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RESUMO

Este trabalho apresenta o estudo de propriedades espectroscopicas de
Vidros Oxifluoroboratos de Chumbo, 40PbO-10PbF,-50B203 dopados com
diferentes concentragdes de Dy”: 1, 3, 5 ¢ 7 mol%.

Para tanto foram empregadas as técnicas de Difracdo de Raios-X,
Espalhamento Raman, Absor¢do Optica e Fotoluminescéncia. Pardmetros como
temperatura de transicdo vitrea, indice de refragdo e densidade também foram
determinados.

O comportamento do indice de refragdo, da densidade, ¢ da temperatura de
transi¢do vitrea, T, indicaram uma possivel mudanga estrutural provocada pela
adi¢@io de dopante, o que foi confirmado pela Espectroscopia Raman.

Com as medidas de absor¢io optica foram calculados os pardmetros
fenomenolégicos de Judd-Ofelt, Qy (A = 2, 4, 6), com os quais se calculou as
probabilidades de transigdo radiativa do fon, bem como se verificou o carater
covalente das liga¢Ges presentes na matriz.

As medidas de Fotoluminescéncia mostraram que o aumento da
concentragdo de dopante diminui a intensidade da emiss3o, e que a diminuig3o da
temperatura provoca um aumento da intensidade das mesmas bem como promove
o estreitamento das bandas de emissfio. Além disto, foi possivel verificar a
dependéncia da intensidade da emiss@io com a energia de excitagdo utilizada.

Para as medidas de Fotoluminescéncia em baixas temperaturas foi
desenvolvido um sistema alternativo baseado numa sonda de fibra 6ptica cuja

utilizagfio mostrou-se mais simples que a tradicional montagem com criostato.



ABSTRACT

This work presents the study of the spectroscopic properties of Lead
Oxifluoroborate Glasses, 40PbO-10PbF,-50B,03; doped with four different
concentrations of Dy°": 1, 3, 5 € 7 mol%.

In order to achieve this, X-ray diffraction, Raman scattering, Optical
absorption, and Photoluminescence techniques were applied. Important
parameters like the glass transition temperature, the index of refraction, and the
density were also obtained.

The behavior of these parameters suggested a possible structural change
induced by adding Dy** which was confirmed by Raman scattering.

The Judd-Ofelt phenomenological parameters, Qxr (A = 2, 4, 6), were
calculated from the optical absorption results. From these values the ion radiactive
transition probability were obtained and the covalent character of the bonds in the
matrix was established.

The photoluminescence measurements showed that an increase of Dy**
concentration diminishes the emission intensity. The opposite happens decreasing
the temperature, which also narrows the emission bands. Additionally, the
emission intensity dependence with the excitation energy was verified.

In order to study photoluminescence in the low temperatures range it was
developed an alternative system based on an optical fiber probe. This device

revealed to be more simple to operate than the cryostat traditional system.



CAPITULO 1 - INTRODUCAO

Vidros s@o materiais de alta aplicabilidade nas mais diversas d4reas
tecnologicas. No setor industrial suas 'aplicag:(")es sdo variadas, sendo utilizados na
fabricagdo de lampadas, fornos, instrumentos laboratoriais, soldas e selantes, fibras
de vidro, tubos de televisores e vidros Opticos. Na area cientifico-tecnologica, suas
aplicagbes sdo inumeras, sobretudo em opto-eletronica. Sdo utilizados na fabricagdo
de elementos opticos como lentes, janelas, substratos para filmes finos, moduladores
opticos e outros. Uma &rea extensivamente estudada e que comegou a ser
desenvolvida na década de 60 € a que inclui os laseres de vidro. Desde entio muito
se descobriu sobre as matrizes vitreas, técnicas de fabricagio e sobre ijons
opticamente ativos incorporados as matrizes como dopantes. Os mais regularmente
utilizados sdo os elementos terras-raras, dentre os quais se destacam o Nd** (o
primeiro a apresentar transigdo laser em vidros), o Er** e 0 Ho*" %341,

O vidro ¢ um material mais ficil de se manufaturar que a maioria dos
cristais, os quais requerem a aplicagfo de rigorosas técnicas de crescimento. Podem
assumir variadas formas e configura¢des, como anéis, cilindros, barras e fibras. Além
disto, do ponto de vista estrutural, podem acomodar quantidades muito maiores de
dopantes que os cristais, o que em condigdes adequadas é uma propriedade desejavel
na construgio de minilaseres de estado s6lido. A auséncia de um longo intervalo de

simetria na estrutura vitrea favorece o chamado alargamento inomogéneo das linhas

de absorgdo e emissdo, provocado pelas variagdes do campo ligante nos diferentes



sitios ocupados pelo ion. Bandas de absor¢do mais largas permitem um maior
intervalo de acoplamento da energia de excitagio com os niveis de energia do ion.
A aplicabilidade de vidros se estende ainda a fabricagdo de fibras dpticas

. - . o x [5,6,7,
dopadas que atuam como amplificadores 6pticos na area de telecomunicagdes [s,

81 Enfim, as aplicagdes destes materiais estio em continua expansio e o
desenvolvimento de novas técnicas de manufatura ¢ de caracterizagdo promete
amplia-las ainda mais.

Neste trabalho € apresentado o estudo de matrizes vitreas denominadas
oxifluoroboratos de chumbo, dopados com Dy’*. Sua composigio (50-x)PbO-xPbF,-

50B,0s5 foi proposta por Shelby e colaboradores?®!%!!]

na década de 80 por ocasido
de seus estudos na area de condutividade elétrica de vidros fluorosilicatos, PbO-
PbX,-Si0,, (X= F, Cl, Br, I). Estes vidros, a despeito de apresentarem alta
condutividade, exibiam pouca estabilidade fisica e quimica numa regido de formagdo
vitrea muito limitada. Com o objetivo de aumentar a estabilidade das matrizes e a
regido de formagio vitrea sem perder a condi¢do de alta condutividade dos vidros
fluorosilicatos, substituiu-se SiO, por B,O;. Compostos a base de B,O; apresentam
boa estabilidade térmica € mecénica, além de alto coeficiente de expansdo térmica e
baixa temperatura de transigio vitrea. O estudo estrutural destas matrizes foi
primeiramente realizado por Pan et al "2, o qual investigou o papel do fltior na rede
vitrea.

Analises espectroscopicas mostram que estes vidros apresentam uma janela
de transmissio 6ptica entre 4000 e 28000 cm™ "3 o que permite a observagdo de

varias linhas de absorgdo e emissio dos ions terras-raras. Estudos estruturais

realizados por Souza Filho et al'*l, utilizando espectroscopia Raman ¢



Infravermelho, assinalaram as vibragdes dos grupos moleculares presentes nas
matrizes € constataram que sio predominantemente devidas a grupos complexos de
boro.

O ion Dy**, a despeito de apresentar algumas caracteristicas interessantes, ¢
um ion pouco estudado em relagio aos outros terras-raras. Uma delas € que ele
apresenta duas fortes emissdes na regidio visivel do espectro, uma em ~ 480 nm
(azul) e outra em ~577 nm (amarelo), referentes as transi¢des *Fon, > *Hisn € *Fop —
*H,3p respectivamente. Estas transigdes encontram-se num intervalo espectral onde
poucos laseres de estado solido estdo disponiveis comercialmente. Limpert e
colaboradores!'®! publicaram recentemente um trabalho sobre a oscilagio laser destas
duas transi¢des em fibras ZBLAN dopadas com Dy3+. Além disto, a transigcdo 4F9/2
— ®Hisn ¢ hipersensitiva, isto &, sofre mais influéncia da matriz hospedeira do que a
4F9/2 — ®Hysp. Neste caso, estabelecer-se uma relagdo adequada entre suas
intensidades, com a variagdo da composicio da matriz, pode levar a alguma
aplicacdo em materiais denominados luminéforos, isto €, materiais que convertem
radiagdo ultravioleta em visivel. O fon mais comumente aplicado nesta 4rea é o Eu®"
U] ¢ a relagio entre as intensidades dos dois fons segue um comportamento similar.
Ha ainda uma importante emissdo em torno de 1300 nm, referente a transi¢io °Hy
— SHysp, a qual ¢ utilizada em amplificadores 6pticos na drea de telecomunicagdes.
Embora tal transicdo s6 seja observada em vidros com baixas energias de fonon
0718191 ¢ importante investigar o que ocorre nesta regido espectral com medidas de
absorc¢do, por exemplo, no que diz respeito & presenga de impurezas. Cabe ainda

dizer que a transigfio laser ®°Hy3, — ®Hjsp (3400 nm) do jon Dy** ja foi verificada em

cristais de BaY,Fg?".



Nachimuthu??!! e colaboradores estudaram as propriedades espectrais deste
jon em matrizes de PbO-PbF, e concluiram que algumas das propriedades opticas
sdo similares as apresentadas por vidros fluoretos. Saisudha® estudou suas
propriedades Opticas em matrizes de borato de chumbo: PbO-B,0; € estabeleceu uma
relagdo entre os pardmetros fenomenoldgicos de Judd-Ofelt, Q. (t=2,4,6) e o
conteudo de PbO. Nagli?®! ¢ colaboradores estudaram vidros silicatos dopados com
altas concentragdes de Dy*" e verificaram a ocorréncia de transferéncia de energia

entre os fons. Culea e Bratu®!

, realizando estudos sobre 0 comportamento estrutural
e magnético de vidros boratos, atribuiram ao terra-rara o papel de modificador da
rede vitrea pela conversdo de unidades BO3; em BO4. Tanabe et al®! verificaram em
seus estudos de vidros boratos de sddio e célcio uma dependéncia an6mala das
propriedades Opticas com a temperatura.

As técnicas experimentais utilizadas neste trabalho s@o: DSC (Differential
Scanning  Calorimetry), Espectroscopia Raman, Absor¢io Optica e
Fotoluminescéncia, sendo esta ultima realizada em fungdo da temperatura. Além
disto, medidas de densidade e indice de refragfio foram realizadas.

Com as medidas de DSC determinou-se a temperatura de transig¢éo vitrea bem
como a estabilidade térmica da matriz frente a devitrificagio em funcdo da
concentragdo de dopante. As medidas de espalhamento Raman t€m como foco
principal determinar a maxima energia de fonon da rede e analisar a ocorréncia de
alguma modificagio estrutural com a incorporagio de Dy**. As medidas de absorgéo

Optica possibilitam, além da determinagdo das transicdes do fon, o calculo dos

parametros fenomenoldgicos de Judd-Ofelt. As medidas de Luminescéncia sio

P it
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realizadas em fungdo da temperatura e possibilitam a determinagdo de alguns
parametros Opticos.

Para medidas de luminescéncia em baixas temperaturas foi utilizado um
sistema experimental ndo convencional, que se baseia numa sonda de fibra optica. A
utilizagio desta sonda visa substituir 0 uso de criostatos e implementar algumas
facilidades operacionais em relagdo aos mesmos. Este tipo de equipamento ja foi
utilizado em medidas de luminescéncia em baixas temperaturas de cristais de
LiNbO;: Er** % ¢ ¢ comumente utilizado em medidas de fluorescéncia de tecidos
organicos 7 ?®!, Uma das vantagens do uso desta sonda é que nfo ha a necessidade
do emprego de bombas de alto vacuo. Além disto, ha a possibilidade de se coletar
sinais de amostras cujas dimensGes sejam comparaveis as dos didmetros da fibra
optica utilizada.

Este trabalho esta dividido da seguinte forma: no capitulo 2 sdo apresentados
aspectos gerais sobre vidros, elementos terras-raras e fibras 6pticas; no capitulo 3 sdo
descritos os métodos experimentais utilizados na caracterizagdo do material; no
capitulo 4 sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos. Por fim, os capitulos 5

e 6 apresentam, respectivamente, as conclusdes € as sugestdes para futuros trabalhos.



CAPITULO 2 - CONSIDERACOES GERAIS

2.1 - Vidros

2.1.1 — Definicoes

O vidro é um so6lido amorfo. Um material ¢ amorfo quando ndo apresenta uma
grande regido de simetria, isto é, quando nfio ha regularidade no arranjo de seus
grupos moleculares numa escala maior que poucas vezes o tamanho destes grupos.

Nido ha uma definicio para o estado vitreo que seja unanimidade entre os
cientistas. Muitos o definem da seguinte forma: “o vidro é um material formado pelo
resfriamento de um estado liquido, que se torna relativamente rigido através do

aumento progressivo da viscosidade” % %

, ou mais sucintamente, “vidro é um
produto inorginico, proveniente de uma fusdo, enrijecido pelo resfriamento, sem
cristalizacdo”. Esta defini¢do, de carater operacional é defendida por muitos autores
como sendo a principal caracteristica do estado vitreo. No entanto, sabe-se que
outros materiais nfio cristalinos podem ser obtidos pelo resfriamento réapido de um
liquido. Além disto, existem outros métodos de preparagio de um vidro. Por
exemplo, vidros silicatos de sbdio podem ser obtidos pela evapora¢do de uma
solugdo aquosa de silicato com posterior tratamento térmico para a remogéo da agua.
O produto resultante nfo difere do obtido pelo resfriamento de um liquido.

Outra defini¢io adotada é simplesmente a de que o vidro € um solido ndo

cristalino. No entanto, esta também é uma defini¢do incompleta visto que ha outros

materiais ndo cristalinos que ndo sdo vidros, como por exemplo, géis ¢ polimeros.



Em vista de tais divergéncias a definigio mais comumente adotada, ¢ a de que

. r1e A P 29,30
o vidro é um sélido amorfo que apresenta o fendmeno da transigdo vitrea [29. 30

2.1.2 — Vidros Oxidos: Formacio e Estrutura

Vidros 6xidos sio conhecidos ha milhares de anos. Porém, até o inicio deste
século, a composigio destes materiais permaneceu praticamente inalterada, sendo
basicamente do tipo silica-soda-cal (SiO-Na,O-CaO), sendo a silica o maior
componente. Em 1930 ja se sabia que alguns poucos oxidos tais como SiO;, B,Os,
Ge0,, P,0s e As)O; formavam vidros quando fundidos: e que também poderia
ocorrer a formagdo vitrea quando estes eram misturados a outros 6xidos basicos, em
sistemas denominados binarios.

Sdo varios os métodos utilizados para obtengdo de vidros ou materiais
amorfos: pelo resfriamento rapido de um liquido, de um vapor, pela eletrolise,
através de pirolise, por reagdes em solugdo, etc. O método mais usual, no entanto, ¢
pelo resfriamento de um liquido obtido pela fusdo de uma ou varias substancias. Este
método € descrito a seguir.

A figura 2.1 representa o processo de formagdo do vidro. Um liquido (L) €
submetido a um processo gradativo de resfriamento até atingir uma temperatura de
fusdio, T Neste ponto ele pode cristalizar-se, sofrendo uma descontinuidade no
volume especifico (contragio), ou passar a um estado liquido super-resfriado (LS)
sem descontinuidade em Ty, visto que liquido super-resfriado mantém a mesma taxa

de contragiio de volume do liquido inicial. Diminuindo ainda mais a temperatura, a



viscosidade aumenta (~10'> Pa.s) e ao atingir T, ele sofre uma mudanga de fase

passando ao estado vitreo.
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Figura 2.1: Variagio do volume especifico com a temperatura. L: liquido; LS: liquido super resfriado,

T,: temperatura de transi¢do vitrea, Tg temperatura de fusio.

A temperatura de transi¢do vitrea, T,, ¢ um importante pardmetro num
processo de manufatura ou caracterizagdo de um vidro, que depende da taxa de
resfriamento do liquido. Para taxas de resfriamento elevadas a T € deslocada para a
regido de altas temperaturas. Para taxas baixas a Ty € deslocada para baixas
temperaturas. Deste modo, costuma-se adotar um intervalo de temperatura [Tgl,
delimitado pelos valores altos e baixos da taxa de resfriamento.

Fenomenologicamente, o processo descrito acima ¢ o seguinte: no liquido os
atomos se difundem livremente, sem qualquer configuragio preferencial. A
diminui¢io da temperatura produz diferentes configuragSes atdmicas € mudangas na
amplitude de vibragdo. Proximo & temperatura de transi¢do vitrea, T, , a mobilidade
dos atomos decresce e o tempo de relaxagdo necessario para o liquido atingir o

equilibrio é da ordem de segundos ou minutos. Se a taxa de resfriamento ¢ maior que



o tempo de relaxacio, entdo o liquido ndio mais atinge uma configuragdo de
equilibrio, assumindo uma configuragdo caracteristica proximo a Tg. Ai comeca a
surgir o vidro, cuja configuragdo atdmica ¢ caracterizada por atomos “congelados”
em posi¢des mais ou menos fixas. Se a taxa de resfriamento ¢ menor que o tempo de
relaxacio do sistema, a T, é deslocado para valores menores, pois o0 liquido
permanece numa configura¢io de equilibrio por mais tempo®!.

Em principio qualquer substincia pode formar um vidro, desde que resfriada
suficientemente rapido para evitar a cristalizagdo. Alguns autores defendem a tese de
que um bom material formador ¢ aquele que tem taxa de cristalizagdo menor que a
taxa de resfriamento. Porém, na pratica, o nimero de formadores vitreos € limitado.
Com base nestas observagbes iniimeras tentativas foram feitas para se estabelecer
critérios para a formag@o vitrea.

Uma condigiio essencial para a formagdo vitrea é a de que uma substancia deve
formar longas redes tridimensionais sem periodicidade 1301 ' A partir desta condigdio
h4 alguns critérios para a estrutura Oxida que permitem uma previsdo de quais
substancias tendem a formar vidros:

1) um atomo de oxigénio é ligado a ndo mais que dois dtomos formadores;

2) o numero de coordenagdo dos atomos formadores € pequeno;

3) os poliedros de oxigénios ligam-se uns aos outros pelos vértices, ndo pelas
bordas ou faces;

4) os poliedros estdo ligados numa rede tridimensional.

Deste modo, 6xidos do tipo A,O;, onde A é um atomo metdlico, satisfazem as
regras 1, 3 e 4 se os 4tomos de oxigénio formam pirdmides tridngulares em torno de

cada atomo A, enquanto os do tipo AO; ou A,;Os satisfazem as regras se os atomos



de O formam tetraedros em torno de cada dtomo A. Numeros de coordenagdo mais
altos sdo excluidos pela regra 2 e 6xidos do tipo A0 € AO ndo obedecem as regras.
A figura 2.2 mostra a representagdo esquemadtica de um Oxido hipotético de

composi¢io A,O3 na forma cristalina e na forma vitrea *!.

e A
oA L XQ)
®0
a) b)

Figura 2.2: Representagio esquematica bidimensional da estrutura de um 6xido de composigio A,0;

na forma: a) cristalina e b) vitrea.

As regras acima, propostas por Zachariasen, aproximam-se bastante da
realidade visto que quase todos os Oxidos previstos por elas foram obtidos
posteriormente.

