esta redução é consequência da

contração do ńıvel de energia da estrutura em vidro devido à repulsão eletrostática causada

por um excesso de carga na camada 4f. Isto está de acordo com a hipótese do aumento da

densidade eletrônica de carga 6s do neod́ımio, que resultou na diminuição de Ω6. Conse-

quentemente, uma redução do parâmetro (b1/2) representando um aumento da densidade de

carga 6s.

Figura 5.17 – Variação do parâmetro de covalência (δ%) das matrizes vítreas BN-
PAxT:yNd em função da concentração de óxido de titânio (TiO2) para
diferentes concentrações de óxido de neodímio (Nd2O3), com x vari-
ando de x=0 a 5 mol% e y variando de y=1 a 5 peso%.

Fonte: Autora, 2013.

As hipóteses de mudança na covalência proposta para explicar a tendência de Ω6
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é corroborada após a determinação da variação do parâmetro de ligação δ%, determinado

através da razão nefelauxética, como mostrado na figura 5.17.

5.9 Medidas de Luminescência

O processo de luminescência está relacionado com transições eletrônicas em um sis-

tema seguido de emissão de um fóton. A transição eletrônica pode ocorrer entre um ńıvel

eletrônico excitado e qualquer outro ńıvel permitido de menor energia. A fotoluminescên-

cia é um processo que permite a análise da eficiência de emissão de um ı́on quando esse é

excitado por uma fonte externa de radiação. Essas caracteŕısticas permite determinar expe-

rimentalmente quais comprimentos de onda emitirão radiativamente de forma eficiente. A

fonte usada na excitação possui energia maior que a luz emitida pelo sistema.

A figura 5.18 apresenta o diagrama parcial de ńıveis de energia do ı́on Nd3+ indicando

as transições correspondentes ao bombeio em 0,8 µm e as emissões e absorções a partir do

ńıvel metaestável 4F3/2. As emissões de maior interesse tecnológico do Nd3+ são aquelas em

torno de 1,06 (4F3/2 →4 I11/2) e 1,34 µm (4F3/2 →4 I13/2).

Figura 5.18 – Diagrama parcial de níveis de energia do íon Nd3+, indicando as transi-
ções correspondentes a excitação em 0,8 µm, as emissões a partir do
4F3/2 (setas contínuas), e as absorções de estado excitado a partir deste
nível (setas tracejadas).

Fonte: Autora, 2013.

A emissão em 1,06 µm encontra várias aplicações médicas e odontológicas (lasers de

baixa potência), em espectroscopia óptica e processamento de materiais (lasers de média

e alta potência), e a emissão em 1,34 µm foi originalmente estudada com o intuito de se
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expandir a janela de amplificação óptica de telecomunicações, em associação com amplifi-

cadores de érbio. No entanto, estas emissões podem ser comprometidas por absorções de

estado excitado (AEE), que constituem canais de perda para o ńıvel metaestável 4F3/2. Uma

vez que os ńıveis finais se encontram muito próximos em energia uns dos outros, os ı́ons

podem retornar ao ńıvel metaestável 4F3/2 através de decaimento multifônon, em matrizes

com alta energia de fônons. No entanto, esse retorno é acompanhado pela geração de calor

no material, o que também é uma caracteŕıstica desfavorável para a ação laser. Em matrizes

com baixa energia de fônons, observa-se também emissão radiativa na região do verde e do

amarelo, através do processo de Upconversion.

Com relação as suas propriedades ópticas, os vidros fosfatos têm alta transparência na

região do ultravioleta, mas apresenta alta energia de fônons, o que favorece processos não-

radiativos. Os vidros silicatos são bastante utilizados na fabricação comercial de fibras e

amplificadores ópticos para as comunicações ópticas, devido às suas excelentes propriedades

e facilidades de fabricação, grande estabilidade qúımica e alta transparência óptica. Por sua

vez, os vidros silicatos também apresentam alta energia de fônon provocando um aumento

na taxa de decaimento não radiativo e uma diminuição na eficiência quântica [28], além de

possuir baixa solubilidade para ı́ons terras raras. A Tabela 5.7 mostra a energia de fônons

de algumas matrizes.

Tabela 5.7 – Energia de Fônons de algumas matrizes.

Famı́lia de Vidros Energia de Fônons
Borato 1400
Fosfato 1100-1200
Silicato 1100

Germanato 900
Telurito 700

Fluorozinconato 500
Sulfeto 400

Fonte: Autora, 2013.

Os espectros de luminescência foram obtidos através do aparato experimental mos-

trado na figura 5.19. Um Laser de Diodo operando em 808nm (4I9/2 →2 H9/2, 4
F5/2) foi

utilizado como fonte de excitação. Utilizamos para minimizar a alta divergência do feixe

uma lente objetiva de 10X. Este feixe foi modulado por um chopper mecânico - modelo

SR540 - com freqüência de 145Hz e utilizado como sinal de referência no amplificador lock-

in.

A fluorescência a ser detectada foi coletada na fenda de entrada do monocromador

9057 Sciencetech com resolução espectral menor que 0,1 nm, com resposta espectral na

região de 400 a 1500 nm (ultravioleta a infravermelho próximo). Na conversão do sinal

luminoso em elétrico, na sáıda do monocromador, foi utilizado um fotodetector de germânio

refrigerado, InGaAs (Electrooptics systems), para a medida no infravermelho na região de
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Figura 5.19 – Aparato experimental utilizado para as medidas de luminescência.

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 três bandas de luminescência correspondentes aos espectros carac-

teŕısticos de ı́ons de neod́ımio (Nd3+) em vidro nas regiões entre 880 nm, 1054 nm e 1330

nm.

A figura 5.20 referente as mostras BNPAxT1Nd com x=0,1,5 mol%, foram normaliza-

dos pela área total do espectro. Essa normalização possibilitou a observação das modificações

espectroscópicas devido à introdução de óxido de titânio (TiO2).

Figura 5.20 – Espectro de luminescência das matrizes vítreas BNPAxT:yNd em fun-
ção do comprimento de onda, com x=0, 1 e 5 mol% e y=1 e 5 peso%.

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 área total do espectro. Essa normalização possibilitou a observação das modificações

espectroscópicas devido à introdução de óxido de titânio (TiO2).

Figura 5.21 – Espectro de luminescência das matrizes vítreas BNPAxT:yNd em fun-
ção do comprimento de onda, com x=0, 1 e 5 mol% e y=1 e 5 peso%.

Fonte: Autora, 2013.

As medidas dos espectros de luminescência para as amostras de BNPAxT:yNd dopa-

das com 1 peso% e 5 peso% de óxido de neod́ımio (Nd2O3) foram normalizados pela área

total do espectro. Estas normalizações permitiu observar um senśıvel deslocamento da banda

para maiores comprimentos de onda. Na região de 890 nm houve evidências de reabsorção

de energia devido a alta concentração de ı́ons terras raras, corroborando com os resultados

encontrados a respeito da saturação no parâmetro fenomenológico de Ω2 devido a tendência

a aglomeração desse ı́ons

Em seguida descreveremos os métodos utilizados para o cálculo de tempo de vida das

matrizes v́ıtreas BNPAxT:yNd, considerando para tanto, o estado excitado dos ı́ons, além

de fazer uma relação direta entre os resultados encontrados das medidas experimentais rea-

lizadas pela teoria de Judd-Ofelt.

5.10 Medidas de Tempo de Vida Teórico e Experimental

O tempo de vida de luminescência (τ) é definido como o tempo médio no qual o

sistema permanece no estado excitado, depois de interrompida a fonte de excitação. Para

tanto realizamos medida do tempo de vida nas matrizes v́ıtreas 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 telescópio de 10 cm de distância focal, possibili-

tando uma cintura de feixe em aproximadamente 20 µm, garantindo um corte na excitação

em aproximadamente 50 µs. A frequência foi escolhida para fornecer o decaimento total

dos ı́ons de neod́ımio de (Nd3+) do estado excitado 4F3/2. Os sinais de fluorescência foram

coletados perpendicularmente à posição de bombeio de excitação. 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 osciloscópio, antes de serem transferidos para análise. Os erros relativos

nestas medições são estimados em ±10%.