Depois de Zachariasen, outros pesquisadores, realizando estudos em vidros
silicatos com difragdio de raios-X, propuseram algumas novas regras relativas a
incorporagfo de ions alcalinos ou alcalinos terrosos na estrutura vitrea®®). Sao elas:

1) os cations sdo situados em vacancias relativamente grandes da estrutura,
2) para cada oxigénio adicionado uma ponte A-O-A é quebrada tal que
oxigénios ndo ligantes sdio formados. A carga positiva dos cations introduzidos ¢

localmente neutralizada pela carga negativa dos oxigénios néo ligantes.
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Este efeito estrutural observado nos vidros oxidos € provocado pelos
chamados modificadores da rede. Os modificadores da rede vitrea nio formam
poliedros tais como os formadores, mas ao invés disto, tendem a ‘quebrar’ a
continuidade da rede. A figura 2.3 ilustra o papel dos modificadores da rede.

Ha ainda os chamados oOxidos intermedidrios, os quais tém o papel de
estabilizar a rede vitrea pela substituicdo dos ions presentes na formagdo tetraédrica
pelo cation do intermedidrio. Na tabela 2.1 estdo listados alguns 6xidos formadores,

modificadores e intermediarios.

e Sj
e O
e Na

Figura 2.3: Representacfo esquematica bidimensional da estrutura de um vidro silicato de sédio € o

papel do modificador da rede. Neste caso o modificador é o Na.

Alguns outros critérios foram propostos por diversos autores. Entre eles, ha
um que estabelece que a tendéncia de formagdo vitrea obedece as seguintes regras:

1) a valéncia do cation deve ser 3 ou maior;

2) a tendéncia de formagdo aumenta com o tamanho do cétion;

3) a eletronegatividade deve estar entre 1,5 e 2,1 na escala de Pauling.

11



Também ja foi sugerido que a formag8io vitrea em sistemas iOnicos ocorre

quando um ction estabiliza o &nion da rede, mesmo que a for¢a do campo do cation

ndo seja tdo altal®®,

Tabela 2.1: Compostos Oxidos Formadores, Deformadores ¢ Intermedidrios na estrutura vitrea 31,

Formadores Modificadores Intermediarios

SiO, Li,O ALO;
GeO; Na,O PbO
B20; K,O Zn0O
P,0s CaO CdO
As,O; BaO TiO,
As,O5

V,0s

Na tabela 2.2, sdo apresentadas algumas composi¢des tipicas de vidros

comerciais ?%!. Cabe ressaltar que a maioria dos vidros contém varios componentes

6xidos. Esta grande variedade de composicdes permite a manipulagio de muitas

propriedades de interesse comercial, tais como: condutividade térmica e/ou elétrica,

resisténcia mecénica, coeficiente de expansdo térmica, altos indices de refragdo, etc.

12
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2.1.3 - Vidros a base de Boro e de Chumbo®!

Nesta sego sera feita uma descrigfio de sistemas vitreos bindrios a base de boro
e de chumbo, pois sio sistemas bastante estudados e conhecidos. A partir deles pode-

se inferir algumas hipSteses a respeito dos sistemas terndrios estudados neste

trabatho.

2.1.3.1 - Boro

O boro ¢ um ion trivalente positivo e é um formador vitreo. Num vidro borato,
a coordenaciio do oxigénio em torno de cada atomo de boro € 3. O boro esta
ligeiramente acima do plano dos trés oxigénios, ¢ todos os oxigénios sdo ligantes
entre triangulos vizinhos, sendo entdo a unidade estrutural basica um tridingulo BOs.
Além disto sio comumente encontradas unidades tetraedricamente coordenadas BO4
(figura 2.4a). Acredita-se que a unidade predominante em vidros boratos € o anel
boroxol, devido a resultados observados em espectros Raman, no qual um pico em
808 cm™ ¢ atribuido a vibragdes de estiramento simétricas (symmetric stretching- SS)
do grupo boroxol (figura 2.4b).

Um dos sistemas mais estudados sdo os vidros boratos alcalinos. A adi¢dio de
alcalinos exerce, muitas vezes, uma influéncia oposta nas propriedades observadas
nos vidros B>O; puros. Estas mudangas sdo atribuidas a0 modo como o boro esta se

ligando na estrutura em fungdo da composigo. Sabe-se que pequenas quantidades de
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elementos alcalinos provoca mudangas no estado de coordenagéo do boro de 3 para 4.
Por outro lado, grandes quantidades de alcalinos produzem oxigénios ndo-ligantes
associados aos atomos de boro. Este comportamento afeta fortemente propriedades
como viscosidade, coeficiente de expansdio térmica, densidade, em comparagdo aos
vidros boratos puros.

SS

\J A

O Boro
@ 0xigenio @ Oxigénio
a) b)

Figura 2.4: a) Unidade estrutural BO,; b) Vibragfio de estiramento simétrica do anel Boroxol.

A seguir sdo esquematizados os efeitos da adi¢o de alcalinos a vidros boratos.
a) Pode ocorrer a criagio de um oxigénio ndo-ligante, pela formagdo de BO-O

M". Por exemplo, B,03-M,O (figura 2.5):

~N
0 ~o
\ \
,B—0—+ 12u0= B — O-M*

O o)
- e

Figura 2.5: Diagrama esquematico da criagdo de um oxigénio ndo-ligante com a introdu¢do de um

alcalino a um vidro borato.
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b) Pode ocorrer a conversdo do estado de coordenagdo do boro de 3 para 4
(figura 2.6). O estado de coordenagdo 4 é encontrado em alguns boratos cristalinos.
Nos grupos BOs os oxigénios estdo completamente ligados ¢ entdo, uma das cargas
negativas do oxigénio satisfaz as trés cargas positivas do Boro. Depois da conversdo
de B3 em B4 a carga negativa extra do grupo [BOap] € satisfeita pelo ion Pb" presente
nas vizinhangas. Como a transferéncia do elétron do 4tomo do modificador ocorre
como uma distribui¢io de carga num didmetro efetivo em torno do grupo BOs e ndo
entre o atomo e um oxigénio especifico, entdo esta carga estd mais ou menos livre e
tem maior mobilidade. Este fato acarreta mudangas em algumas propriedades como

viscosidade e expansdo térmica do solido.

~N
o \o\w/o/
,B—0—+ 12M0= B
_o O/ \O
e ~N

Figura 2.6: Diagrama esquematico da conversio da unidade estrutural BO; em BO,.

Um fendmeno bastante conhecido relacionado aos vidros boratos ¢ denominado
anomalia do boro, o qual estad relacionado ao comportamento do coeficiente de
expansio térmica, o, com a adi¢io de um 6xido modificador alcalino. Enquanto em
vidros silicatos o o cresce quase linearmente com o aumento da concentragdo do
modificador, nos vidros boratos a curva apresenta um minimo num intervalo de

composi¢do que vai de aproximadamente 13 a 30 mol % do modificador. Alguns
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autores atribuem este comportamento 4 mudanga no estado de coordenagdo do boro
de 3 para 4 conforme descrito anteriormente. Atualmente a idéia mais aceita ¢ a de
que tais mudangas se devem ao fato do boro ser encontrado sob a forma de varios

grupos atémicos, como grupos boroxol, pentaboratos, diboratos, triboratos, etc (figura

AL

c

2.7).

Figura 2.7: Grupos atémicos do boro presentes em vidros boratos alcalinos: a) boroxol; b)

pentaborato; c¢) triborato; d) diborato.
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2.1.3.2 - Chumbo

A unidade estrutural PbO pode entrar tanto como formadora como
modificadora de uma rede vitrea. Em vidros silicatos, esta unidade por ser encontrada
em até 92% da composigio enquanto que em alguns boratos pode atingir 94%.

Estudos de vidros silicatos realizados por Bair, através da técnica de difragdo de
raios-X, mostraram que em composigdes onde a quantidade de PbO esta acima de 60
mol%, os tetraedros de SiO4 poderiam estar conectados entre si através do atomo de
Pb. Atribui-se ao Pb o papel de formador da rede, onde todos os oxigénios sdo
ligantes e conectados a um Si e a um 4tomo de Pb.

Saisudha et al 2, realizando estudos em sistemas binarios PbO-B,03 dopados
com elementos terras-raras, verificou alguns efeitos causados pela adigdo de grandes
quantidades de PbO (> 35 mol%): a conversdo de unidades BO; em BO4, 2 criagio de
unidades PbO, (figura 2.8) € o surgimento de oxigénios nio-ligantes. O aparecimento
das unidades BO4 provoca um aumento do grau de empacotamento dos dtomos de
oxigénio e o conseqiiente aumento da covaléncia das ligagdes terra-rara-oxigénio. Por
outro lado, ocorre uma forte interagio entre o terra-rara e os oxigénios ndo-ligantes, o

que também aumenta a covaléncia das ligagGes.
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® Chumbo
@ Ox gé nio

Figura 2.8: Unidade formadora tetraedricamente coordenada: PbO,

Takaishi et al *!, estudaram sistemas binarios PbO-B,O; pelas técnicas de
difracio de raios-X e Ressonancia Magnética Nuclear, a fim de verificar os efeitos da
adicdo de PbO ao sistema B,0s. Seus resultados indicaram que em vidros com baixos
contetdos de PbO ( < 40 mol%), a coordenagio do Pb ¢ 6, indicando que o Pb atua
como modificador da rede. Além disto, pode haver ions Pb™ distribuidos
homogeneamente na rede, atuando como compensadores de carga. Em composi¢des
intermediérias (40-60 mol % de PbO), o numero de coordenagio varia de 4,2 a 5,8,
indicando que o Pb pode atuar tanto como formador da rede, na forma de unidades
PbO; como modificador da rede vitrea, na forma de unidades PbOs (figura 2.9). Ao
contrario de outros autores, nio se assume a existéncia de unidades tetraedricamente
coordenadas, PbO,4. Em composi¢des com quantidades > 70 mol% de PbO, o papel

do Pb é o de formador da rede, € pontes Pb-O-Pb comegam a surgir.
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h PbO < 40 mol%
/ oo

Pb N. de coordenacdo = 6

‘/» Pb ¢é modificador da rede

(33]

Figura 2.9: Modelo estrutural de sistemas binarios PbO-B,O; proposto por Takaishi para

composi¢des com baixas quantidades de PbO.

2.1.3.3 — Vidros Oxifluoroboratos de Chumbo

O sistema ternario PbO-PbF,-B,O; foi proposto por Shelby e colaboradores
quando realizavam estudos sobre a condutividade elétrica de vidros fluorosilicatos
(PbO-PbF,-Si0,;) B4, Apesar de apresentarem alta condutividade, os vidros
fluorosilicatos apresentavam pouca habilidade para formagdo vitrea. A introdugdo de
B,0; visava, entdo, aumentar a regido de formagdo vitrea, bem como aumentar a
estabilidade térmica dos mesmos.

Sistemas precursores tais como o sistema binario PbO-B,0; ja foram bastante
estudados ' ¢ s@o considerados interessantes pois a fase vitrea pode ser formada
sobre uma grande quantidade de 6xido de chumbo (25-80 mol %). Além disso, estes
sistemas apresentam alto indice de refracio (em torno de 2,0) e uma forte absorgdo na

regido do ultravioleta.
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Estudos espectroscopicos mostraram que estes vidros possuem uma janela de
transmissdo 6ptica entre 400-2500 nm, permitindo a observagéo de varias linhas de
absorg¢do e emissdo de elementos terras-raras.

Um modelo simplificado para estrutura dos vidros oxifluoroboratos de chumbo
foi proposto por Gressler e Shelby em analogia aos modelos utilizados para os
sistemas boratos alcalinos. Embora o modelo explique razoavelmente algumas
ocorréncias, ele ndo inclui as diferencas entre jons Pb e ions alcalinos.

Em vidros com baixas concentragdes de PbO (< 40 mol%) as ligagdes
predominantes sdo as B-O-B. Pelo modelo acima a adigdo de PbO resulta na
conversio de unidades BO; em unidades BO; até que aproximadamente metade das
unidades B-O sejam tetraédricas, com a presenca de ions Pb** atuando como
compensadores de carga para os tetraedros negativamente carregados . Acima desta
composigo a estrutura comega a perder a conectividade e oxigénios ndo ligantes sdo
formados.

Em altas concentragdes de PbO (> 40mol%), os ions Pb entram na rede
substituindo os fons boro e desfazendo as ligagdes B-O-B. Alguns autores afirmam
que o chumbo pode entrar na rede através de ligagGes O-Pb-O ou como unidades
piramidais PbOs, estando o chumbo no vértice da pirdmide (figura 2.8). Neste caso,
acredita-se que as unidades PbO, ligam-se preferencialmente a unidades BOs que as

BO4, sendo que a ponte é feita por oxigénios partilhados nas ligagdes Pb-O-B.
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Souza Filho et al ' realizaram a andlise estrutural deste sistema pelas
técnicas de espectroscopia Raman e Infravermelha em fungdo do conteddo de Pb,
cuja composigio era dada pela formula: (50-x)PbO-xPbF>-50B20s. Em sua analise as
unidades estruturais presentes no sistema sfo: BOs, BOs e PbOs, além de outras
estruturas complexas de boro. Estudou-se também o papel dos ions F nas ligagdes
BO;-PbOs, as quais sdo quebradas liberando o ion Pb’* na rede vitrea. As mesmas
unidades estdio presentes em matrizes dopadas com o ion terra-rara Sm*" ),

No presente trabalho é feita uma anilise dos espectros Raman da matriz
dopada com varias concentragdes do ion terra-rara Dy’*, ou seja, estuda-se a evolugio
do espectro Raman em fungio da concentragio do dopante. Alguns autores ja
investigaram o papel do terra-rara na estrutura vitrea, atribuindo-lhes a fungdo de

modificador da rede vitrea ['*'"),

2.1.4 — Localizagio e Comportamento de um fon Terra-Rara numa Matriz

Vitrea

Diversas publicagBes j4 mostraram que o comportamento de um ion terra-rara
em matrizes vitreas ¢ similar ao observado em cristais inorganicos de baixa simetria
53¢ com a diferenca de que em vidros hi a predominincia do alargamento
inomogéneo do espectro, devido & multiplicidade dos sitios ocupados pelo ion.

Quanto a sua localizagio na matriz vitrea, utiliza-se usualmente o modelo

proposto por Reisfeld e Eckstein®®> *”! para vidros 6xidos. Neste modelo, mostrado
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esquematicamente na figura 2.10, o ion terra-rara esta num cubo com oito oxigénios
nos vértices. Cada borda é comum ao cubo e ao tetraedro do formador da rede. Na
figura o formador ¢ o Boro, o qual se apresenta em unidades piramidais BOs. O cubo
ndio ¢ regular, mas distorcido por um movimento giratorio dos tetraedros. A posi¢do
relativa dos tetraedros em relagdio ao terra-rara é determinada pela distancia oxigénio-
terra-rara. Em tal estrutura o namero de coordenagio do fon terra-rara € mantido igual
ao de cristais de 6xidos, ou seja, igual a oito. Em geral o terra-rara ocupa um sjtio de
simetria semelhante ao que ocupa num cristal de 6xido, sendo que em geral a simetria
¢ menor que a ctbica, o que torna possivel a ocorréncia das transi¢ées de dipolo
elétrico e a observagio das bandas de absorgdo ¢ luminescéncia.

A questdio da simetria do sitio ocupado € um fator importante, pois determina
quais transigBes Opticas serdo observadas. As simetrias do tipo C, ddo origem a
transi¢des de dipolo elétrico forgadas enquanto a Cs; somente a transi¢des de dipolo
magnético, devido & presenca de centros de inversdo. Assim, um modo de se

determinar qual a simetria em questfo € observagdo do espectro de absor¢do Optica.
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Oxigénios Mais proximos do TR
(primeiros  vizinhos)

Oxigénios vizinhos do TR
(segundos vizinhos)

® Boro ou Fosforo P

]
N

® Tema-Rara

Figura 2.10: Sitio ocupado pelo fon terra-rara segundo o modelo proposto por Reisfeld BT 0s

oxigénios doados pelos tetraedros do formador estdo evidenciados com um tom de azul mais escuro.

2.1.5 - O ion Dy*" - Propriedades Opticas

O fon Dy** pertence a configuragio 4f"° ¢ seu estado fundamental € o ®Hsn.
Numa matriz LaF; 1331 goram encontrados 198 estados SLJ consistindo de sextetos,
quartetos ¢ dubletos. Os estados °H, °F e °P sio os multipletos de maior
multiplicidade. De acordo com as regras de Hund, o multipleto ®H é o mais baixo dos
trés e ¢ desdobrado pela interagio spin-Orbita num multipleto invertido consistindo de
seis estados dos quais o *Hjs, € o mais baixo.

138]

A absorcio € a fluorescéncia deste ion em LaF; mostra todos os niveis de

energia de dois multipletos ’H e °F, exceto o estado singleto ®F1n, para o qual
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nenhuma transi¢io de intensidade aprecidvel é observada. Acima de 21000 cm’ a
densidade de niveis ¢ bastante elevada e sua andlise muito complexa.

As emissdes do Dy** originam-se predominantemente do nivel ‘For2 (~21000
cm™) o qual estd aproximadamente 7700 cm’! acima do nivel imediatamente inferior,
®Fsp. Deste modo espera-se taxas de decaimento nfo radiativo relativamente
pequenas e transi¢des na regido visivel sdo, em geral, observadas. As transi¢des mais
intensas s3o as *Fop — “Hisn (~480 nm) e a *Fop - *Hiap (<577 nm). A ltima tem
AJ=2 e & hipersensitiva. A transicio “Fop — °Hisp (amarelo) ¢ mais fortemente
influenciada pela matriz hospedeira que a *Fon — ®Hisn (azul). Entdo, quando se
muda a matriz, a relacio entre as intensidades amarelo/azul também muda. Esta
propriedade pode ser empregada no estudo de materiais luminéforos com o Dy**
sendo um potencial produtor de duas cores primarias.

Os maiores comprimentos de onda ja emitidos ¢ utilizados para laseres de
estado solido sdo provenientes deste fon. A emissdo laser em torno de 3000 nm

(*Hi3n = ®Hisp), ja foi observada em cristais de BaY,Fs.?.

2.2 - Elementos Terras-Raras

2.2.1 - Niveis de Energia
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Os fons terras-raras s3o elementos opticamente ativos pertencentes a sé€rie dos
lantanideos e sdo comumente incorporados em materiais, como dopantes, em seu
estado trivalente. S3o caracterizados pela configuragdo eletronica do Xendnio, ou
seja:

[XeJ4f™ 5d' 65> @.n
com a camada 4f parcialmente preenchida. Devido a blindagem dos elétrons 4f pelos
elétrons das camadas mais externas 5d e 6s o efeito do campo cristalino sobre os
niveis eletronicos 4f é fraco. Deste modo o fon terra-rara tem, na maioria dos casos,
um comportamento proximo ao do ion em seu estado livre.

As localizagdes dos niveis 4f sdo resultantes de uma combinagdo da interago
Coulomb entre os elétrons, do acoplamento spin-Orbita e do campo cristalino. Os
desdobramentos resultantes sdio mostrados esquematicamente na figura 2.11. As
interagBes eletrostaticas resultam nos termos 2>"'L com separagdes da ordem de 10°
cm’, enquanto a interagdo spin-Orbita desdobra estes termos em J estados com
desdobramentos tipicos da ordem de 10 cm™. Finalmente, a degenerescéncia J dos
estados dos fons livres & parcial ou totalmente removida pelo campo cristalino Stark,
resultando num multipleto Stark cuja separagio pode ser de varias centenas de cm’.

Deste modo, no célculo das fungdes de onda e dos niveis de energia dos ions
terras-raras num sélido encontra-se primeiro os estados dos ions livres, 211, e entdo

se considera o efeito do campo cristalino usando-se teoria de perturbagéo.
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Figura 2.11: Diagrama esquemitico do desdobramento dos niveis de energia dos ions terras-raras

devido as intera¢des de Coulomb, acoplamento spin-orbita e efeito do campo cristalino.

Uma conseqiiéncia do fraco efeito provocado pelo campo cristalino € que os
niveis dos terras-raras nfo variam fortemente de uma matriz hospedeira para outra.

Na figura 2.12 ¢ mostrado o diagrama dos niveis de energia dos ions terras-
raras trivalentes numa matriz de LaCl; P, Neste cristal o campo cristalino no sitio do
fon ndo tem centro de inversdo. Os estados sdo assinalados pelos seus valores do ion
livre, 2*'L;. O efeito do campo cristalino causa um leve desdobramento destes niveis,
mas este efeito € tio pequeno que sé pode ser representado no diagrama como um
alargamento dos niveis. Os semicirculos desenhados abaixo do das linhas indicam
estados metaestiveis, isto &, observa-se luminescéncia a partir destes estados na

matriz LaCl.
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Figura 2.12: Diagrama dos niveis de energia dos ions terras-raras trivalentes na matriz LaCls 393
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2.2.2 - Transicdes Radiativas

As transicbes Opticas dos ions terras-raras em solidos sdo devidas
principalmente a transicdes dentro da camada 4f e sdo de carédter predominantemente
de dipolo elétrico. Tais transigdes também podem ocorrer via mecanismos dipolo
magnético € quadrupolo elétrico, sendo que as duas ultimas apresentam intensidades
muito menores que as das primeiras (no minimo uma ordem de magnitude).

Na aproximacio do ion livre, as transi¢des de dipolo elétrico entre estados da
mesma configuragio sio proibidas por spin (Regra de Laporte). As transicOes
observadas em solugdes, cristais e vidros resultam de interagdes ndo centrossimétricas
que levam a uma mistura de estados de paridade oposta.

Um dos principais mecanismos responsaveis por esta mistura € o acoplamento
de estados de paridade oposta introduzidos pelos termos fmpares da expansdo do
campo cristalino.

O Hamiltoniano para um fon paramagnético num solido € expresso por:

H=H g + Hy +V 2.2)
onde: Hg; ¢ a interacfo eletrostatica, Hso€ a interagdo spin-6rbita e Vec € o potencial
no sitio ocupado pelo ion devido ao meio hospedeiro.

No caso dos elementos terras-raras Hg, >> Hso >> Vcc. Entdo Vec pode ser
tratado como uma pequena perturbagdo nas energias dos jons livres. O campo local

no sitio do fon é descrito pela expansdo do potencial Ve em uma série de harmonicos

esféricos os quais sdo transformados pelos operadores tensoriais D), :
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V.= 4,D, (2.3)
Lp

onde 4,, sdo os coeficientes da expansdo, t € o intervalo do operador tensorial D, p €

uma componente do operador (~1<p<i).

A soma ¢ feita sobre todos os elétrons do ion envolvido. O primeiro termo na
expansdo tem ¢t = p = 0 e ¢ esfericamente simétrico. Este € o termo que representa o
deslocamento das bandas espectrais para a regido de menores energias, sendo que sua
influéncia nos niveis mais altos € maior que nos mais baixos. Além disto, os termos
com t impar se anulam, com o que se conclui que os termos pares € que sdo os
responsaveis pelo desdobramento dos niveis. Os termos t; pares removem a
degenerescéncia dos estados J dos fons livres e causam o desdobramento Stark em

torno de 100-300 cm™. Os coeficientes A,,sd0 os coeficientes da expansdo a serem

determinados experimentalmente a partir de AE, ou seja, da magnitude do

desdobramento.
2.2.2.1 -Transicoes de Dipolo Elétrico - Teoria de Judd-Ofelt >4l

Judd e Ofelt mostraram independentemente, em 1962, que os termos impares da
expansio do campo cristalino podem conectar a configuragéio 4f com as 5d e 5g. A
partir disto puderam explicar as intensidades das transicbes de dipolo elétrico. Uma
importante caracteristica da teoria de Judd-Ofelt € que uma vez que um conjunto de

trés pardmetros de intensidade para um determinado ion terra-rara numa dada rede

30



hospedeira foi obtido, eles podem ser usados para calcular as probabilidades de

absor¢do e emissdo entre quaisquer niveis f* do sistema.
2.2.2.2 - Operador Momento de Dipolo Elétrico — For¢a do Oscilador

A intensidade de uma transi¢do de dipolo elétrico entre um estado inicial A,
aJJ,e um estado final B, 4J'J,, é expressa por uma quantidade denominada forca

de linha, Spe:

2

Spe (@], 6T J,) =Y \(add, |P|bJ'J, )

(2.5)

onde P ¢ o operador momento de dipolo elétrico.

O operador momento de dipolo elétrico, P, & a soma dos vetores posiciio sobre

todos os elétrons de uma dada configuragdo:
P=—eY 7 =—ey.r C"), (2.5)

e pode ser reescrito como —eD™ com componentes —eDS’ onde g =0,1.
A forga do oscilador, F;, de uma componente de uma transicdo de dipolo

elétrico de um estado excitado | 4) para um estado excitado | B) ¢ dado pela equagéo:

Fyp = Z[@]K A|D,|BY (2.6)
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onde m ¢ a massa do elétron, 4 é a constante de Planck, ¢ € a velocidade da luz, c € a
energia da transicio em cm e y é o fator de corregio de Lorentz para a refratividade
do meio.

Os elementos de matriz do operador dipolo elétrico se anulam entre termos de
mesma paridade, ou, entre estados da mesma configuragdo.

Na aproximagdo do ion livre os estados sdo tomados como combinagSes

lineares dos estados acoplados de Russel-Saunders | f “aSLJ).
| frelSLy) = §A(S, L) f"aSLJ) Q.7

No limite do acoplamento intermediério, pode-se escrever:
|/"w) =2 AG.D)| ") X))

Assim os elementos de matriz do operador dipolo ¢létrico se anulam entre estes
estados. Para que uma transi¢do de dipolo elétrico ocorra, € necessério que haja uma
mistura de estados de paridade oposta. Esta mistura ¢ causada pelos termos impares

da expansdo do potencial do campo cristalino:

V,=> 4,D, timpar (2.9)
”p

O campo cristalino pode ser considerado como uma perturbagdo de primeira

ordem que mistura os estados com os de uma configuragio de energia mais alta, entdo

podemos reescrever | 4) e | B) como se segue:
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('//n |<fNV‘]M|Vcc|‘//">

|A)=|f”WM)+; TS (2.10)
€
o o WS T M ey
|B)—|f”t//JM)+Zk: T @.11)

onde |y') representa o estado de paridade oposta com energia mais alta e k
P p p g2

representa a soma sobre todos os numeros quinticos da configuragdo do estado

excitado.

A forga de dipolo D de uma transi¢io do estado IA) para o | B) ¢ entdo:

(el |]
_ ! E(4f"J)-E@W)
D= BIE’A@ <fN'/'JMlD;I)l'//“><W" IES)‘fN'//'J'M) 2.12)
+ ' "
L E@4/"T)-E@W) _

Para transformar esta equagiio numa expressdo mais simples, reescreve-se os

operadores D{” e DY da seguinte forma:
D =>"r(CM), (2.13a)

Dy =3.r!(CY), (2.13b)

o que transforma a equaggo 2.11 em:
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ezA,,,( FYyIM IZ(CS’).-\W”)(v"'lz(éi,)i\ Yy M')(4 £ nlYnl|r|41)
ktop i i _ (2.15)
E@4fYJY-Ey)

onde (nl|r*|n'I') € uma forma simplificada de f R(nD)r*R(n'I")dr € R € a parte
radial da fungfio de onda do elétron.

Para simplificar a expressio acima, utiliza-se a relagdo de completeza. Se a
energia da configuragdo ¢ invariante com respeito a ",S",L",J" ¢ M", a equagdo

torna-se €xata:

> (7 wM [T CO) Y Ny TEC | T M) =

(—1)""'”[/1](1 ’)x(f”wJMlz((é;‘>6§’>£2_q),lf”w'J'M') .
q —p—49 P i
onde [k]=(2k +1)
Usando-se o operador combinado
(CPCH™, (2.16)
a equagdo acima torna-se:
e} L, ) e o,

*(f MO, | f v T M)

Na equagio (2.16) UW =Y u® onde #» ¢ definido por

<nl“ii 4 “n‘ l>'=6'(nn’ )6(lI"). Em seu trabatho, Judd assumiu que as energias dos
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estados excitados sdo independentes de todos os numeros quénticos exceto n € /, ou
seja, as configuragOes excitadas sdo completamente degeneradas. Uma simplifica¢do
importante é a que substitui as energias: E@Qf"N-EWy") e E@fNJ)Y-EW")
por um denominador de energia média: AE(y").

Aplicando-se estas simplificagdes a ambos os lados da equagdo 2.12 e usando a

relagdo de simetria:

(1 A t]z(_l)lm,(t A 1) 2.18)
qg —p—9 P p —pP9 4

os dois lados serfio iguais se A for par e se cancelam se A for impar. Com a introdug&o
do denominador de energia média, pode-se remover todos os termos envolvendo A

fmpar, lembrando que A < 6. Deste modo:

D=l:e 3 (—1)P+"A,p[/1]E(t,,1)(; A t)(f YwM|O?, | f ”w'J‘M')] (2.19)

i dpar -P—9 9
sendo que:
23 () ]{jlr /ll }}< 1l “(f(l) “l)(l “C‘(') “ f>(4 f |r|nl><nl|r'l4f >
B(t,A)= (2.20)

AE(y")
onde ha uma soma implicita sobre todos os n e I de todas as configuragdes que se
deseja misturar. Os elementos de matriz da equagiio 2.12 podem ser reduzidos o que

resulta na seguinte expressdo de P:
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) (1Y [A)4 (1 A II J A t )E(t,/l) 2
Fy =Z[8” mc"] 3 g -p-9 PA\-M -q-p M (2.21)
p-t.Apar

" (@) 7)

Nesta forma, a teoria aplica-se a transi¢des entre niveis Stark individuais, cujas

fungdes de onda sio em geral combinagdes lineares de estados l v a[SL]JM). A

soma ¢ feita sobre todos as componentes de D e de DY. Os J’s na equagfio 11 se

anulam e sdo substituidos pelo fator : 37 (2J+1)™(2r+1)™', o que resulta em:

Foe= Yor(F eS| ats L ]J'>2(2J +1)° (2.22)
A=2,4,6
onde:
7, = x[SH;:c][A]Z|A,p) =2(1, A2t +1) (2.23)

cuja notagdo ¢ preferencialmente utilizada no estudos de solugdes. Os pardmetros de

Judd-Ofelt, T, sdo um pouco diferentes dos adotados no trabalho de Judd, T, e estdo
relacionados entre si da seguinte forma:

T,=7,QJ+)7'c” (2.24)

No caso de fons em sélidos é adotada ainda uma notagdo alternativa, e levando-

se em conta que o indice de refragdo depende do comprimento de onda, o fator de

corre¢do, y , ndo entra na soma. Deste modo:

F, = Z[S”;mc > QA< Frasoo® | 'S L']J'>2(2J + 1)*‘} (2.25)

h i=2,4.6
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onde:

Q, =Y |4,| E @ e+ (2.26)

cuja unidade ¢ dada em cm’.

A forca de linha para as transi¢Ses de dipolo elétrico pode, entfo, ser reescrita:

Spe(al,bT)=e* Y Q[ al U ¥ b (2.27)

1=2,4.6
Uma quantidade importante e anloga a forga do oscilador € o coeficiente de

emissdo espontdnea, 4, , dado por:

Aps = 1[64’3’;‘32 }031_224691( Ay el VARt L’]J>'2 @QJ+)"  (2.28)

que pode ser escrito em termos da for¢a de linha, Spg:

64zt
A4 =——>=— S 2.29
bE 2J + 1)3h2,3 be ( )

2.2.2.3 - Regras de Selegiio Obtidas pela Teoria de Judd-Ofelt

As regras de selecio obtidas pela teoria de Judd-Ofelt, para as transi¢des de

dipolo elétrico sdo apresentadas a seguir:
Al =+1 AS=0

|A7| <6, exceto quando J ou J'=0
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|AL| <6 quando |AJ|=2,4,6
|AM|=p+q

Um fato de findamental importincia é que esta teoria obteve regras de selegio

que concordam com os resultados experimentais observados.
2.2.2.4 - Transicdes de Dipolo Magnético

As transi¢bes de dipolo magnético podem ocorrer somente entre niveis J do
termo fundamental, sendo que a maior parte das transi¢des ocorrem fora do intervalo

espectral disponivel experimentalmente.
2.2.2.5 — Operador Momento de Dipolo Magnético-For¢a do Oscilador

Numa transicdo via dipolo magnético, o operador que efetua a transigdo é:

£ 3L +aS (2.30)

”—_2mc ;

A forca do oscilador para a transigio de dipolo magnético ¢ dada por:

27’ N 7 al £~V o\
Fou =x[§§n;]<f wim|L + 8| 'y J M) (231)

e a forga de linha, S,,,, ¢ dada por:

eh

Spu. (@, bJ')= dmc?

(as| + 23] 2.32)
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A probabilidade de uma transigéo via dipolo magnético ¢ dada por:

64r*
A(aJ,bJ") = ——————Sp (aJ,bJ' 2.33
( ) T+ 1)3h7 pa.( ) (2.33)

2.2.2.6 - Regras de Selegdo para as Transigoes de Dipolo Magnético

As regras de selegdo para as transigdes de dipolo magnético sdo:
Al=0 AS=0 AL=0 AJ =0,%1
AM =0 (polarizagdo o)

AM = +1 (polarizag@o )

No limite do acoplamento intermedirio as regras de selegdo de S e L s@o
parcialmente relaxadas, permitindo que as transicbes ocorram na regido visivel do
espectro sendo, porém, muito menos intensas que as transi¢des via dipolo elétrico.

Carnall et al ™" publicou um trabalho no qual ha uma lista completa dos valores
da forca do oscilador de dipolo magnético. Como os elementos de matriz U “) ndo
variam significativamente de uma matriz para outra, estes podem ser considerados
constantes, sendo que o que muda é o indice de refragdo n de cada amostra. Assim, 0s
valores da forca do oscilador de dipolo magnético sdo encontrados tomando-se 0

valor f,,,(aJ,bJ") calculado por Carnall e multiplicando-os pelo indice de refragdo

n(7) da amostra.

39



2.2.3 — Transicoes Niao-Radiativas

As transi¢Ses ndo radiativas dos ions terras-raras envolvem diferentes processos
de transferéncia de energia: os que estdo relacionados as interagbes ion-ion € os
- N s ~ . 45, 46, 8, 49 e A
relacionados as interacdes ion-rede™ ** 47, 48, 91 A seguir é apresentada uma

descri¢do sucinta dos mesmos.

2.2.3.1 - Transferéncia de Energia

Os ions terras-raras sO podem ser tratados como isolados no limite de baixas
concentra¢des. Em altas concentragfes a distincia entre eles torna-se muito pequena
(1-2 nm) e a interag@o entre eles comega a ocorrer. Os processos de transferéncia de
energia envolvem um jon sensibilizador ou doador A, que transfere sua energia de
forma ressonante ou n3o ressonante a um ion aceitador B. Os possiveis processos sdo

enumerados a seguir.

Transferéncia nio radiativa de energia: o A

ion A, no estado fundamental, absorve a ¢

energia da radiagdo e vai a um estado

excitado. Entdo ele transfere sua energia ao ion A jon B
doador aceitador

ion aceitador B, o qual emitirA em suas

freqii€ncias caracteristicas.
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Processos assistidos por fonons: ocorre
quando a diferenca de energia entre os
niveis dos ions nfo ¢ exatamente
coincidente. Parte da energia é convertida

em fonon ou fonons, cuja energia € igual a

multiplos Aw.

Transferéncia de energia entre ions
idénticos: o ion aceitador absorve energia e
quando decai a transfere para um outro fon
da mesma espécie num processo de

transferéncia ressonante de energia.

Relaxacio cruzada: o ion doador absorve
energia e vai a um estado excitado. Entdo
decai para um estado intermediario
transferindo sua energia para o ion aceitador
que ¢é, entdo excitado a um estado

intermediario.

Excitag@o cooperativa: dois ions doadores,
com energias idénticas, decaem e transferem
sua energia para um terceiro ion o qual
efetua uma transi¢io para um estado cuja
energia € exatamente o dobro da energia de

cada fon.

______ _¢'AE=nhm
E
ion A ionB
doador aceitador
- l -
, A
- R
. b 4 )
fon Ay ion Ay fon Aq on Ay
3 S——
ionA ionB
doador aceitador
13T
jon A \—1 ionB
doador aceitador
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Supressio (quenching) da luminescéncia: absorgso ([ () W
ocorre em altas concentragdes de dopantes.
A energia absorvida ¢ transferida a outros
fons da mesma espécie antes de ocorrer a

emissio, diminuindo a eficiéncia da mesma.

Isto ocorre porque a probabilidade de

decaimento ndo radiativo)

transferéncia de energia entre ions muito N
préximos € maior que a probabilidade de

decaimento radiativo.

2.2.3.2 - Relaxa¢do Multifonon

Nesta segdo serd feita uma breve descri¢io dos processos de decaimento
multifdnon.

A relaxacdo ndo radiativa entre estados J pode ocorrer pela emissdo
simultinea de vérios fonons suficientes para conservar a energia da transicdo. Este € o
chamado processo de relaxagio multifonon. Estes processos surgem da interagfio do
jon terra-rara com o campo elétrico cristalino flutuante. O campo cristalino no sitio
do ion n#o ¢é estatico, mas comporta-se de modo oscilatorio devido as vibragdes da
rede ou de grupos moleculares. As vibragdes da rede séo quantizadas e denominadas
fonons, os quais tém propriedades de simetria determinadas pelas simetrias da rede e
energias de excitagfio determinadas pelas massas dos fons e forgas das ligagdes. Por

causa de diferentes espectros vibracionais a energia méxima de um fonon varia de
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rede para rede, 0 que por sua vez toma a taxa de decaimento néo radiativo fortemente
dependente da rede hospedeira do fon. Estes processos sdo bem conhecidos e foram
extensivamente estudados para ions terras-raras em cristais. Sabe-se, por exemplo,
que para processos de alta ordem (> 3 fonons), a taxa de decaimento € determinada
predominantemente pelo niimero de fonons necessarios para atravessar o intervalo de
energia. Os fonons de energias mais altas podem conservar energia num processo de
ordem mais baixa, dai sua importincia nos processos de relaxagao.