Nesta seção descreveremos um dos métodos de medição do tempo de vida usando

excitação modulada. Assim, considerando a população do estado Nj(t) de um ńıvel j de um

átomo isolado ou molécula que é submetido a alguma excitação dependente do tempo E(t),

onde τj é o tempo de vida do ńıvel. Não considerando outras fontes de população, tal como

dos estados excitados superiores, podemos escrever que,

dNj

dt
= −Nj

τj
+ E (5.7)

Geralmente dois tipos de modulação são usadas para medir o tempo de vida, a excita-

ção modulada pulsada e a excitação modulada senoidal. Discutiremos o método de excitação

modulada pulsada, pois foi o utilizado neste trabalho.

Se a excitação E(t) é subitamente interrompida num tempo t=0, então a equação 5.8

terá uma solução dada por [121],

Nj(t) = Nj(0)exp

(
−t
τj

)
(5.8)

A figura 5.22 representa a redução em torno de 30% do tempo de vida do estado
4F3/2 →4 I11/2, devido ao efeito de supressão da luminescência causado pelo aumento da

concentração de ı́ons terras raras, por consequência da interação entre Nd-Nd.

Esses resultados concordam com os encontrados nas medidas referentes ao raio iônico

entre Nd-Nd na seção 5.4, pois sugere uma menor aproximação do ı́ons terras raras, ocorrendo

uma probabilidade de transferência de energia entre ambos.

A figura 5.23 representa o tempo de vida experimental em função da concentração de

óxido de titânio (TiO2).

O tempo de vida do estado excitado está relacionado com a probabilidade de transição

radiativa, que é dado pelo somatório de todas as transições radiativas a partir do ńıvel J

para os demais, abaixo deste, sendo então:

τj =
1∑

J Ar(JJ
′)

(5.9)
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Figura 5.22 – Dependência do tempo de vida da transição 4F3/2 →4 I11/2 dos íons
de neodímio (Nd3+) das matrizes vítreas BNPAxT:yNd em função do
comprimento de onda, com x variando de x=0 a 5 mol% e y variando de
y=1 a 5 peso%.

Fonte: Autora, 2013.

Figura 5.23 – Dependência do tempo de vida experimental 4F3/2 →4 I11/2 dos íons
de neodímio (Nd3+) das matrizes vítreas BNPAxT:yNd em função da
concentração de TiO2, com x variando de x=0 a 5 mol% e y variando de
y=1 a 5 peso%.

Fonte: Autora, 2013.
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As contribuições radiativas (Arad) e não-radiativas (Anrad), estão relacionadas com a

seguinte expressão:

Atotal =
1

τ
=
∑
4F3/2

(
A

3/2,J
rad + A

3/2,J
nrad

)
(5.10)

onde (τ) é o tempo de vida determinado experimentalmente através da exponencial

da curva de decaimento da luminescência do ńıvel emissor 4F3/2. Admite-se a ocorrência de

uma transição eletrônica espontânea a partir de um ńıvel emissor 4F3/2, no caso do ı́on de

neod́ımio (Nd3+), para um ńıvel fundamental 4I9/2.

A figura 5.24 representa o tempo de vida (τ) do estado emissor 4F3/2 do ı́on de neod́ı-

mio Nd3+ e as contribuições radiativas (Arad) e não-radiativas (Anrad), as quais concordam

com a expressão 5.10.

Figura 5.24 – Dependência do tempo de vida da transição radiativa 4F3/2 →4 I11/2 dos
íons de neodímio (Nd3+) das matrizes vítreas BNPAxT:yNd em função
do comprimento de onda, com x variando de x=0 a 5 mol% e y variando
de y=1 a 5 peso%.

Fonte: Autora, 2013.

Comparamos o tempo de vida radiativo calculado pela teoria de Judd-Ofelt, equação

3.39 e o tempo de vida experimental, conforme as figuras 5.23 e 5.24 e observamos uma

diminuição nos tempos de vida para altas concentrações que pode ser atribúıdo a processos

de interações ı́on-́ıon. Ainda segundo os resultados encontrados, foi posśıvel observar que os

tempos de vida experimentais são menores que os tempos de vida teóricos. Isto se dá por

que o decaimento total envolve a soma de todas as posśıveis contribuições radiativas (Arad)

e não radiativas (Anrad) que contribuem para o processo de população eletrônica do estado

emissor.