R. Reisfeld B7 e colaboradores foram os primeiros a realizar estudos
quantitativos sobre as relaxagSes multifinon em vidros. Varios ions terras-raras e
vidros 6xidos foram estudados e revelou-se uma forte dependéncia das taxas de
decaimento nfio-radiativo com: a) a rede hospedeira, b) com a diferenca de energia
entre dois niveis imediatamente vizinhos e c¢) com a temperatura, os quais sdo

sucintamente descritos a seguir.

a) Dependéncia com a rede hospedeira

Os processos de decaimento nfo radiativos em vidros surgem dos mesmos
processos fisicos envolvidos em cristais. No entanto, ha diferen¢as marcantes entre
eles. Os terras-raras tém oxigénios ou outros dnions como vizinhos mais préximos.
As vibrages destes e de outros fons mais distantes afetam o campo Stark flutuante, o
que induz transi¢des ndo radiativas. Ha de se considerar, também, que o espectro e a

natureza das vibragSes em materiais amorfos € diferente da dos cristais. Em vidros ha
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as vibragdes de estimento do poliedro formador da rede vitrea, vibragOes
moleculares localizadas e fracamente acopladas a rede e, ainda, o espectro de modos
de menor freqiiéncia.

As energias das vibragdes de freqiiéncias mais altas tm um importante papel
no processo. Em vidros 6xidos, por exemplo, estas energias se estendem de 700
(teluretos) a 1400 cm’ (boratos), os quais sio valores muito superiores aos das
energias méaximas de fonons em cristais de 6xidos ou de haletos. Deste modo, para
um dado estado excitado de um terra-rara num vidro um processo multifonon de
baixa ordem ja é capaz de superar a lacuna de energia entre dois niveis adjacentes € 0
processo de relaxagio ndo radiativo tem maior probabilidade de ocorrer. Isto leva a
uma baixa eficiéncia quintica da fluorescéncia em vidros em comparagdo a de
cristais.

Tabela 2.3: Maxima energia de fonon de algumas matrizes.

Matriz ho (cm'l)
PbO-PbF,-B,03 1260
PbO-B203 1300
PbO-PbF, 930
TeO, 750
ZrF4 580
Ge-Ga-S 350
Ga-La-S 320
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b) Dependéncia com a diferenca de energia entre dois niveis

Quando a diferenga de energia entre o estado excitado e o nivel imediatamente
inferior é maior que a maxima energia de fonon do material, ¢ necessaria a emissao
de vérios fonons para se conservar a energia da transigdo. Num processo de relaxacdo
multifonon através de um intervalo de energia AE o mimero de fonons p; de igual
energia hw; necessarios para conservar energia ¢ determinada pela condic¢do:

pho, =AE (2.34)
onde @ é a maxima energia de fonon do material. A dependéncia da taxa de

decaimento multifonon com a diferenga de energia é obtida pela comparac@o de um

processo de ordem p; com um processo de ordem pi.; € € dada por:
W =W,e? =W, explln(g) / hw]AE (2.35)

onde: & = W,/W,.; <<l (acoplamento fraco)

¢) Dependéncia com a temperatura

A dependéncia de W, com a temperatura € dada por:
W, = C{n(T)+1} exp(—aAE) \ (2.36)
onde:

p € a ordem do processo;

n(T) é o nimero de ocupagio de Bose-Einstein do modo fonon:
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n(T) = ("' -1)"' (2.37)

C = constante que depende da rede;

AE ¢é a diferenga de energia entre dois niveis adjacentes €

a = -in(g)/%aw.

A equagio (2.37) expressa a dependéncia exponencial da taxa de decaimento

multifonon com a diferenga de energia entre os niveis € com a temperatura.
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CAPITULO 3 - TECNICAS EXPERIMENTAIS

3.1 — Preparacio das Amostras

As amostras foram fornecidas pelo grupo de crescimento de cristais do IFSC.
Foram preparadas com uma composigdo de 40PbO-10PbF,-50B,03, (percentagem
molar) as quais foi incorporado o jon terra-rara Dy*" na forma de Dy;Oj;, nas
seguintes concentragdes: 1, 3, 5 e 7 mol%. Os materiais formadores foram
misturados em um cadinho de platina e a mistura foi entdo aquecida num forno a
temperatura de aproximadamente 750°C por cerca de 30 minutos. Ap6s a fusdo as
amostras ficaram em repouso por 30 minutos para homogeneizagéo, depois dos quais

foram vertidas num molde de latio a uma temperatura préxima da Ty,

3.2 — Densidade

A densidade dos vidros foi medida usando-se 0 método de Arquimedes. Foi
utilizada uma balanca de tragio Sartorius; sendo o liquido de imersdo utilizado o
tetracloreto de carbono, CCL. A densidade ¢ obtida segundo a expressdo:

p(T)=1,5940 - 0,0019(T - 20) (3.1)
onde T é a temperatura em graus Celsius. Para estas analises o erro estimado ¢ da

ordem de 0,02 g/cm’.

47



3.3 - Anilise térmica pela técnica de DSC (Diferential Scanning Calorimetry)

3.3.1 — Aspectos Fisicos

A analise térmica é uma técnica importante que permite estudar as alteragdes
fisico-quimicas que ocorrem durante um processo de resfriamento ou aquecimento
de uma amostra. Portanto, neste caso a propriedade medida esté relacionada com a
temperatura.

No estudo e caracterizagio de materiais vitreos, os pardmetros tipicos a serem
determinados sdo: Tg, Tx. € T Ty € a temperatura de transigdo vitrea, Tx € a de
cristalizagdo e Tr é a temperatura de fusio da amostra. A técnica DSC -“Diferential
Scanning Calorimetry”- ¢ uma técnica simples que permite a determinacio destes
parametros. Ela consiste no registro da diferenga de temperatura AT entre a amostra a
ser estudada e um material inerte usado como referéncia, quando ambos estdo
sujeitos a uma variagdo linear de temperatura. Transi¢Ses envolvendo trocas de calor
sdo detectadas pela mudanga da curva em relagdo a uma linha de base e pela
presenca de picos endotérmicos ou exotérmicos. As mudangas da curva indicam as
transi¢des de segunda ordem, como a caracterizada pela T,. Picos exotérmicos estéo
associados a reagdes de fusdo ou a reagdes de decomposigéo ou dissociaggo. Picos
endotérmicos estdo associados 2 mudanga de fase cristalina. Um pardmetro
regularmente utilizado para medir-se a estabilidade térmica do vidro € a diferenca
entre Ty ¢ Ty: quanto maior este valor mais estével termicamente ¢ o material. Em
geral, adota-se valores > 70K como indicadores de boa estabilidade térmica frente a

devitrificacdo.
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3.3.2 — Montagem Experimental

A andlise térmica das matrizes estudadas foi realizada no laboratério
Multiusuarios do IFSC. O equipamento utilizado foi um DSC da TA Instruments,
modelo 2090, e a taxa de resfriamento foi de 10 ® C/ minuto. Os pardmetros
determinados foram Tg,, Tx. € Tr A estabilidade térmica frente a devitrificagdo foi

obtida tomando-se a diferenca T, — T, como descrito anteriormente.

3.4 — Difraciio de Raios-X

3.4.1 - Aspectos Gerais

A difragdio de Raios-x é uma técnica que permite o estudo da estrutura de um
s6lido. No caso de um cristal, ha um arranjo regular de 4tomos dispostos em uma
rede, e uma repeticdo periédica destes grupos de dtomos. Tal regularidade permite
certas operagdes de simetria, favorecendo o estudo da estrutura cristalina. Embora no
caso dos vidros ndo se encontre tal regularidade no arranjo dos dtomos, ou seja, ndo
ocorra um longo intervalo de simetria, ainda é possivel aplicar-se a técnica de
difragiio de raios-x. Neste caso sua utilidade esta em estudar a regiio de formagio

vitrea e possiveis fases cristalinas induzidas por tratamentos térmicos.
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3.4.2 — Montagem experimental

Para a obten¢do do difratograma de Raios-x das amostras estudadas foi
utilizado um difratémetro da marca Rigaku Rotaflex, equipado com um goniometro
RINT 2000.

As amostras foram pulverizadas e fixadas numa placa giratoria com pasta de
silicone. A aquisigio de dados foi feita no modo continuo, sendo a velocidade de
varredura de 2 graus por minuto. A radiagéo utilizada foi a linha K, do cobre, sendo
a voltagem aceleradora igual a S50kV e a corrente no filamento de 100mA. Depois de
difratado na amostra, o feixe passa por um monocromador e incide num detector de

cintilagéo, sendo os sinais enviados e processados por um computador.

3.5 - Indice de Refracdo

A figura 3.1 representa a montagem experimental para as medidas do indice
de refragdo das amostras 501 A5 medidas foram feitas utilizando-se um microscopio
cujo deslocamento no eixo vertical tem escala em centimetros, com precisdo de 0,1
mm. Sdo feitas marcas nas duas faces maiores do vidro, com caneta hidrografica,
conforme mostra o detalhe na figura. Focaliza-se a imagem da face anterior, B, e
zera-se o micrémetro. Entfio, gira-se o micrometro até que a imagem da face C seja
focalizada. Deste modo mede-se a distancia entre as faces B e C. Visto que os
dngulos de incidéncia dos raios que entram no microscopio sdo muito pequenos,

entdo pode-se considerar que a distancia percorrida pela escala micrométrica do
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microscépio é igual a distdncia BC dividida pelo indice de refracdo da amostra.
Estima-se que o erro neste método € da ordem de 2 %. O filtro tem a fungdo de
selecionar o comprimento de onda no qual o indice de refragio estd sendo medido.
Neste caso utilizou-se um filtro em A = 572 nm.

O indice de refragdo é dado pela Lei de Snell:

n; send; = n, send, (3.2)
onde n; ¢ o indice de refragio do ar = 1.00029, n, ¢ o indice de refragiio do meio
onde a luz est4 incidindo, 6, ¢ o 4ngulo de incidéncia da luz e 6, o dngulo de desvio
do feixe ou angulo de refragdo. Como os angulos envolvidos séo muito pequenos,
pode-se usar a aproximagio de que o deslocamento do microscopio na leitura das

imagens € igual a distdncia BC dividida pelo indice de refragdo da amostra.

filtro
c B microscépio observador
lam pada amostra
\ escala micrométrica
FaceC

Figura 3.1: Montagem experimental para medidas do indice de refragfio 1501,
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3.6 - Espectroscopia Raman

3.6.1 — Aspectos Gerais !

A espectroscopia Raman juntamente com a Infravermelha estdo entre as
técnicas mais utilizadas no estudo estrutural de solidos ndo cristalinos.

A importancia da espectroscopia Raman esta, sobretudo, na identificagdo dos
modos vibracionais das moléculas presentes no vidro. Os modos de freqiiéncia mais
alta, por exemplo, estabelecem a energia de fonon da matriz vitrea. Esta energia €
fundamental no estudo de processos de decaimento multifinon em matrizes dopadas
com fons terras-raras. A equacdo (2.34) estabelece uma condigdo para a conservagao
de energia num processo de relaxagdo multifonon. Se a energia de fonon ¢ alta, o
ntimero de fonons necessarios para a conservagdo de energia através de um intervalo
de energia AE é pequeno € o processo ¢ denominado de baixa ordem (< 3 fonons).
Em matrizes com baixas energias de fonon, as taxas de relaxagio multifénon sdo
mais baixas o que resulta numa alta eficiéncia quéntica da luminescéncia.

H4 muitas similaridades entre os espectros Raman de sélidos amorfos e de seus
similares cristalinos, o que permite a comparagdo € identificagdo dos grupos
moleculares presentes nos mesmos. No entanto, ha significativas diferengas:

a) as bandas do espectro vitreo sdo mais largas que as dos cristais e em muitos
casos sofrem ndo s6 deslocamentos na freqiiéncia, mas também tém formas bem
peculiares;

b) na regifio de baixas freqiiéncias ha uma pequena ou nenhuma estrutura no

espectro vitreo enquanto no e€spectro cristalino a estrutura ¢ complexa. Como
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exemplo, hi uma banda em torno de 50 cm’ fortemente dependente da temperatura
no espectro vitreo que nfo aparece no espectro cristalino, € que é denominada pico
Boéson;

¢) As intensidades das bandas do espectro cristalino sdo mais fortes que nos

espectros vitreos.

3.6.2 — Aspectos Fisicos

Quando um féton com energia suficientemente baixa para excitar uma
transicio eletrOnica, interage com uma molécula, ele pode ser espalhado das
seguintes formas:

i) elasticamente, conservando sua energia inicial;
ii) inelasticamente, doando parte de sua energia inicial para a molécula ou
removendo parte da energia da mesma.

O espalhamento Raman ¢ um processo de colisdio inelastica da luz com a
matéria.

Classicamente o efeito Raman é descrito como sendo o resultado da ag8o de
um campo elétrico sobre um conjunto de 4tomos que vibram harmonicamente. Sob a
acdio do campo elétrico os elétrons se deslocam com relagiio ao nucleo, o que induz
um momento de dipolo elétrico. Para campos fracos, o momento de dipolo induzido

u, € proporcional a for¢a do campo &

U, =ae (3.3)
onde a constante de proporcionalidade ¢ ¢ a polarizabilidade da molécula, ou seja, a

facilidade com que a nuvem eletronica da molécula pode ser distorcida.
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Deste modo, um campo elétrico varidvel induz um momento de dipolo
variavel com a mesma freqiiéncia v, . Este dipolo induzido emite ou espalha radiagio
de freqiiéncia v,. Este tipo de espalhamento ¢ denominado espalhamento Rayleigh €

esta mostrado esquematicamente na figura 3.2.
A descrigdo quantica considera que a energia vibracional da molécula €

quantizada, de modo que a energia das vibragdes € expressa pela equag@o:
1
E, = hv(n+-) (3.4)

onde v é a freqiiéncia da vibragdo e » o niimero quéintico vibracional de uma
vibragdo particular (n=0, 1, 2, 3,...)

Entfo, quando um féton cuja energia ¢ Aw, colide com uma molécula no
estado inicial E;, ele é espalhado inelasticamente e cede uma parte da sua energia
igual a diferenca entre Egny € Einicia da molécula, com a emissfio de um féton de
energia hw,. Depois da colisio um féton de energia hw, € detectado enquanto a

molécula transiciona para o estado E.

hoj

Figura 3.2: Diagrama esquematico do espalhamento Raman.

Conforme mostra a figura 3.3, as transi¢bes que come¢am € terminam no
mesmo nivel de energia vibracional sfio chamadas de espalhamento Rayleigh; o

espalhamento Stokes surge de transi¢des que se iniciam no estado fundamental do

nivel de energia vibracional e terminam num nivel vibracional mais alto. O
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espalhamento anti-Stokes € o0 que comega num nivel vibracional mais alto e termina
num mais baixo. Na figura vé-se ainda um nivel de energia nomeado nivel virtual
(V), o qual ndo ¢ necessariamente um autoestado estacionario real da molécula. No
caso deste nivel coincidir com um nivel da molécula o processo ¢ considerado
espalhamento Raman ressonante.

Em temperatura ambiente a maioria dos estados vibracionais estd no estado

fundamental, entdio o espalhamento predominantemente estudado € o Stokes.

Ve—y— o+ — —
v AT
T -
hvg hvp hvg
—» —> —>
— — —
h(vo-vp) hvg h(vg+vp)
n=3
n=2
n=1
y n=0
Stokes Railegh Anti-Stokes

Figura 3.3: Diagrama esquematico dos espalhamentos Raman Stokes, Rayleigh ¢ Anti-Stokes.

A atividade Raman surge de uma mudanga na polarizabilidade das unidades
estruturais do material. A intensidade da luz espalhada em um angulo de 90 graus
(figura 3.4), depende da orientagdo da polarizagio do vetor campo elétrico da

radiacdo incidente em relagio a espalhada e pode ser expressa pela seguinte equagio:
I, (@)=—"—— (3.5)
(0]

onde: I, (e, ax) ¢é a intensidade medida, p € a orientagdo da polarizagio (HV ou HH),
e ax sdo as freqiiéncias da luz incidente e da luz espalhada, respectivamente. £2 ¢ o
deslocamento Raman conectando @ a as (ax =as + £2). Para o espalhamento

Stokes, £2 ¢ negativo. A freqiiéncia de fonon (ou energia), em em’ é o (= /0 ).
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Radiagdo incidente Radiacéo Espal hada

Figura 3.4: Diagrama da geometria do espalhamento de 90° da radiagdo incidente.

3.6.3 — Montagem Experimental

O espectro Raman do material estudado foi obtido com um monocromador
triplo Jobin Yvon T64000 equipado com uma cémera do tipo CCD (Charge Coupled
Device), com resolu¢do em torno de 1 cm’'. A fonte de excitagdo foi um laser de Ar’,
da Spectra Physics, sintonizado em 514,5 nm. A montagem experimental ¢ mostrada
na figura 3.5. A luz espalhada é coletada por um detector, neste caso uma camera

CCD, e dos dados s@o processados num computador.

laser polarizador

monocromador

microcomputador

Figura 3.5: Montagem experimental para medidas do espectro Raman.
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3.7 — Absorcio Optica

3.7.1 — Aspectos Fisicos

O processo de absor¢do de radiagdo por um material é aquele no qual um
quanta de radiagdo excita um centro de absorgdo no material, de um nivel de energia
E, a um nivel mais alto, E,. 0 que ¢ representado pela equagdo abaixo:

E,-E =hv (3.6)
onde v ¢ a freqiiéncia da radiagdo ¢ 4 ¢ a constante de Planck.

A radiagio eletromagnética incide no material a ser estudado com uma
intensidade I, e sai com uma intensidade /. A equagdo diferencial que descreve a taxa

de mudanga de intensidade, I, devido & absorgdo da radiacfio eletromagnética pelo

material, é:
—=—y 3.7

onde ¥ é o coeficiente de absorcio e depende do material e do comprimento de onda
da radiagio. A integracdio desta equacdo da:
I = I, exp(-yx) (3-8)
e é conhecida como Lei de Beer.
I, é a intensidade da radiagio em x=0; y=s&c. £ € chamado coeficiente
absorcdo molar. A concentragéio ¢ € usualmente apresentada em moVlitro, x em cm;

deste modo, a unidade & ¢ dada em litro/mol cm. A Lei de Beer pode ser expressa da

seguinte forma:

[=110°% (3.9)

[ lnes
e
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a é o coeficiente de extingdo. Experimentalmente, a distdncia x designa a espessura
da amostra, em cm. Outros termos comuns usados nas medidas experimentais sdo:

absorbancia expressa por In (Ip/I) e a densidade optica, lo gio(Io/T).

3.7.2 — Montagem Experimental

Os espectros de absorgdo oOptica das amostras foram obtidos com um
espectrofotdmetro de duplo feixe Cary-17 para a regido de 300 a 2500 nm e um
espectrofotometro Bomem DA-8 FTIR para a regiio entre 2500 e 4000nm, a
temperatura ambiente. Detalhes da montagem experimental podem ser encontrados
no manual de funcionamento dos equipamentos os quais estio disponiveis no

laboratorio.

3.7.3 — Procedimento para os cilculos das forgas do oscilador e dos parametros

de Judd-Ofelt

A partir dos espectros de absorgdo sdo assinaladas as transi¢oes do ion Dy**
bem como as energias correspondentes. A partir destes dados pode-se obter um
pardmetro importante na analise espectroscopica de sélidos contendo ions, a for¢a do
oscilador, f. Este, por sua vez ¢ utilizado na determinagdo dos pardmetros de Judd-
Ofelt. O método para se obter os valores das forgas do oscilador ¢ descrito a seguir.

A forca do oscilador experimental ¢ dada por:
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€Xp. mc
Fo = N Ia(V)dV (3.10)

onde:
m é a massa do elétron = 9.11.107%g,
¢ é a velocidade da luz = 2.9979.10'° crs,
e é a carga do elétron = 4.8063.10"° stc,

N é o ntimero de fons por cm’

J.a(v)d v ¢ a 4rea sob a banda de absorgfio, sendo a o coeficiente de absorgao

expresso em cm’. O sistema de medidas adotado € o CGS.

O espectro de absorgdo fornecido pelo espectrofotdmetro, no entanto, tem no
eixo y o valor da absorbéncia (unid. arb.) e no eixo X, o comprimento de onda em
nm. Deste modo, é necessario efetuar-se a transformagdo dos eixos da seguinte
forma. A absorgio segue a Lei de Lambert-Beer:

I=1,e*% (3.11)
onde I, ¢ a intensidade da radiagiio que entra na amostra , [ a intensidade que sai da
mesma e « o coeficiente de absorgdo (cm™).

O espectrofotdometro fornece a absorbéncia na forma: log (Io/T). Deste modo:

I
log=% = 0.4340x = =qa 3.12
& I 0.4 ( )

onde x ¢ a espessura da amostra. O eixo x deve ser transformado de 4 em nm para v
em Hz, segundo a expressdo: v = ¢/ 4, onde ¢ ¢ a velocidade da luz.

Quanto as 4reas cabe ressaltar que se deve subtrair a linha de base sob as

bandas de absorg¢do.
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O valor de N (nimero de ions por cm’) é obtido através de calculo
estequiométrico, a partir da composigdo de cada amostra.

Os pardmetros de Judd-Ofelt, Q,, sdo obtidos através de um ajuste pelo
método dos minimos quadrados, no qual se iguala a forga do oscilador experimental
a calculada, que é representada pela equagéo:

2
Fcalc. — 87[ m

osc.

3h (2J +‘;)e2n2 [lDESDE(aJ;bJ')+ZDMSDM (aJ;bJ')] (3.13)

onde:
m é a massa do elétron = 9,11 x 1028 g;
v é a freqiiéncia da transigdo, dada em s
h é constante de Planck = 6,62 x 107" erg.s
J é o ntimero quéntico do nivel fundamental — para 0 Dy’* Juna = 15/2;
e é a carga do elétron = 4,8063 x 107 stc
n é o indice de refrag@io da amostra

2 2
PRt = 2) (3.14)

¢ o fator de corregiio de Lorentz para transigdes de dipolo elétrico
Zow =N (3.15)

é o fator de correciio de Lorentz para transi¢des de dipolo magnético e

Spelatibl)=e 3, ar |U*| 67 (3.16)

A=2,4,6
¢ a forga de linha para as transi¢des de dipolo elétrico; onde U* sdo os elementos de

matriz reduzidos tabelados por Carnall (tabela 3.1) e que conectam as transicdes aJ e

bJ'; e
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Spu(al,bJ") = (%)KMHL +25|8s) (3.17)

é a forga de linha para transi¢des de dipolo magnético e foi tabelado por Carnall. £2;

sd0 os pardmetros a serem obtidos.

Tabela 3.1 : Valores dos elementos de matriz <|| UY||>* para as transi¢des do ion Dy**

Transi¢io
U’ U/ U
6Hls/z d
*Hiiz 0.0912 0.0369 0.6392
*Hon+ Frua 0.9394 0.8465 0.4078
*Hyz+ Fon 0 0.5752 0.7579
*Hs+ Fap 0 0.1352 0.7164
Fsn 0 0 0.3446
Fin 0 0 0.0611
*Fona 0 0.0046 0.0292
Lisn 0.0071 0.0003 0.06590
*Grin 0.0004 0.0141 0.0003
Fop + Kymn + Tian 0.014 0.0749 0.1414

e transigfo hipersensitiva

Para efetuar este calculo foi utilizado o programa apresentado na referéncia
43. Este programa foi elaborado com base no método dos minimos quadrados, o qual
reduz um sistema de » equagdes com i incognitas (n>7) num sistema de n equagdes e
n incégnitas. A rotina do programa e todo o procedimento constam na mesma
referéncia.

No caso das transi¢bes que incluem contribuiciio de dipolo magnético, deve-

se subtrair a Fpy do valor total da Fq, .
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Os resultados obtidos sdo: a forca do oscilador calculada, os parametros €2,

Q4 e Q6 e o desvio padriio entre F.> ea F, "ol que ¢ dado pela expressdo:

osc.

exp _ geale.\2
r.m.s.= Z%( ey ) (3.18)

3.8 — Luminescéncia

3.8.1 - Aspectos Fisicos

Os processos de relaxagdo de ions terras-raras ja foram estudados no
capitulo2. Nesta segdo serd feita uma breve discussdo sobre o processo da
luminescéncia e sobre a importancia de seu estudo em baixas temperaturas.

Conforme descrito anteriormente o processo de luminescéncia € um processo
de transi¢do radiativa de um fon a partir de um estado excitado para um estado de
menor energia, no qual ocorre a emissdo de luz.

No estudo das transicdes Opticas de um ion incorporado a uma rede
hospedeira, é preciso considerar-se o efeito das interagdes do jon com as vibragdes
da rede. Uma vez que a rede vibra, ela pode afetar os estados eletronicos do ion
dopante. Por outro lado, quando o fon tem seu estado eletrdnico alterado, os ions
vizinhos podem comegar a vibrar em torno de novas posigdes médias ¢ a natureza
destas vibragbes pode nio ser a mesma de antes. Estes efeitos alteram os espectros de
absorgiio ou emissdo Optica, provocando um alargamento das linhas do espectro. A

largura destas linhas tem dependéncia com a temperatura, sendo que em
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temperaturas mais altas, as linhas sdo mais largas, podendo haver uma sobreposi¢do
destas, ao passo que em baixas temperaturas as linhas se estreitam, pois os modos de
vibragdo de maior energia vio tornando-se despopulados.

De modo a obter-se a melhor resolugdo possivel das linhas, minimizando os
efeitos das vibragdes da rede, emprega-se o regime de baixas temperaturas, sendo,

em geral, temperaturas de nitrogénio e hélio liquidos, 77K e 4,2 K respectivamente.

3.8.2 - Montagem Experimental Convencional para Medidas de Luminescéncia

a Temperatura ambiente

Os espectros de luminescéncia a temperatura ambiente sdo, em geral, obtidos

com a montagem experimental mostrada na figura 3.6.

laser

BSPEN0 N — —

monocromador

fotomultiplicadora

amplificador
"lock-in"

|
T filtro \e"te
'é\ptico

motor de passo

modulador eletromecanico

microcomputador

Figura 3.6: Montagem Experimental Convencional para Medidas de Luminescéncia a temperatura
ambiente.
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O feixe do laser é focalizado sobre a amostra paralelamente ao seu eixo
longitudinal. O sinal luminescente da mesma é entdo modulado pelo modulador
eletromecanico sendo focalizado sobre a fenda do monocromador. Uma
fotomultiplicadora detecta o sinal e o envia para um amplificador “lock-in” SR530.
Através de uma interface serial o “lock-in” o envia para um microcomputador PC-
XT, o qual estda munido de um programa de aquisi¢iio de dados. O programa permite
o controle de todo o sistema, como por exemplo, o motor de passo do

monocromador.

3.8.3 - Montagem Experimental Convencional para Medidas de Luminescéncia

em Baixas Temperaturas

Para medidas em baixas temperaturas utilizam-se criostatos especiais, que
podem ser do tipo dedo-frio e/ou de banho. A posi¢io ocupada por ele na montagem
experimental ¢ a mesma posi¢do ocupada pela amostra na figura 3.6. A figura 3.7
apresenta a extremidade do criostato de dedo-frio. Uma breve descri¢do deste tipo de
criostato sera feita, visto que € o tipo disponivel em nosso laboratdrio. Estes
criostatos sdo constituidos de uma cimara a vacuo, dentro da qual as amostras sdo
fixadas, e de janelas por onde se faz o bombeamento dptico. A amostra € fixada num
suporte denominado dedo-frio, o qual tem a fungdo de estabelecer o contato térmico
entre esta € o liquido refrigerante. Antes da introdugfio do liquido refrigerante é

necesséria a completa e perfeita evacuagfio do sistema, o que se consegue através da

COo bE 2IBLIOTECA
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utilizacdio de bombas de alto vacuo (difusora), com a qual se atinge vacuo da ordem

de 10 Torr.

uminescéncia

Figura 3.7: Bombeamento 6ptico de uma amostra dentro de um criostato. A amostra € fixada no

“dedo-frio” dentro de uma cdmara a vacuo, munida de janelas por onde se faz o bombeamento 6ptico.

3.8.4 - Montagem Experimental com a Sonda de Fibra Optica

Antes da descricdo do sistema de medidas que emprega a sonda de fibra
Optica, sera feita uma breve abordagem sobre fibras dpticas, a qual inclui: definigdo,
principio de operagdo, tipos de fibras quanto ao nimero de modos propagantes € a

terminologia técnica relacionada ao assunto.

3.8.4.1 — Fibras Opticas — Aspectos Gerais 152

Fibras opticas sdo guias de ondas cilindricas que podem transportar energia €
informagdo. Elas tém um nucleo de silica envolto por uma camada concéntrica, com
indice de refragio ligeiramente menor. Elas podem ser dopadas com algum material

que lhes modifique os indices de refragdo como, por exemplo, GeO;. Um
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revestimento de uma ou duas camadas de material macio (silicone ou acrilato) ¢
usado para reduzir interferéncias entre fibras adjacentes e perdas de sinal por micro
curvaturas que ocorrem quando as fibras sdio pressionadas contra superficies asperas.

A figura 3.8 mostra o corte transversal de uma fibra optica.

n2< nq
n2
revestimento revestimento nucleo
externo ou jaqueta interno

Figura 3.8: Seciio transversal de uma fibra optica. O nucleo ¢ feito de silica, revestido por uma
camada de material cujo indice de refraciio € ligeiramente menor. Pode haver ainda uma terceira

camada de material de revestimento, em geral feito de silicone ou acrilato.

3.8.4.2 - Principio de Operagio

A operagdo de uma fibra Optica é baseada no principio da Reflexdo Interna
Total. A luz reflete ou refrata dependendo do angulo de incidéncia na superficie. Isto
ocorre porque diferentes interfaces entre materiais refratam a luz de diferentes
modos. A luz é guiada através do nicleo da fibra do mesmo modo que os sinais de
radiofreqiiéncia sdo guiados através de cabos coaxiais. Ela ¢ transmitida através da
fibra sofrendo multiplas reflexdes dentro do nicleo (figura 3.9). Controlando-se os
angulos sob os quais a luz ¢ transmitida controla-se a eficiéncia com a qual ela
atingira a outra extremidade da fibra. A relagfo entre o indice de refragéo do niicleo €
do revestimento interno determina se a luz ficard confinada no nicleo ou sera

transmitida para fora do revestimento externo.
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raio refratado

nicleo

raio incidente

indice de refracéo
ng<nq

Figura 3.9: Propagacdo do sinal 6ptico no interior da fibra dptica.O raio luminoso incide numa das
extremidades da fibra sob um 4ngulo 0, e € refletido miltiplas vezes dentro do nucleo ou é refratado

para fora do mesmo.

3.8.4.3 - Tipos de Fibra quanto ao Niimero de Modos Propagantes

Em relagdo a quantidade de modos com os quais a luz pode ser guiada no
interior da fibra, elas podem ser classificadas em duas categorias, a fibras monomodo
e as multimodo.

As fibras multimodo tém os didmetros do nucleo muito maiores que os das
fibras monomodo, o que permite a transmissdo simultinea de centenas de raios ou
modos de propagagdio em seu interior. Além disto, didmetros maiores facilitam o
emprego de conectores e transmissores de baixo custo. As fibras monomodo
possuem um didmetro muito menor, o que possibilita a propagacdo de apenas um
modo através do miicleo. As fibras monomodo sio projetadas para manter a
integridade dos sinais Opticos em longas distdncias, ao contrario das fibras
multimodo que s30 mais comumente utilizadas para transmissio de sinais em
disténcias inferiores a 2 km. A figura 3.10 mostra as diferengas entre as fibras

monomodo e multimodo.
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Fibra Monomodo

Sinal o6ptico

; Fibra Muiltimodo

Sinais Opticos\' ;

Figura 3.10: Esquema de transmissdo dos sinais pticos nas fibras monomodo e multimodo. As
monomodo podem transmitir apenas um modo do sinal e tém didmetro menor. As multimodo

transmitem varios modos e tém um niicleo com didmetro maior.

3.8.4.4 — Alguns Parimetros de Especificacio de uma Fibra Optica

Na operagio de um sistema baseado em fibras Opticas as primeiras
consideracdes a se fazer é verificar se alguns pardmetros sdo adequados as
necessidades das medidas, como a janela de operagdo da fibra, a abertura numérica, e
outros. Abaixo estfio relacionados alguns destes pardmetros:

Janela de Operagdio: é o intervalo espectral de operagio da fibra, por exemplo,
do ultravioleta ao visivel.

Abertura Numérica: ¢ definida como sendo o seno do maior dngulo que um
raio incidente deve ter para que ocortra a reflexdo interna no micleo. Quanto maior a
AN maior a facilidade de acoplamento da luz na fibra. Fibras multimodo tém NA’s

maiores que as monomodo.
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Comprimento de Onda de Corte: é o comprimento de onda acima do qual a
fibra nfio opera em suas melhores condigdes.
Atenuagio: conforme descrito anteriormente, é a perda de poténcia do sinal

ao longo de sua transmissdo. A atenuagdo ¢ medida em decibéis por km (dB/km).

3.8.4.5 - A Sonda de Fibra Optica Utilizada

A figura 3.11 mostra a sonda de fibra Optica utilizada. O elemento A ¢ a
tampa do cabegote, onde h4 seis furos para acoplamento de conectores tipo BNC. A
parte B é o cabegote e nele ha uma vélvula do tipo agulha para controle dos gases do
sistema. O capilar de ago inox é um guia para a fibra. O tubo C € de ago inox e €
acoplado a parte B fechando todo o sistema. O elemento D representa um detalhe da
extremidade da mesma na qual ¢ fixada a amostra. Para as medidas de luminescéncia
em baixas temperaturas o procedimento é o seguinte: evacua-se o tubo C com uma
bomba de vacuo mecénica e introduz-se gas hélio, o qual faz o contato térmico entre
a amostra € o liquido refrigerante. Depois de introduzido o gés hélio mergulha-se o
tubo diretamente no reservatdrio (dewar) de nitrogénio ou hélio liquidos. A parte D ¢é
um detalhe do contato fibra-amostra. Alguns dos componentes mecénicos e dpticos
desta montagem foram construidos nas oficinas mecénicas e de 6ptica do Instituto de
Fisica de Sdo Carlos.

A fibra optica utilizada ¢ fabricada pela “Fiberguide Industries” e tem

caracteristicas especiais que permitem sua utilizacdo desde temperaturas muito
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baixas ~-269°C até temperturas de 400°C. Foram utilizados dois tipos de fibras, cujas

especifica¢es sio mostradas na tabela 3.2.

Tabela 3.2: Caracteristicas das fibras opticas utilizadas na sonda empregada nas medidas de
luminescéncia

Fibra Didmetro Diimetrodo Difimetro Intervalo Intervalo  Abertura
Multimodo  do Nucleo Revest. do espectral de térmicode Numérica
com Jaqueta (um)12 % Int.(um)+2% Revest.Ext. operagio operacio (+0,02)
de aluminio (pm)+10% (nm) (°C)
Superguide 220 240 280 180-1100 -269 a 400 0,22
Anhydroguide 220 240 280 400 2400 -269 a 400 0,22
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A figura 3.12 mostra a montagem experimental para as medidas de
fotoluminescéncia utilizando-se a sonda de fibra Optica.

O feixe de bombeio do laser é focalizado na fibra por uma lente biconvexa
manufaturada de acordo com o diAmetro da fibra 6ptica. Entre a lente € a fibra ha um
espelho de didmetro reduzido, o qual desvia o feixe do laser para a mesma. A outra
extremidade da fibra é posicionada proximo da amostra e coleta o sinal luminescente
da mesma. O sinal captado é entdio focalizado sobre a fenda do monocromador por
uma objetiva cuja distancia focal é de 50 mm. A partir dai o processo € o mesmo da

montagem convencional mostrada na figura 3.6.

laser
espalho E—
monocromador
\
' fotomultiplicadara. ] lente
amplificador \ . fibra 6ptca
lock-in

motor de passo
lldwar“

microcomputador

Figura 3.12: Montagem experimental para medidas de fotoluminescéncia com a sonda de fibra optica.
O feixe do laser € acoplado 4 fibra 6ptica com uma lente adequada e ¢ transmitido até a amostra que se
encontra fixada na outra extremidade da fibra. O sinal luminescente da amostra volta pela fibra e é

entdo focalizado sobre a fenda do monocromador com uma lente objetiva. A partir dai a montagem € a

mesma da convencional.
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A figura 3.14 mostra a sonda de fibra optica mergulhada no reservatoério de
hélio liquido.

Figura 3.13: Sonda de fibra 6ptica mergulhada no reservatério de hélio liquido.

3.9 - Consideracoes Sobre o Sistema Utilizado nas Medidas de Luminescéncia

Parte deste trabalho foi dedicada & implementacfio de um sistema alternativo
para medidas de luminescéncia em baixas temperaturas. A montagem experimental
comumente utilizada para estes tipos de medidas requer o uso de criostatos especiais,
que além do alto custo apresentam algumas dificuldades de carater operacional. Os
dois tipos de criostato mais comumente utilizados sdo os de dedo frio, em que a
amostra ¢ resfriada através de contato térmico com a haste na qual ela ¢ fixada
(figura 3.7), e o de banho, em que a amostra fica diretamente mergulhada no liquido

refrigerante.
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A primeira dificuldade no trabalho com criostatos estd relacionada ao
processo de vacuo. Para a introdugio adequada de liquidos refrigerantes sobre a
amostra é necessario que a cimara esteja sob alto vacuo, da ordem de 10® Torr. Para
atingir-se um vacuo desta ordem utiliza-se bombas difusoras ¢ o tempo gasto no
processo ¢ relativamente alto. Uma vez atingido o vacuo desejado, € iniciado o
processo de transferéncia do liquido refrigerante (nitrogénio ou hélio liquido).

Outro problema comumente encontrado no uso de criostatos esta relacionado
3 incidéncia do feixe do laser na amostra. Em amostras muito pequenas, pode haver
dispersdo da luz e a dificuldade no alinhamento e focalizagdo do feixe na mesma
torna-se mais dificil.