Neste caṕıtulo, investigamos as propriedades ópticas e estruturais das matrizes BN-
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PAxT:yNd dopadas com óxido de neod́ımio. Utilizamos as caracteŕısticas espectroscópicas

desses ı́ons terras raras para observar modificações em sua estrutura. Para tanto utilizamos

a teoria de Judd-Ofelt e o efeito nefelauxético. A análise qualitativa da ligação qúımica,

devido à substituição de Na2O por TiO2, bem como o racioćınio estequiométrico, sugeriu

modificações na estrutura do ponto de vista dos ı́ons formadores de rede, os quais causaram

reduções no número de coordenação do boro e levaram à conversão de BO4 para BO3.

Do ponto de vista do ı́on dopante, a partir da teoria Judd-Ofelt e do efeito nefelau-

xético, foi posśıvel analisar as mudanças na densidade de carga eletrônica dos ı́ons de Nd3+

e correlacionar com as mudanças estruturais ocorridas na matriz v́ıtrea.

A redistribuição densidade de carga causada pela substituição de Na2O por TiO2 com

ligação de caráter covalente polar, levaram a um aumento na covalência Nd-O, reduzindo o

seu número de coordenação. Por outro lado, observamos através de Ω2 mostram que altas

concentrações de terras raras favoreceu a formação de aglomeração de terras raras. Através

do parâmetro Ω6 e do parâmetro de covalência δ%, observamos que com a introdução de

neod́ımio na matriz, devido seu ao carácter iónico, ocorreu uma redução na ligação cova-

lente entre Nd-O, ao contrário do efeito da substituição de Na2O-TiO2 que aumentar o seu

número de coordenação. O aumento do número de coordenação conduziu a alterações nas

caracteŕısticas estruturais do vidro, que conduziu ao aumentou a temperatura de transição

v́ıtrea da matriz. A variação da temperatura de transição v́ıtrea foi menos pronunciada nos

vidros que contêm concentrações maior concentração titânio. Este resultado mostrou consis-

tência com a redução da densidade de carga do neod́ımio causada pela substituição de Na2O

por TiO2.
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6 CONCLUSÕES

Investigamos as matrizes v́ıtreas boratos, inicialmente composta de BNPAxT, com x

variando de x= 0 a 5 mol% de óxido de titânio. Em seguida, inclúımos o óxido de sódio o qual

foi substituido gradualmente por óxido de titânio. Assim, estudamos as amostras BNPAxT

em seu estado de pureza, ou seja, as matrizes sem dopagem. Nesse estágio realizamos

medidas de difração de Raio-X que nos permitiu comprovar a caracteŕıstica amorfa dessas

estruturas, assim como, medidas de densidade, as quais mostraram uma dependência do

arranjo estrutural com a concentração de ı́ons. No que diz respeito as medidas de ı́ndice de

refração, observamos que ocorreram variações em seus valores, indicando posśıveis mudanças

estruturais causadas pela introdução de elementos modificadores na matriz v́ıtrea, e com

as medidas de temperatura de transição v́ıtrea, observamos que ocorreu um aumento em

seus valores e consequentemente aumento na rigidez dessas matrizes tornando-as estruturas

mais compactas. É importante pontuarmos que tanto as medidas de densidade, ı́ndice de

refração e também de temperatura de transição apresentaram um considerável desvio da

linearidade quando correlacionadas com a concentração do óxido de titânio na composição

especificamente de x=3 mol%, o que caracteriza o efeito dos alcalinos na estrutura v́ıtrea e

as mudanças no número de coordenação do átomo de boro de BO4 para BO3.