A proposta de se utilizar fibra Optica para excitar e captar o sinal
luminescente de uma amostra tem por base algumas vantagens apresentadas sobre o
uso do criostato. A primeira € que o vacuo realizado no tubo C da figura 3.11 néo
precisa ser tdo alto quanto o do criostato. Uma evacuagdo do sistema com bomba
mecénica ja é suficiente. Outra vantagem do sistema com fibra optica € que se pode
excitar amostras com dimensdes da ordem do didmetro da fibra, ou seja, da ordem de
algumas centenas de microns. Algumas altera¢des na configuragéo e na sonda ainda
podem ser efetuadas de modo a ampliar as suas aplicagdes. Algumas sugestdes serdo
feitas no capitulo 6. A tabela 3.3 apresenta uma comparagio das principais

caracteristicas dos dois sistemas.
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Tabela 3.3: Principais caracteristicas dos sistemas utilizados nas medidas de luminescéncia em baixas

temperaturas.
Criostato Sonda de Fibra ()ptica
. -3
Vicuo da ordem de 10 Torr Baixo (~10 ) Torr) e
. temporario
Vicuo
Uso de bomba difusora Uso de bomba mecanica

Dimensoes da Amostra

Alinhamento Optico

Intervalo Espectral de

Operagédo

Se muito pequenas pode haver Pode ser da ordem do didmetro
dispersdo do feixe do laser no  da fibra (algumas centenas de

acoplamento feixe-amostra microns)

Alguma dificuldade na .
Alguma dificuldade no

focalizagdo do feixe do laser na
acoplamento laser-fibra
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CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 — Analise Térmica

Conforme descrito no capitulo 3, a técnica DSC permite a determinago da
temperatura de transi¢do vitrea, Ty a temperatura de cristalizagdo, Ty, € a temperatura
de fusdo, Ty do vidro. Um pardmetro regularmente adotado para indicar a
estabilidade térmica do vidro é AT = Ty - T,. Valores maiores ou iguais a 70 °C séo
considerados indicadores de boa estabilidade térmica. A tabela 4.1 apresenta os
valores de T, Tx, Tr € AT para os vidros oxifluoroboratos de chumbo 40PbO-
10PbF,-50B,0; dopados com Dy3+ nas concentragdes 0, 1, 3, 5 ¢ 7 mol%, cujos

vidros foram rotulados Dy0, Dyl, Dy3, Dy5 e Dy7 respectivamente.

Tabela 4.1: Parmetros obtidos pela analise térmica das amostras: T, T,, Tre AT para os vidros

40PbO-10PbF,-50B,0;.

Amostra Tg(°C) To(°C) AT (°C) Te(°C)
Dy0 285 418 133 527
Dyl 276 444 168 514
Dy3 307 494 187 517
Dy5 298 375 77 518
Dy7 314 407 93 598

A analise dos valores de AT mostra que a introdugfo do dopante torna a matriz

mais estavel, sendo que o vidro dopado com 3 mol% de Dy’" é o que apresenta maior
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estabilidade, conforme mostra a figura 4.1.
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Figura 4.1: Variagio de AT com a varia¢io de temperatura. No detalhe € mostrado o comportamento
das temperaturas de transigdo vitrea, T,, ¢ a temperatura de cristalizagdo, T,.

A figura 4.1 mostra que a estabilidade térmica frente a devitrificagdo aumenta
com a concentragdo de dopante até amostra com 3 mol% de Dy’* sofrendo uma
queda significante para concentragdes maiores. Deste modo, a amostra mais estével a
que contém 3 mol% de Dy’*. Entre as amostras Dy5 e Dy7 ocorre um
comportamento inesperado, visto que se espera que em amostras com concentragdes
maiores de dopante a estabilidade diminua. Este comportamento andémalo pode estar
relacionado a uma possivel mudanga estrutural induzida pelo aumento da
concentragdo de Dy*".

Pelo critério de estabilidade adotado, os valores encontrados para AT, maiores
que 70 °C, indicam boa estabilidade térmica frente & devitrificagio para todas as

amostras.
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4.2 — Difracio de Raios-X

A figura 4.2 mostra o difratograma de raios-x em fungdo da concentragdo de
dopante. O intuito ¢ verificar a presenga ou ndo de fases cristalinas nos vidros
estudados, o que é motivado pelos resultados obtidos na andlise térmica, onde a
amostra Dy7 parece ser mais estiavel que a DyS. As bandas largas observadas
confirmam o carater amorfo das amostras estudadas. Nenhuma fase cristalina foi
detectada. Observa-se a existéncia de um “ombro” junto & banda centrada em
aproximadamente 30°, o qual esta ligeiramente mais acentuado para a amostra Dy7.
Embora nfio se possa afirmar que este ombro indica a presenga de uma fase
cristalina, ele pode ser considerado um indicativo de mudanga estrutural na matriz
induzida pela alta concentragdo de dopante.
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Figura 4.2: Difratograma de raios-X das amostras Dy0, Dy3, Dy5 e Dy7.
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4.3 — Densidade — indice de Refracdo

A tabela 4.2 mostra alguns parimetros fisicos associados aos vidros

Oxifluoroboratos de Chumbo dopados com Dy**.

Tabela 4.2: Pardmetros fisicos relacionados aos vidros 40PbO-10PbF,-50B,0s.

Amostra Dy0 Dyl Dy3 Dy5 Dy7
. 3
N (‘°‘;’("’,°.,'“ )x 2,15 6,6 11,0 15,3
indice de
refracio 1,91 1,93 1,97 2,03 2,09
n + 0.02
Densidade
6,48 6,59 6,66 6,80 6,70
(g/em’) £ 0,02 ’

A figura 4.3 mostra o comportamento do indice de refragéo e da densidade com
a variacdo da concentragdo de dopante.

Os valores encontrados para o indice de refragfo variam de 1,91 a 2,09. Os
altos valores de n estdio consistentes com os valores encontrados para vidros com
grandes quantidades de chumbo. O sistema bindrio 70PbO-30B,0s, por exemplo,
apresenta um indice de refragdo de 1,923 22} enquanto o sistema SOPbO-50PbF, tem
o indice de refragdo igual a 1,779 ey,

O aumento do n com o aumento da concentragdo do dopante pode ser atribuido
a vérios fatores: a) & presenca de fons altamente polarizaveis no vidro (Pb*, por
exemplo) bem como a presenga de dipolos elétricos; b) ao surgimento de oxigénios
ndo-ligantes (ONL’s) induzidos pela introdugdo de dopante, os quais sdo mais
polarizaveis que os oxigénios ligantes (OL’s); ¢) a pequenas mudangas estruturais

introduzidas pela adigdo do dopante.
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O aumento da concentragfio de dopante determina um aumento da densidade
dos vidros e a explicagdo ¢é simples: hA um maior nimero de ions Dy’" se
acomodando na rede vitrea. No entanto, observa-se que este aumento ndo € linear,
sendo que os valores aumentam até a concentragdo de 5 mol%, sofrendo uma
pequena queda para a amostra com 7 mol% de Dy’". Sabe-se que o terra-rara ocupa
sitios equivalentes aos dos modificadores da rede vitrea. Assim, a queda nos valores
de p parecem indicar um mecanismo mais complexo de acomodagdo dos ions na
matriz com possivel mudanga estrutural. Este tipo de comportamento ja foi reportado

[24]

por Culea et al”*' em seus trabalhos sobre vidros boratos contendo ions terras-raras e

¢ atribuido a possiveis mudangas estruturais induzidas pela variagéo da concentragdo

de terra-rara.
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Figura 4.3: Comportamento do indice de refragio e da densidade em funcfio da concentragio de

dopante. As linhas so apenas um guia para os olhos.
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4.4 - Espectroscopia Raman

Nesta se¢do é apresentada a analise estrutural dos vidros OFBC dopados com
Dy**, pela técnica de espectroscopia Raman. Esta técnica permite a identificagdo das
unidades estruturais presentes na matriz ndo dopada e as alterages provocadas pela
introdugio de dopante, nas concentragdes de 1, 3, 5 € 7 mol %.

O espectro Raman das amostras esta representado na figura 4.4.
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Figura 4.4: Espectro Raman dos vidros oxifluoroboratos de chumbo dopados com Dy**. Os ntimeros

indicados sobre as bandas sfio um guia para a identificagio das mesmas o que ¢ feito na tabela 4.3.

Estudos Raman de sistemas binarios como PbO-B,0; ou ternarios como PbO-

(5455561 & guas unidades

PbF,-B,0; ja foram realizados por diversos autores
formadoras foram identificadas. A estrutura dos vidros oxifluoroboratos de chumbo é

constituida por unidades formadoras do tipo PbO,; BO; e BO,, além de outras
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estruturas complexas de boro. Neste trabalho deseja-se verificar se o dopante

introduz alguma mudanga estrutural significativa na matriz.

Na tabela 4.3 sdo apresentadas as freqiiéncias de vibragdo e as unidades

estruturais a elas associadas.

Tabela 4.3: Freqiiéncias Raman e grupos moleculares associados nos vidros oxifluoroboratos de

chumbo.
Freqiiéncia de
N. banda Vibragdio Grupo molecular associado
(cm™)
1 43 Pico Boson
2 131 Vibragédo de estiramento de unidades
Pb-O
3 300 Grupos PbO
4 570 Grupos Diboratos
5 615 Anéis Metaboratos
6 709 Cadeias Metaboratos
7 850 Grupos Pentaboratos
8 915 Grupos Pentaboratos
9 1030 Grupos Diboratos
10 1200 Vibrag¢io de estiramento de B-O, (BO,)
11 1280 Vibragio de estiramento de B-0, (BO5)

O espectro obtido (figura 4.4) pode ser dividido em duas regides: a regido de

. oA e -1 . ~ .
baixas freqii€ncias (<400 cm™), onde se encontram as vibragGes relacionadas a

atomos de metais pesados, os quais tém alta polarizabilidade e grande massa (Pb) ¢ a
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regidio de altas freqiiéncias, onde se encontram os modos vibracionais dos grupos do
boro.

A primeira analise sera feita sobre a matriz nio dopada, nomeada Dy0.

Na regido de baixas freqiiéncias observa-se a existéncia de dois picos: o
primeiro (1), em torno de 40 cm™ , est4 associado as vibragdes coletivas de estruturas
do tipo PbOy4-B,03 e é denominado pico boson. O segundo (2), em torno de 130 cm’,
¢ associado as vibragdes de estiramento de unidades Pb-O pertencentes a possiveis
configurages piramidais PbOs. A banda (3) em torno de 300 cm’! ¢é também
atribuida a provaveis grupos do PbO, visto que as vibragdes de PbO no estado
cristalino ocorrem abaixo de 400 cm™ P7,

A banda (4) em 570 cm” esté associada a anéis diboratos livres. As bandas (5)
e (6) em torno de 620 e 710 cm’' estdo associadas as vibragdes de grupos
metaboratos dos tipos cadeias e anéis, respectivamente. As bandas (7) ¢ (8) em 850 ¢
910 cm’ s#io atribuidas as vibragSes de grupos pentaboratos enquanto a banda (9) em
torno de 1030 cm™ esta associada a grupos diboratos 136571 " A banda (10) que foi
assinalada em torno de 1180 cm™, est4 relacionada a presenca de unidades estruturais
BO;.

A banda larga (11) em torno de 1280 cm™ ¢ atribuida & sobreposigdo de bandas
relacionadas as vibragdes de estiramento de grupos BO; ¢ BO, %,

A figura 4.5a mostra que a introdugfo de dopante provoca algumas alteragoes
no espectro. O comportamento das intensidades das bandas em 570 e 620 cm’ como
aumento de dopante mostrado na figura 4.5b mostra que a intensidade aumenta até a

concentragdo de 5 mol% ocorrendo uma queda na intensidade para a concentragéo de

7 mol%. A banda centrada em 710 cm™ aumenta até a concentragio de 3 mol%
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sofrendo uma queda na intensidade para as concentragdes maiores. Estas bandas
estdo relacionadas a formagio de novos grupos diboratos livres € grupos metaboratos

156:571 ' Assim, o dopante parece estar interferindo no comportamento de tais grupos.
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Figura 4.5: Comportamento das bandas centradas em ~570, 620 ¢ 710 cm™: a) intensidade versus

freqiiéncia; b) intensidade versus concentragfio de dopante.

As figuras 4.6a e 4.6b mostram o comportamento da banda centrada em 1280
cm’ em fungfio da concentragio do dopante. A intensidade da banda relativa as
vibragdes de grupos BO; aumenta até a concentragdo de 3 mol%, diminuindo para
concentragdes maiores. Por outro lado, a banda relativa as vibrag6es dos grupos BO;,
tem seu valor maximo de intensidade quando a concentragfio de dopante € 5 mol% e
diminuindo para a concentragéo de 7 mol%.

Alguns autores'®>*®! j4 reportaram que a adigiio de PbO a vidros boratos (a

partir de 40 mol% de PbO) promove a conversdo de uma parte de grupos BO; em

grupos tetraedricamente coordenados, BO,. Esta conversdo, ja reportada por outros
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autores P%% atribui ao terra-rara o papel de modificador da rede vitrea, sendo que as
fracdes das unidades BOs; e BOs bem como a taxa de converséo destas unidades
podem ser estudadas com a técnica de ressondncia magnética nuclear, conforme
realizado por Culea e outros 54,

Deve-se também considerar que o PbO provoca o surgimento de unidades
piramidais PBOs; Em sistemas ternarios PbO-PbF,-B;0s, a presenga de jons F
provoca a ruptura das unidades PbO4 € BOy, liberando cations Pb"" para a rede. Nos
vidros estudados, a adi¢io do dopante Dy,O3 provoca um deslocamento da banda

inicialmente centrada em 1280 cm’' para regides de freqiiéncias mais baixas. Este

comportamento é atribuido a diminui¢do dos efeitos dos ions F~ sobre as unidades

acima mencionadas.
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Figura 4.6: 5) Variagdo da intensidade da banda centrada em 1280 cm™ com a concentragio de
dopante; b) Deslocamento da banda centrada em 1280 cm’ para a regido de freqliéncias mais baixas

com o aumento da concentragio de dopante.
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Energia de Fonon

A freqiiéncia da vibragdo de estiramento das unidades formadoras do vidro €
uma freqiiéncia de grande interesse no estudo das propriedades 6pticas do ion terra-
rara. No caso estudado, as unidades formadoras sdo predominantemente do boro e a
maior freqiiéncia encontrada é relacionada as unidades BOs. Esta freqiiéncia tem
importancia fundamental nos processos de relaxagdo ndo-radiativos em vidros. Os
valores encontrados nas matrizes estudadas neste trabatho variaram de 1265 a 1288
cm’’. As energias encontradas para vidros boratos estdo em torno de 1400 cm’ €1 A
diminuigiio nos valores encontrados em relagdo as matrizes de boratos deve-se a

presenga de metais pesados como o chumbo.

4.5 - ABSORCAO OPTICA

4.5.1 - Ultravioleta — Visivel - Infravermelho

A figura 4.7 apresenta o espectro de absor¢éio da matriz 40PbO-10PbF,-
50B,0; dopadas com Dy**, na regifio UV-VIS-IV do espectro, em temperatura
ambiente.

A borda de absor¢do deste vidro encontra-se em torno de 350 nm. Em vidros
boratos puros esta borda ocorre, em geral, em torno de 200 nm. Seu deslocamento

para comprimentos de onda maiores deve-se & presenga de oxigénios ndo ligantes,

cuja camada cletronica € fortemente afetada pela acdo polarizadora de ions
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modificadores na rede vitrea. Como em vidros 6xidos a excitagdo de oxigénios ndo
ligantes requer menos energia que a de oxigénios ligantes, entdo a borda de absorgdo

. . 1
se desloca para comprimentos de onda maiores (1,

Observam-se as transi¢des a partir do estado fundamental Hysp, do fon Dy**

nas diversas concentragdes: 0, 1,3,5¢ 7.
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Figura 4.7 - Espectro de absor¢do na regidio UV-VIS-IV dos vidros 40PbO-10PbF,-50B,0; em
fungéio da concentragio de Dy’". As transi¢des observadas ocorrem a partir do nivel fundamental
®H,s/, para os niveis indicados na figura. O asterisco indica uma transigéo hipersensitiva. No detalhe ¢
mostrada a transiciio *Fo+*K 170+ 132, em 388 nm. As linhas de base foram deslocadas para maior

clareza.

A figura 4.8 mostra que as intensidades das bandas aumentam segundo a Lei de
Beer. Foram tomadas as areas sob as bandas de absorgo cujas transi¢des estdo

indicadas no grafico.
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Figura 4.8: Area integrada sob as bandas de absorgio das transigdes indicadas em funcdo da

concentragiio de dopante.

A tabela 4.4 apresenta os niveis de energia observados no espectro de absorg&o
do ion Dy3Jr nas matrizes 40PbO-10PbF,-50B,0;3 € no cristal LaF; [62], bem como os
mecanismos das transicdes observadas. Conforme discutido anteriormente, os
valores de energia nfio variam muito de uma matriz para a outra. No caso do cristal
de LaF; pode-se ainda verificar que, com excegdo da transigdo indicada pelo nimero
7, as energias atribuidas aos estados sobrepostos sdo as mesmas devido 2
impossibilidade de separa-las. Em vidros este fato fica ainda mais evidente devido ao
alargamento inomogéneo das linhas. Como o alargamento inomogéneo é comparavel

ao desdobramento Stark, a estrutura Stark dos terras-raras em vidros € fracamente

resolvida.
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Tabela 4.4: Transigdes do ion Dy** nas matrizes 40PbO-10PbF,-50B,0; e LaF; energias das

transicdes e correspondentes mecanismos de transigio.

E (cm™) 4 )
Transic¢iio A (nm) 40PbO E (en') Mecamsimo
LaF; P¥ da transi¢gio
10PbF,-50B,0;
1 FurtKitTian 388 25771 - D.E.
2 ‘Gon 427 23419 23383 D.E.
3 *Iis 454 22026 22087 D.M.
4 *Fon 477 20964 21020 D.E.
5 F1pn 756 13227 13148 D.E.
6 Fsp 809 12360 12362 D.E.
7 SF+Hsp, 904 11061 11001 D.E.
10157
8 Fort*Hap 1100 9090 9066 D.E.
9066
9 ®F112+°Hon" 1281 7806 7702 D.E.
7702
10 Hin 1688 5924 5814 D.E.

* Transigdo hipersensitiva; D.M.: Dipolo Magnético; D.E.: Dipolo Elétrico;.

4.5.2 — Parametros de Judd-Ofelt

Os valores dos pardmetros de Judd-Ofelt foram obtidos pelo método dos
minimos quadrados conforme descrito no capitulo 3.

Na tabela 4.5 sdo apresentados os valores experimentais e calculados da forga
do oscilador para as transigées observadas do fon Dy** no vidro oxifluoroborato de
chumbo. Ndo ha variagdo significativa dos valores de F,s com a concentragiio do

dopante, sendo que a variagdo se encontra dentro do erro experimental atribuido ao

método de Judd-Ofelt, ou seja, entre 10 e 20% 1. Além disto, no caleulo da F..,



existe a razdo area da banda de absorgdo/densidade de ions, o que resulta numa
normalizagdo dos valores de Fo.. No caso das transi¢des na regifo de altas energias
ocorre grande dispersdo entre os valores calculados e experimentais, de modo que

seus valores nfo sdo utilizados no ajuste.

Tabela 4.5: Forga do oscilador experimental e calculada para as transigdes do ion Dy**.