O estudo do comportamento térmico permitiu correlacionar a temperatura de transi-

ção v́ıtrea e as mudanças no número de coordenação, ou seja, o aumento linear dos valores

da temperatura de transição v́ıtrea para os vidros BNPAxT revelaram que a adição de óxido

de titânio (TiO2) em substituição ao óxido de sódio (Na2O) promoveu um aumento na co-

nectividade da rede v́ıtrea, devido ao surgimento de ligações de óxido de titânio (TiO2) com

os oxigênios não ligados. Observamos também, que com a introdução de óxido de titânio

(TiO2) e a diminuição de oxigênios não ligados provocou um desvio da linearidade na tem-

peratura de transição v́ıtrea que pode está relacionada com as mudanças de coordenação

BO3 −BO4.

Ao realizarmos medidas de absorção óptica do ultravioleta ao viśıvel determinamos

os valores do band gap e energia de Urbach, os quais apresentaram indicações de mudanças

estruturais devido ao alargamento da cauda na região de fortes absorções. As larguras das

caudas do estado localizado dentro da banda óptica obtidas em termos da energia de Urbach

para o presente sistema v́ıtreo (BNPAxT) indicaram que a energia de Urbach foi reduzida

em aproximadamente 40% ao substituirmos o óxido de sódio (Na2O) por óxido de titânio

(TiO2) com a variação de x=0, 1, 2, 3, 4 e 5 mol%, evidenciando uma posśıvel alteração da

estrutura v́ıtrea, ou seja, efeito de conversão de BO4 para BO3. A menor energia de Urbach

foi observada em 5 mol% de óxido de titânio (TiO2), sugerindo assim que os defeitos neste

vidro são minimizados, indicando uma ordem ao longo alcance e resultando numa rede mais

compacta.

Com a intenção de darmos mais confiabilidade aos resultados, realizamos medidas

utilizando a Espectroscopia Vibracional, Absorção no Infravermelho por Transformada de

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

melho e Espectroscopia Raman constatamos que a introdução de óxido de titânio (TiO2)

nas matrizes v́ıtreas BNPAxT alterou consideravelmente a estrutura v́ıtrea. Esse estudo

permitiu observar a relação entre os picos 808 cm−1 e 793 cm−1, os quais são indicativos da

ocorrência de BO3 − BO4 respectivamente, detectamos assim, que há uma forte indicação

de que o número de coordenação do átomo de boro está mudando de BO4 para BO3, com

a progressiva substituição de óxido de sódio (Na2O) por óxido de titânio (TiO2). Observa-

mos que o efeito do óxido de titânio (TiO2) na estrutura local desses vidros afeta a taxa do

caráter iônico/covalente da rede v́ıtrea, produzindo assim uma rede mais ŕıgida, mais densa

e diminuindo a desordem v́ıtrea.

Ao utilizarmos a Espectroscopia de Absorção no Infravermelho identificamos duas

bandas entre 808 cm−1 e 1600 cm−1, em aproximadamente 1000 cm−1 (#3) e também em

aproximadamente 1350 cm−1 (#4). A banda (#3) foi causada pelo estiramentos B-O do

grupo tetraédrico BO4 e a banda (#4) surgiu devido as vibrações de alongamento assimétrico

B-O do grupo trigonal BO3. Através da integração relativa Ar = A4/A3 das intensidades

(#3) e (#4), quantificamos o efeito da incorporação de óxido de titânio (TiO2) na estrutura

v́ıtrea, onde observamos a diminuição de Ar em aproximadamente 45% com o aumento da

concentração do óxido de titânio (TiO2), indicando que o número de grupos BO4 diminuiu

devido a conversão de BO4 para BO3, foi posśıvel constatar também uma ligação desses

resultados com a redução em aproximadamente 40% da energia de Urbach, onde é definido

que a variação nessa energia indica modificações na estrutura v́ıtrea e que a diminuição

dos defeitos nos estados localizados pode está relacionado à tendência para uma rede mais

estruturada.

Os resultados mostraram que as mudanças estruturais ocorridas com a substituição

do óxido de titânio pelo óxido de sódio causaram aumento no ı́ndice de refração 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 óxido de titânio (TiO2).

Essas alterações nos levou a concluir que este comportamento pode está relacionado as mu-

danças estruturais das matrizes v́ıtreas. No que se refere ao crescimento do ı́ndice de refração

observamos que a sua variação em torno de 0 mol% a 5 mol% de óxido de titânio (TiO2) é

muito significativa. Essa variação possui um importante potencial no puxamento de fibras

óptica, onde podemos fazer o núcleo da fibra com 0 mol% de óxido de titânio (TiO2) e a

casca com 5 mol% de óxido de titânio (TiO2). Com essa configuração tem o objetivo de

ocorrer reflexão interna total e por sua vez aumentar o rendimento, diminuindo assim, as

perdas para o meio ambiente. Em considerações gerais os resultados obtidos para a matriz

v́ıtrea 60B2O3− (20−x)Na2O−10PbO−10Al2O3 : xT iO2 indicaram que o óxido de titânio

(TiO2) em até 5 mol% atua como um modificador da rede v́ıtrea.

Em seguida, estudamos os vidros óxidos boratos dopados com ı́ons terras raras de

neod́ımio BNPAxT:yNd com a seguinte variação x=0 a 5 mol% de óxido de titânio e y=1

a 5 peso% de óxido de neod́ımio. Essas matrizes foram produzidas pela técnica de fusão e
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moldagem em atmosfera aberta. As amostras foram estudadas através de suas caracteŕıs-

ticas estruturais e espectroscópicas e o que observamos é que elas não apresentaram fases

cristalinas. Utilizando a técnica de difração de Raio-X, foi posśıvel observar que o óxido de

boro atua como formador da rede v́ıtrea. Constatamos também que a substituição do óxido

de titânio pelo óxido de sódio não apresentou alteração na sua estrutura amorfa, quando

incorporamos à matriz os ı́ons dopantes.

Através de uma análise qualitativa da polaridade da ligação qúımica, devido à subs-

tituição do óxido de sódio (Na2O) pelo óxido de titânio (TiO2), bem como da sua análise

estequiométrica, foi posśıvel observar que os resultados sugeriram a ocorrência de modifi-

cações na matriz, analisadas através dos ı́ons formadores da rede, que causaram reduções

no número de coordenação do boro com a conversão de BO4 para BO3. Essas mudanças

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

substituição de Na2O por TiO2 na matriz v́ıtrea BNPAxTyNd resultou em uma progressiva

modificação no número de coordenação das unidades estruturais BO4 − BO3. Através do

estudo da eletronegatividade dos elementos qúımicos foi observado que o óxido de titânio

(TiO2) é mais favorável a ligação com os oxigênios não ligados da rede, devido a este ter

uma eletronegatividade menor que a do óxido de neod́ımio Nd2O3.

Foi observado que o valor da integração relativa (Ar) para a amostra BNPA0TyNd

é menor do que para o valor da amostra v́ıtrea BNPA5TyNd, devido à redução da área

integrada A4 das amostras BNPA5TyNd, como foi observado para as amostras sem dopa-

gem, onde a incorporação de Ti4+ conduziu a uma redução de aproximadamente 40% dos

grupos BO4 devido ao efeito de conversão BO4 para BO3. A teoria de Judd-Ofelt e o efeito

nefelauxético nos permitiu analisar os posśıveis efeitos causados pelos modificadores de rede,

através das mudanças que ocorreram na densidade eletrônica de cargas dos ı́ons de neod́ı-

mio Nd3+. Observamos que a redistribuição da densidade de carga causada pela ligação de

caráter covalente polar do óxido de titânio (TiO2), levou a um aumento na covalência da

ligação entre o neod́ımio e o oxigênio, reduzindo assim o seu número de coordenação. Por

outro lado, observamos que as altas concentrações de ı́ons terras raras favoreceu a formação

de aglomerados. Este efeito reduziu a covalência da ligação entre o neod́ımio e o oxigênio,

devido ao caráter iônico do neod́ımio, o que contrasta com o efeito da substituição do óxido

de sódio (Na2O) por óxido de titânio (TiO2) que aumentou o seu número de coordenação,

visto no comportamento do parâmetro Ω6 que indicou um aumento do caráter covalente

entre o ı́on terra rara e a matriz.