A partir do nivel For¢a do oscilador (F,,. x10)
Hysp —> X= X=3 X=5 X=

Fep.  Fae | Feap  Fate | Fep  Fae | Fep  Feac
‘H,in 2,01 1,81 1,81 1,75 1,71 1,81 1,55 1,67
SFiint ‘Hop' 6,65 6,66 6,67 6,67 6,76 6,75 6,38 6,37
Font+ *Hpp 3,44 3,40 3,32 3,27 3,34 3,34 3,19 3,18
SFyp+ °Hsp, 3,15 3,25 2,97 3,11 3,18 3,21 2,96 2,99
Fsn 1,60 1,64 1,72 1,57 1,78 1,63 1,67 1,50
“Fin 0,32 0,16 0,25 0,30 0,25 0,31 0,26 0,28
*Fop, 0,24 0,25 0,21 0,24 0,23 0,25 0,20 0,23

r.m.s 0,28 0,22 0,19 0,22

Na tabela 4.5 observa-se que o valor da for¢a do oscilador para a transigdo
hipersensitiva *Hysp — ®Fiipt ®Hon ¢ muito maior que o das outras transigdes,
revelando que esta ¢ a transicio que sofre a maior influéncia da variagio da
composi¢éo da matriz. Isto € atribuido aos altos valores dos elementos de matriz
<|| U>* relativos a esta transi¢fio, conforme mostra a tabela 4.6. O elemento
<Fuin + Hop U@| SHysp, > mostra o maior valor entre os trés <|| U“)||>2. Entédo a
for¢a de linha desta banda ¢ fortemente dependente do valor do pardmetro Q, do fon
Dy**. Os valores <|| UP||>* para as outras transi¢des sdo pequenos ou iguais a zero ¢

as forgas de linha destas dependem principalmente de Q.
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Tabela 4.6 : Valores dos elementos de matriz <|| UY|[>* para as transigdes do fon Dy*".

Transicio
U;? Ul Ug?
‘Hisn »

*Hiin 0,0912 0,0369 0,6392
Hort Furn 0,9394 0,8465 0,4078
*Hy+ Fon 0 0,5752 0,7579
*Hs/+ Fan 0 0,1352 0,7164
Fsn 0 0 03446
Fin 0 0 0,0611
“Fon 0 0,0046 0,0292
s 0,0071 0,0003 0,06590
‘Gun 0,0004 0,0141 0,0003
Fop + Ko + Tizn 0,014 0,0749 0,1414

* transi¢do hipersensitiva

Os parametros de Judd-Ofelt obtidos para as matrizes de oxifluoroboratos de

chumbo estiio mostrados na tabela 4.7.

Tabela 4.7: Pardmetros de Judd-Ofelt para o ion Dy’ na matriz 40PbO-10PbF,-50B,0;.

Parametro Vidro

(107 em’) Dyl Dy3 Dy5 Dy7
o) 4,78 2,70 437 4,02
Q. 1,13 1,07 0,93 1,05
Qs 2,99 2,77 2,63 2,41

Nos vidros estudados o valor encontrado para ; ¢ maximo para a menor
~ 3+ . ;. ~
concentragdo de Dy, ou seja, 1 mol%, e sofre um decréscimo para concentragoes

maiores do terra-rara. Esta variagdo, no entanto, estd dentro dos limites do erro

91



1631 adverte

experimental geralmente atribuido a0 método de Judd-Ofelt. Binnemans
que o método de Judd-Ofelt nfio ¢ suficientemente sensivel para detectar pequenas
variagdes de composigio em torno do ijon terra-rara, sendo que o erro na
determinagdo nos valores de € varia de 10 a 20%. Deste modo nada se pode
concluir a respeito de possiveis mudangas estruturais nos vidros estudados a partir
dos pardmetros obtidos.

A interpretagio fisica destes parametros ja foi feita para inumeras matrizes,
especialmente vidros. Varios autores relacionam o pardmetro Q; a simetria do campo
ligante do sitio do ion 21 Em alguns casos ele também ¢ relacionado a covaléncia da
ligagdo terra-rara - oxigénio [16.17. 18]/ Os parametros Q4 e Qg ja foram relacionados a
propriedades como rigidez da rede hospedeira 1o,

Em sistemas bindrios PbO-B,03; P+*%

o pardmetro , ¢é associado tanto a
simetria do campo ligante no sitio do fon como & covaléncia da ligagdo terra-rara
oxigénio, enquanto Q¢ ¢ associado ao efeito nefelauxético’. Nos sistemas PbO-PbF,
apenas Q, ¢ analisado em termos da simetria. O mesmo critério sera adotado neste
trabalho.

Em matrizes PbO-PbF, dopadas com Dy** os baixos valores de €, sdo
atribuidos a condigfo de baixa assimetria no sitio do terra-rara 211 Por outro lado, em
matrizes de boratos como PbO-B,0O; os altos valores encontrados para €, sdo
relacionados 2 alta assimetria nos sitios ocupados pelo terra-rara °®). Em tais sistemas
dopados com Dy’* as propriedades 6pticas sdo estudadas em fungio do conteudo de

PbO. O parimetro €, inicialmente decresce atingindo um valor minimo quando a

quantidade de PbO € igual a 40 mol%, aumentando para concentragdes maiores do

92



modificador. Nesta concentragdio, as unidades PbO passam a converter uma fracdo
das unidades BO; em BO, e promovem a formagiio de unidades PbOs. Com a
introdug@io de PbF; as unidades PbO’s passam a sofrer a agio dos jons F', os quais
favorecem o rompimento das unidades BO4 e PbO,4. Além disto, os ions F°, altamente
eletronegativos, provocam mudangas no campo ligante no sitio do ion (4]

Deste modo os altos valores encontrados para 2, no sistema terndrio sdo
indicadores de uma condi¢do de alta assimetria no sitio do ion, ¢ sdo decorrentes da
grande quantidade de grupos do boro presentes na matriz.

Nos vidros estudados as mudangas estruturais estdo associadas a introdugéo do
terra-rara como dopante. Ou seja, o terra-rara esta exercendo o papel de modificador
da rede, convertendo uma fragio de unidades BO3; em BO,. Da mesma forma que nos
sistemas binarios, a presenga de fons F~ exercem influéncia na “quebra” de tais
unidades.

O alto grau de covaléncia verificado nos vidros oxifluoroboratos de chumbo
também pode ser relacionado aos altos indices de refragéio destas matrizes, em torno
de 1,9 a 2,0, conforme mostra a tabela 4.2. Sabe-se que o indice de refragdo depende
da polarizabilidade dos fons do vidro. Quanto mais polarizaveis os fons presentes na
matriz, mais altos os indices de refragdo apresentados.

Pode-se ainda dizer que o carater covalente das ligagdes quimicas nos vidros
estudados, expressos pelos valores de Q,, estdio numa faixa intermedidria entre vidros
fluoretos e calcogenetos, conforme mostra a tabela 4.8. Isto ¢ explicado pelas

eletronegatividades dos 4nions envolvidos nas ligagdes, que segue a seguinte ordem:

S<O<F.

* Efeito Nefelauxético: expansdo da nuvem eletrénica
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Tabela 4.8: Parametro €, para o fon Dy’” em algumas matrizes vitreas.

Matriz Q, (102° cm?) Referéncia
InF; 2,0 64
ZtF, 3,3 64
PbO-B,0; 3,7 22

PbO-PbF,-B,0s 4,78-4,02 Este trabatho

Zn0-TeO, 42 22-64

PbO-PbF, 2,13 21
Ga-La-S 11,3 65
Ge-Ga-S 11,9 66

4.5.3 - Probabilidades de Transi¢do Espontinea e Radiativa

Com os valores de ; mostrados na tabela 4.7, pode-se proceder ao calculo
das probabilidades de transigfio espontanea e radiativa para cada uma das transi¢des.

As probabilidades de transi¢do esponténea a partir do nivel ®H,s,, para os niveis
superiores do multipleto SH; e demais niveis sdo mostradas na tabela 4.9.

Com os valores de Q; pode-se também proceder ao calculo das probabilidades
de transi¢dio radiativa, 4,44 (aJ,bJ’), para cada uma das transi¢es a partir do nivel

*Fop. A probabilidade de transigdo radiativa total, 4. (aJ,bJ’), dada por

Atot(aJ) = %'Arad(a']a bJ') (41)

¢ utilizada no calculo do tempo de vida radiativo, Tra, através de:
Trad = 1/ 4,,,(aJ) (4.2)
Outro parimetro geralmente calculado é a razdio de ramificacdo B, ou seja, a

relagiio entre as probabilidades de transi¢Bes que ocorrem a partir de um mesmo
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nivel:

_ Aa(@l b)) 43
/ 4,(at) @

Os valores obtidos para as probabilidades de transicdes espontdneas do ion
Dy’* siio mostrados na tabela 4.9. As probabilidades de transigdo radiativa e razdes

de ramificagfio B sdo mostradas na tabela 4.12.
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4.5.4 — Absorcio - Infravermelho

A figura 4.9 apresenta o espectro de absor¢do dos vidros oxifluoroboratos de
chumbo dopados com Dy**, na regido do infravermetho, entre 2500 ¢ 3800 nm.

A primeira analise a ser feita ¢ sobre a borda de absorgdo. A borda de absor¢do
de vidros na regido do infravermelho ¢ em grande parte determinada pelas vibragdes
de freqiiéncia mais alta, as quais sdo devidas aos cétions formadores da rede. Os
vidros estudados no presente trabalho apresentam a maior freqiiéncia de vibragdo em
torno de 1300 cm™ (vibragdes de estiramento de grupos BO3). Conforme mostra a
figura 4.9, a borda de absorg&o dos vidros na regido do infravermelho se encontra em

torno de 2800 cm’.

Energia (cm™)

4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800
v 1 v t M 1 v 1 v ] M ]

——DYO
——DY1
——DY3

= ——DY5

Ss6l Dy7

©

-

c

2

e

[$)

c

s

5T

73

0

<

0 i 1 " 1
2500 3000 3500

Comprimento de onda (nm)

Figura 4.9 Espectro de absor¢do na regido do infravermelho em fungéo da concentragio do dopante.

Neste intervalo espectral observa-se também a presenga de bandas de absorgédo

referentes a vibragdes de grupos OH’s. Em geral o conteido de grupos OH’s ¢
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pequeno em vidros mas, mesmo assim, tem grande importéncia, pois atuam como
fortes supressores da luminescéncia através processos de transferéncia de energia do
fon terra-rara para 0s mesmos 1671 ' Além disto, estas podem causar um decréscimo no
tempo de vida das transi¢des.

Para determinar a posigio destas bandas foi feito um ajuste das curvas atraves
de uma deconvolugdo gaussiana € 0s resultados sdo apresentados na tabela 4.10 €

discutidos em seguida.

Tabela 4.10: Comprimentos de onda e energias das bandas de absorgo de grupos OH’s presentes nos

vidros oxifluoroboratos de chumbo dopados com Dy*".

Vidro A1 (nm)/E; (cm™) A (nm)/E; (em™) As (nm)/E; (cm™)
Dy0 2886/3465 3012/3320 3250/3077
Dyl 2858/3498 2971/3365 3170/3154
Dy3 2814/3553 2919/3425 3083/3244
Dy5s 2807/3561 2900/3447 3083/3244
Dy7 2807/3562 2872/3482 3100/3255

Pela deconvolugio gaussiana chega-se as seguintes conclusdes:

1) A banda larga verificada no vidro Dy0 ¢ uma sobreposigdo de bandas de
absorgdo de grupos OH's em diferentes estados de ligagdo. A presenga de grupos
OH’s j4 foi amplamente estudada em vidros silicatos e concluiu-se que estes grupos
experimentam diferentes graus de associagio dando origem a varias bandas de
absor¢do: as que aparecem €m 2700 nm e 2900 nm sdo referentes a grupos OH’s
livres e as bandas em torno de 3200 nm sdo decorrentes de grupos OH’s fortemente

ligados ou associados 168,691,
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2) Nos vidros estudados a adigo de dopante desloca as bandas dos OH’s para
A, menores, indicando a diminui¢do de grupos associados e o aumento dos OH’s
livres (A ~ 2820 nm). Sabe-se que a presenga € O estado de ligagdo dos OH’s esta
fortemente relacionado ao nimero de oxigénios ndo ligantes (ONL’s) no vidro. Deste
modo o comportamento verificado estd indicando a diminui¢do de ONL’s no vidro.

Estudos realizados em vidros fosfatos dopados com Er’* mostraram que uma
fracdo de grupos OH’s ¢é acoplada ao terra-rara diminuindo a luminescéncia do
mesmo. Deste modo, a intensidade da luminescéncia pode ser significativamente
aumentada com a diminuigiio de grupos OH’s. Esta diminuicgio pode ser atingida

com tratamentos térmicos das amostras ou pela fusio dos vidros em atmosferas

controladas!.

Outra importante consideragio a ser feita € que a banda de absor¢do referente a
transicéo *H,sp — *Hisp do ion Dy**, que em outras matrizes aparece em torno de
2800 nm, estd numa regido onde se encontra a banda de absorgao de grupos OH’s

livres. Deste modo, somente com a diminuigio drastica do contetido destes grupos o

a transi¢do podera ser observada.

4.6 - FOTOLUMINESCENCIA

As medidas de luminescéncia foram feitas com as montagens experimentais
anteriormente descritas, as quais apresentamos em duas etapas. No item 4.6.1 sdo
apresentadas as medidas com a montagem convencional, em temperatura ambiente,

para identificaciio das bandas de emissdo. Estas medidas séo usadas como referéncia

para as medidas realizadas com a sonda de fibra optica. No item 4.6.2 sdo
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apresentados os resultados obtidos com a sonda de fibra Optica, em fungdo da

concentragdo do dopante e em fungdo da temperatura.

4.6.1 - Montagem Convencional

As figuras 4.10 e 4.11 apresentam o espectro de luminescéncia obtido com a
montagem convencional descrita no capitulo 3, & temperatura ambiente, com
comprimentos de onda de excitagdo de 357 nm € 476 nm do laser de Kr'.

S0 observadas as seguintes transi¢Oes: “Fop > ;s (480nm); “Fop > *Hysp
(577 nm); “For, — “Huin (667nm); *Fon — *Hon (755 nm); ‘Tisn — Hisn (455 nm) €
Thsp = SHizp (545nm).

Energia (cm™)
22000 20000 18000 16000 14000

1 1 T 1
4 8,
-—2
F9I2 H13f2

Intensidade (unid.arb.)

4, 8 4 6,
_—> -—
FQIZ H11I2 F9f2 HQ2

R, N 3
500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)

Figura 4.10: Espectro de luminescéncia da amostra Dyl obtida com a montagem experimental

convencional, 2 temperatura ambiente. Aeyir = 357 nm (K.
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FQ& H13Q
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550 600 650 700 750 800
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Figura 4.11: Espectro de luminescéncia da amostra Dyl obtida com a montagem experimental

convencional, 4 temperatura ambiente com Aexcir. = 476 nm (Kr").

4.6.2 — Montagem com a Sonda de Fibra Optica

Nesta secfio sio apresentados os resultados de luminescéncia obtidos com a
sonda de fibra optica. Para a excitagdo das amostras foram utilizadas as linhas 357

nm e 476 nm do laser de Kr'.

4.6.2.1 — Resultados Obtidos em Fungio da Concentraciio de Dopante

A figura 4.12 apresenta o espectro de luminescéncia das amostras em fung&o
da concentragdo do dopante & temperatura ambiente, com excitagdo em 357 nm. S&o
. ! 6 .4 6 L4 6 .4
observadas as seguintes transi¢des: “Fo = “Hisn; “Fon = "Hisn; Fon > Hiin; "Fon
6 4 6 4 . "
— ®Hyp; “Tisp = "Hispe Tisn > ®H,3p, as quais estdo de acordo com as observadas

nas medidas com a montagem convencional. Na tabela 4.11 sdo apresentadas as
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transi¢des e seus respectivos comprimentos de onda e energias.

Energia (cm™)

22000 20000 18000 16000 14000
| T T T T ¥ T T T
4 6 -——Dy1
[ For > H.e ——Dy3
——Dy5
———Dy7
~ 0,04 |-
2
©
B
g 5
4, 6
; Far > H.s
©
S
‘» 002 |
[
2 g
= 2 8
& T
L A &
= A
2 3

4 8 4 8
< __JA Fan -> He Fop > Hy,
0,00 / N _A

1 L " r L

500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)

Figura 4.12: Espectro de luminescéncia em fungdo da concentragdo do dopante com excitagdo em
357 nm (Kr") 4 temperatura ambiente.

As emiss®es observadas, mostradas esquematicamente na figura 4.13, podem
ser interpretadas da seguinte forma: depois da excitagdo dos fons Dy’" a niveis de
energia maiores que 20964 cm’', ocorre um decaimento ndio radiativo em cascata
para o nivel *Fyp. Como este nivel esta cerca de 7000 cm”’ acima do nivel mais
proximo e a freqiiéncia mais alta de fonon da matriz estd em torno de 1300 cm’
(figura 4.4), a taxa de decaimento radiativo é maior que a taxa de decaimento nio

radiativo e as emissdes na regido visivel a partir do nivel *Fop, sdo observadas.
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357 nm

4Ka712 W32 4F72 <
G112

4
1512
4o T

e}~
K

545 nm
45 nm
480 nm
577 nm
667 nm
75% nm

2F1/2
\l
eF3’2\
6 +6F5/2
F7/2"%H52

6
Fore* 7
F11/2+ “Hor2

By 4 ]
CHyzp — \

E""‘152 : Y )

Dy3*

Figura 4.13: Diagrama esquemético dos niveis de energia do ion Dy’* e transigdes observadas na
regido visivel.

Na figura 4.14 ¢ apresentado o espectro de luminescéncia das amostras Dyl,
Dy3, Dy5 e Dy7 em fungéo da concentracfio de dopante, & temperatura ambiente,
com excitagio em 476 nm (Kr").

Energia (cm™)

18000 17000 16000 15000 14000 13000
T T T T T T T T T T T

‘FM —>°H 2 ~——Dy1

——Dy3

—Dy5

B —Dy7
8

D -
k=4
c
2
()]
g
[\ -
o
@
c
L
£
‘Fm g e3H11rz 4Fm - 6sz
550 600 650 700 750 800

Comprimento de onda (nm)
Figura 4.14: Espectro de lumingscéncia das amostras Dyl, Dy3, Dy5 e Dy7, a temperatura ambiente,

com excitagdo em 476 nm (Kr'k
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Tabela 4.11: Emissdes do ion Dy*", comprimento de onda e respectivas energias Aeic= 357 nm (Kr").

Transicdo A (nm) E (cm™)
Tisn — *Hisn 455 21978
“Forp = “Hisp 480 20833
sz = Hizn 545 18348
*Fon = “Hisn 577 17331
*Fon > “Hun 667 14992
*Fon = “Hon 755 13245

A figura 4.15 destaca duas emissdes de baixa intensidade nas laterais de alta
energia das duas transicdes predominantes, Fop o> Hysp “Fon o> %H,3p, relativas a
transicdes do nivel Misn para os niveis do multipleto ®H, Estas transicdes serao
discutidas em segdo posterior.