Observamos que o aumento do número de coordenação do boro alterou as caracteŕısti-

cas da estrutura v́ıtrea como, por exemplo, o aumento da temperatura de transição v́ıtrea. O

efeito da variação da temperatura de transição v́ıtrea ficou menos pronunciado nas matrizes

que continham concentrações mais elevadas do óxido de titânio. Essa caracteŕıstica mostra

a consistência com a redução da densidade eletrônica do neod́ımio causada pela substituição

do óxido de sódio pelo óxido de titânio. Outras modificações observadas com a substituição
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do modificador ocorreram nas medidas de ı́ndice de refração linear, o qual aumentou em

consequência do meio tornar-se mais denso. Essas alterações causaram mudanças na taxa

de transição radiativa. As análises relativas ao parâmetro de Judd-Ofelt, Ω2 mostraram que

esse parâmetro aumentou devido a aproximação do campo cristalino com o ı́on central, mos-

trando assim que a estrutura v́ıtrea tornou-se mais compacta. Os resultados encontrados

referentes ao parâmetro de Judd-Ofelt Ω2 corroboram com os resultados de temperatura de

transição v́ıtrea e também com os resultados referentes a espectroscopia vibracional FTIR,

os quais, demonstraram a conversão de BO4 para BO3.

No que se refere as amostras BNPA0TyNd e BNPA5TyNd, foi observado que a in-

clusão de óxido de neod́ımio (Nd2O3) não alterou de forma significativa os valores rela-

tivos a integração relativa (Ar), esse valor atingiu um máximo de aproximadamente 0,79

para BNPA0T2Nd que foi deslocado para uma concentração mais baixa do óxido de neod́ı-

mio (Na2O3) em BNPA5T1Nd. Isto sugere que existe interação entre o óxido de neod́ımio

(Nd2O3) e o óxido de titânio (TiO2) na redução do grupo BO4. Para uma dada concentra-

ção nominal de óxido de neod́ımio (Nd2O3), há uma redução da ordem de aproximadamente

15% a 18% devido à adição de 1 mol% de óxido de titânio (TiO2). No entanto, estes valores

variam ligeiramente quando a quantidade de óxido de titânio (TiO2) aumenta de 1 a 5 mol%.

Assim, para as amostras v́ıtreas BNPA0TyNd e BNPA5TyNd, as modificações suge-

ridas no número de coordenação é consistente com a tendência da temperatura de transição

v́ıtrea para os dois conjuntos de amostras, estando relacionada com a formação de aglome-

rados. No entanto, a amostra BNPA5TyNd exige um número de coordenação menor devido

à redução na distribuição de densidade de carga na camada 6s dos ı́ons de neod́ımio. Este

efeito provoca a redução da inclinação da reta para a amostra BNPA5TyNd.

As matriz v́ıtrea BNPAxT foram estudadas a partir de conceitos relacionados a óptica

linear, para tanto, foi posśıvel observar que essas matrizes possuem um considerável poten-

cial no que diz respeito a sua aplicações para a fabricação de lasers, microships, aplicações

em telecomunicações 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 óptica não linear, a qual trata da não linearidade do meio em função

da intensidade do campo aplicado. Uma técnica vastamente utilizada para as investigações

relativas às propriedades ópticas não 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 à simples montagem experimental e também pela fácil análise do

ı́ndice de refração e do coeficiente de absorção não lineares. É conhecido na literatura que

óxido de titânio (TiO2) induz alta não linearidade. Sabendo dessa caracteŕıstica, propomos

que se utilize a matriz em estudo para investigações futuras, do ponto de vista das carac-

teŕısticas da ópticas não lineares. Para isso, propomos que se utilize um laser pulsado com

baixa taxa de repetição e alta velocidade de aquisição dos fotodetectores, para que assim,

possamos aferir o ı́ndice de refração não linear de origem eletrônica. Propomos também a

utilização da técnica de lente térmica para verificarmos as contribuições térmicas do ı́ndice de
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refração não linear. A utilização do laser (CW) não é aconselhada para aferir dados relativos

às medidas de Z-scan, pois em medidas já realizadas nas amostras em estudo, mostraram

que a utilização desse laser acarretou em contribuições térmicas e eletrônicas e que devido as

limitações técnicas ficamos impossibilitados de identificar cada contribuição separadamente.
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