Energia (cm™)
22000 20000 18000

-—Dy1
——Dy3
-——Dy5
——Dy7
0,004

0,002

Intensidade (unid.arb.)
§

- STt \_ |
500 600

Comprimento de onda (nm)
Figura 4.15: Transi¢3es do nivel *1;5,, em fungfo da concentragdo do dopante a temperatura ambiente,

COM Ay, = 357 nim.

0,000

A figura 4.16 mostra o comportamento das intensidades da emissdo com 0

104



aumento da concentracio do dopante. Observa-se que, com O aumento da
concentragio de dopante, a intensidade da emissio diminui, sendo que 0 pProcessos
de “quenching” da luminescéncia parece ocorrer para concentragdes maiores que 3

mol% de dopante.

—a— 577 nm
075 —w— 480 nm
’ —=—667 nM
—a— 750 nm
s 050 b
[V
©
o i
o
n
@
£ 025 |
e :
I —
1 2 i " 1 " 1 2 1 " 1 1 1
1 2 3 4 5 6 7
[Dy™] (mol%)

Figura 4.16: Intensidade da emissdo em fungio da concentragio do dopante para as emissdes
indicadas. A linha que une os pontos é apenas um guia para os olhos.

Um possivel mecanismo de perda de energia na luminescéncia ¢ a transferéncia
de energia ressonante do nivel *Fon para outro fon vizinho no estado fundamental,
conforme mostra a figura 4.17. Este processo ja foi observado em matrizes de vidros

o1 ~ + 23] c e T
silicatos dopados com altas concentragdes de Dy’ . O primeiro fon, no nivel "Fop,
decai para um nivel intermedidrio, 6H9/2, e depois a energia € transferida ao nivel °Fsp
do segundo ion, que estd em ressonancia com as transi¢cdes “Fopn — Hop. Depois
ambos decaem ndo radiativamente para o estado fundamental. Este processo so pode

ser confirmado com medidas sistematicas do tempo de vida dos estados excitados.
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Figura 4.17: Diagrama esquematico do mecanismo de transferéncia de energia ressonante de um ion

para outro ion vizinho. A matriz absorve energia da radiagdio e a transfere para o ion dopante, que vai

da estado fundamental para o estado excitado *Fyy,. Entio ele decai para o nivel intermediario °Hg, &

transfere energia para o ion vizinho que estd no estado fundamental.

As probabilidades de transicdo do nivel *Fo; para os niveis do multipleto SH,

as razbes de ramificagdo e o tempo de vida calculado sdo mostrados na tabela 4.12.
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4.6.2.2 — Resultados Obtidos em Fungfio da Temperatura

a) Emissdes observadas

As figuras 4.18 a 4.21 apresentam os espectro de luminescéncia em funcéio da
temperatura dos vidros Dyl1, Dy3, Dy5 e Dy7, com Aexe= 357 nm (Kr").

As emissdes observadas sio resultantes das transi¢des do estado excitado *Fop
para os estados multipletos ®H;, conforme indicado nas figuras. Nenhuma nova banda
de emissio ¢ observada com a diminuigio da temperatura; por outro lado, as bandas
referentes as transi¢des do nivel 1,55 ndio s3o mais observadas.

Niio ha variagdo na posigio das bandas com a variagdo de temperatura, apenas
um pequeno desdobramento na transicdo Fop > ®H,sn, 0 qual também ja foi
observado em matrizes de silicatos, fosfatos e boratos o,

O detector utilizado no espectro de luminescéncia em fungéo da temperatura
foi uma fotomultiplicadora & qual foi aplicada uma tensio de 600V, sendo o sinal
enviado a um amplificador lock-in. A diminuigdo da temperatura provocou um
aumento na intensidade da emissdo, 0 que tornou necessario uma normalizagdo na
sensibilidade do mesmo. A partir desta normalizagio pode-se afirmar que a
intensidade das emissdes em T = 77K quadruplica em relagdo a intensidade em 300

K. Entre 77K e 4K nio hé variagdo significativa nas intensidades.
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Figura 4.18: Espectro de emissdo da amostra Dyl em fungfio da temperatura, COm Ae = 357 nm.
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Figura 4.19: Espectro de emissdo da amostra Dy3 em fungo da temperatura, com Aexe= 357 nm.
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Figura 4.20: Espectro de emissdo da amostra Dy5 em fungéo da temperatura, com A= 357 nm.
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Figura 4.21: Espectro de emissfio da amostra Dy7 em fungdo da temperatura, com Aexc= 357 nm

Observa-se também um estreitamento da largura das bandas de emissdo com a

diminui¢do da temperatura para Aexe, = 357 nm, conforme mostra a tabela 4.13.
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Este estreitamento se deve ao fato de que em baixas temperaturas os modos
vibracionais de energia mais alta estdo despopulados. Assim , os processos de

relaxagdo sdo menos provaveis.

Tabela 4.13: Largura da banda de emissdo da transigio *Fo, — °Hj3, (577 nm) em fungfo da

temperatura para A, = 357 nm.

Vidro AA (nm)
Temp.: Ambiente Temp.: Nitr. Liquido Temp.: Hélio Liquido
Dyl 12.0 9.4 8.5
Dy3 12.3 10.0 9.1
DyS 12.5 10.3 9.7
Dy7 12.3 9.7 9.3

As figuras 4.22 a 4.25 apresentam o espectro de luminescéncia em fungdo da

temperatura com Aex. = 476 nm (Kr+).
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Figura 4.22: Espectro de emissfo da amostra Dyl em fungfio da temperatura, com A, = 476 nm.

111



Energia (cm™)

18000 16500 15000 13500
T T T T T r T r
4 [ — 300K
Ferz > "Hip —_T7K
s |
©
B =
f=
2
P L
©
(1]
Q|
7]
o
8
=
4 6
3 ‘F912 -> 6Hnrz F912 - H912
o go——
1 i i 1 ) 1 " i "
550 600 650 700 750 800

Comprimento de onda (nm)

Figura 4.23: Espectro de emissdo da amostra Dy3 em fungfio da temperatura, com Ae, = 476 nm.
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Figura 4.24: Espectro de emissdo da amostra Dy5 em fungio da temperatura, COm Aey = 476 nm.
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Figura 4.25: Espectro de emissdo da amostra Dy7 em fungdo da temperatura, com A, = 476 nm.

Sdo observadas as seguintes transigdes: “Fop — *H,32 (577 nm), Fop > *H,11
(667 nm) e *For, = ®Hop (750 nm) até a amostra Dy5. No caso da amostra Dy7, as
duas ultimas transi¢Ses nio podem ser observadas devido as suas fracas intensidades.

A diminuigio da temperatura, neste caso, ndo provoca alteragdes nas
intensidades das emissdes nem na posi¢do das bandas. A transi¢do *Fon = “Hisn
comega a apresentar um pequeno desdobramento para o vidro Dy5, o qual torna-se
mais evidente no vidro Dy7, com duas bandas posicionadas em A; = 579 nm e A, =
589 nm.

E importante notar as diferengas no comportamento das intensidades das
transi¢des para os diferentes Aex. com a diminuicéo da temperatura.

Quando Ae= 357 nm, a intensidade aumenta com a diminuicdo da

temperatura ¢ ocorre um estreitamento das bandas. Para Aexc= 476 nm 0 mesmo néo
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ocorre. Ha pelo menos dois fatores que afetam o comportamento das intensidades das
emissdes: a posigdo energética da excitagio € as perdas por processos ndo-radiativos.
A figura 4.26 apresenta o diagrama de niveis do Dy’* mostrando a posi¢do das

energias de excitagdo das amostras.
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Figura 4.26: a) Niveis de energia do Dy**; b) Bandas de absorgdo centradas em 388, 427, 454 ¢ 477

nm respectivamente.

No primeiro caso, 0 bombeio € feito com Aexc= 357 nm, como mostra a figura
4.26a e a excitagdo esta sendo feita numa regido de absor¢do da matriz. No segundo
caso 0 bombeio com Aec= 476 nm é feito numa regido de absorgdo do jon (figura
4.26b).

Depois de excitagdo em Aec= 357 nm ocorre um decaimento ndo radiativo em
cascata até o nivel “Fgp. O nivel *Fop popula termicamente o nivel imediatamente
superior, *I;sp, (AE ~1062 cm™), cujas transigdes sdo observadas nas laterais de altas
energias das transi¢des do *Fop, para os niveis do multipleto ®H,, mostradas na figura
4.15. Finalmente decai radiativamente para os niveis inferiores do multipleto ’H). O

nivel *Fop estd ~ 7000 cm™ acima do nivel imediatamente inferior do multipleto °4;,
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e a freqiiéncia mais alta de fonon da matriz ¢ de aproximadamente 1300 cm’'. Assim,
pela equagio 2.34 um processo de decaimento ndo radiativo envolveria a criagdo de
~ 6 fonons (7700/1300), o que ¢ considerado um processo de alta ordem w7213
Deste modo, a probabilidade de decaimento radiativo é maior que a de um
decaimento ndio radiativo nesta regido € as emissdes na regido visivel a partir do
nivel *Fo, sdo observadas.

Ao diminuir-se a temperatura a intensidade da emissdo aumenta quatro vezes.
H4 duas hipéteses para explicar este comportamento. Uma delas € a relaxagéo
multifonon. O regime de baixas temperaturas diminuiria as perdas por decaimento
ndo radiativo entre o nivel *Fop € os inferiores. No entanto, os vidros estudados
apresentam alta energia de fonon, que ¢ o caso da maioria dos vidros 6xidos, o que
torna pequena a dependéncia das taxas de decaimento ndo radiativo com a
temperatura % 7> 1 Qutra possibilidade é a auto-absor¢do da matriz, ou seja, a
matriz esta absorvendo parte da energia de excitagio. Sabe-se que, em geral, a borda
de absorcdio de vidros se desloca para a regidio de maiores energias com a diminuig&o
da temperatura %, Deste modo, ao diminuir-se a temperatura diminui-se também a
absorcio da energia pela matriz. Conseqiientemente, ocorre o aumento da
intensidade da emissdo. Deve-se observar também que em temperaturas mais baixas
as emissdes do nivel *I;sp ndo sdo mais observadas, ou seja, o processo de
termalizagdo ndo estd mais ocorrendo o que mostra que o nivel *Fsn niio esta sendo
mais despopulado pelo *I;sp.

No caso do bombeio com Ae= 476 nm o nivel *Fop, estd sendo diretamente
excitado (figura 4.26). O fato da intensidade da emiss@io néio variar com a diminui¢éo

da temperatura confirma que nesta regiio a influéncia da temperatura na taxa de

decaimento ndo radiativo ¢ realmente muito pequena, o que sugere que a absor¢do
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pela matriz ¢ insignificante. Desta forma quando se diminui a temperatura ndo ha
variagdo na intensidade da emissdo.

Sobre o processo de termalizagdo do nivel *I1sp, nada se pode dizer, pois o
decaimento radiativo a partir deste nivel estd muito préximo ao A de bombeio o que
impossibilita a observagdio de possiveis transi¢des nesta regido.

Futuras medidas de excitagdo optica poderdo confirmar a absor¢do da energia

pela matriz e a transferéncia de parte desta energia da matriz para o ion.

b) Relagdo entre as intensidades das transices Fop, > *Hy3 € ‘Fop —> H,s,

Um importante resultado a ser considerado € a relagdo entre as intensidades das
transi¢oes Fopp > *Hisn (hipersensitiva) € 4F9/z - “Hisp (ndo-hipersensitiva). O
interesse nestas propriedades é que com uma relagdo adequada entre as intensidades,
pode-se conseguir a emissdo de luz branca em materiais luminéforos, isto ¢,
materiais que transformam radiagio ultravioleta em luz visivel, propriedade que ja €
amplamente utilizada em lampadas de descarga, filmes de telas de televisores,
cintiladores € outros dispositivos.

Nos vidros estudados tais transicdes ocorrem em 577 nm e 480 nm,
respectivamente. Sabe-se que as transigdes hipersensitivas sdo fortemente afetadas
pelo meio hospedeiro do fon e que variagdes na composigdio e estrutura do vidro
podem afetar drasticamente a intensidade destas transi¢Ses 74731,

Esta propriedade segue um comportamento similar ao do ion Eu’*, amplamente

utilizado em materiais luminéforos "8\, No espectro luminescente do fon Eu’ a

emissdo em torno de 610 nm representa a transi¢do hipersensitiva Dy > Frea
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emissdo em torno de 590 nm a transi¢do ndo-hipersensitiva D & ’F,. Por tratar-se
de relagdes de intensidade entre uma transigio hipersensitiva € uma néo-
hipersensitiva, sua variagio com o meio hospedeiro tem 0 mesmo comportamento.

A tabela 4.14 apresenta o comportamento da relagdo entre as intensidades das
transicoes *Fon — H,3n € *Fon — °Hisn em fungio da temperatura, com Aexe= 357
nm. Observa-se que 1(*Fop, » SHisn) I(*Fon, = %His,) aumenta com a concentragdo
de dopante, isto é, a intensidade relativa da banda em 577 nm aumenta com a
concentragdo de Dy’*. Porém, o decréscimo da temperatura faz com que a

intensidade relativa desta banda cresga mais lentamente que em temperatura

ambiente.

Tabela 4.14: Relagdio entre as intensidades das transigdes amarela (578nm)/azul(480nm) do ion Dy**
na matriz 40PBO-10PBF,-50B,0;.

Vidro Dyl Dy3 DyS Dy7

Temperatura Ambiente

4 6
Fop, — "Hyzp/

. . 1,33 1,66 1,31 1,86
Fon = "Hisn
Nitrogénio / Hélio Liquidos

4 6
For, = "Hizp/

1,04 1,33 1,20 1,42

4 6
Forn = "Hisp

c) Transi¢des do nivel Ny
De acordo com a figura 4.27, as transi¢des a partir do nivel *1, 51, aparecem nas

laterais de altas energias das transigdes do nivel *Fsp € sO sdo observadas em

temperatura ambiente. A separagdo de energia entre os niveis ‘Fyn ¢ ‘lisp do ion
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Dy**, obtida do espectro de absorgdo, € de 1062 cm’. Estudos espectroscopicos
realizados por outros autores {73, 71 i3 mostraram que a luminescéncia do nivel
imediatamente superior de dois niveis pode ser significativamente diminuida se a
separagdio de energia entre eles for muito pequena. Em matrizes de LaCl; 7 foi
observado que um nivel que esteja em torno de 1000 cm’ acima de outro nivel ndo
luminesce em baixas temperaturas. Este comportamento ja foi observado para o ion
Dy** em matrizes de LaF; ¢ CaF, "%,

Deve-se considerar que o nivel *I,s, pode ser populado de dois modos:

a) pela excitagdo direta com a linha do laser,

b) pela excitagdo do nivel *Fon e subseqiiente populagdo térmica do nivel

115 pelo *Fon.

Neste trabatho foram utilizadas as linhas 357 nm (UV) e 476 nm (VIS) do laser
de Kr'". Conforme dito anteriormente a linha 357 nm excita niveis superiores aos “Fon
e *I,sn. Depois da excitagdo hd um decaimento em cascata para o nivel *Fop € 0
subsegqiiente decaimento radiativo para Tos niveis do multipleto °Hj. Por outro lado,
observa-se também as emissdes do nivel “1s» € o processo & denominado
termalizag@o do nivel Misn pelo “Fop.

Um parimetro comumente utilizado para relacionar a populagdo térmica de

dois niveis € o fator de Boltzmann, expresso por:

A’i:gb—exp _AE (4.3)
N, g, kT

onde:
N, e N, sdo as populagdes dos niveis a e b,
ga € g sdo as degenerescéncias destes niveis,

AE ¢ a diferenga de energia entre os niveis,
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k é a constante de Boltzmann = 1,38.10 ergK'e

T é a temperatura em Kelvin.

No caso estudado os fatores de Boltzmann NCL 5/2)/N(4 Fyy;) calculados em T=
300 Ke T = 77 K sdo: 6 x 10° ¢ 2 x 10°. O valor em 77K ¢ seis ordens de

magnitude menor que em 300K, o que explica a ndo ocorréncia da luminescéncia em

77 K.
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Figura 4.27: Intensidade das emissdes decorrentes de transig¢des do nivel *1,s» para o os niveis do

multipleto H; em fungdo da temperatura. Vidro Dyl. A¢= 357 nm (Kr).
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CAPITULO 5 - CONCLUSOES

Este trabalho apresentou o estudo de propriedades Opticas e estruturais de
vidros oxifluoroboratos de chumbo dopados com variadas concentragdes Dy’". Para
isto foram utilizadas algumas técnicas experimentais, cujos principais resultados e

cujas principais conclusdes s3o apresentados a seguir.

1) Analise Térmica

A andlise térmica permitiu determinar os valores da temperatura de transigéo
vitrea e da temperatura de cristalizagdo em fungio da concentragdo de dopante. A
diferenca entre estes valores forneceu um pardmetro comumente adotado para se
medir a estabilidade térmica da matriz, AT. Inicialmente, a introdugdo de dopante
aumenta a estabilidade térmica da matriz atingindo um méximo para a concentragio
de 3 mol% de Dy*". Para concentragdes maiores que 3 mol% a estabilidade decresce,

mas ainda atinge valores razodveis que, pelo critério adotado, indicam boa

estabilidade das amostras.

2) Difragiio de Raios-X
O difratograma de Raios-X confirmou o carater amorfo das matrizes. Nenhuma
fase cristalina foi detectada. A existéncia de um ombro em 20 = 30° na amostra Dy7

sugere uma mudanga estrutural nas matrizes.
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3) indice de Refragdo/ Densidade

O indice de refragdio, n, cresceu proporcionalmente a concentragdo de dopante,
apresentando valores considerados altos, variando de 1,91 a 2,03. Esta variag&o
indica que além dos ions Pb" presentes na matriz, outros ions fortemente
polarizéveis, como oxigénios ndo ligantes (ONL’s) e flior também contribuem para
aumentar o valor de #. Por outro lado a densidade dos vidros cresce de maneira néo
linear com a concentragio de dopante, atingindo um valor maximo para a
concentragio de 5 mol% e sofrendo uma queda para a amostra com maior
concentragio de dopante, 7 mol%. Isto indica que os jons Dy’ se acomodam na

matriz de modo mais complexo, sugerindo também uma mudanga estrutural.

4) Espectroscopia Raman

Os resultados obtidos com Espectroscopia Raman permitiram a identificagao
dos grupos moleculares presentes na matriz, sendo eles predominantemente
relacionados ao boro. Também foi possivel determinar a energia méxima de fonon da
matriz, que € em torno de 1300 cm’. A adigio do terra-rara provocou algumas
mudancas de natureza estrutural, como a diminuicdo de grupos metaboratos € o
aumento de grupos diboratos. A banda centrada em 1280 cm’’, atribuida a
sobreposi¢io de bandas de vibragdo de estiramento de grupos BOs e BO,, deslocou-
se para a regido de menores energias mostrando que ha conversdo de uma parte das
unidades estruturais BO; em BO;. A existéncia de uma banda em torno de 1200 cm’
! obtida por uma deconvolugdo gaussiana, confirma a presenca do grupo BOs. Além

disto, este deslocamento mostra uma diminuigio dos efeitos de ruptura destes grupos

provocada pelos fons F e a conseqliente criagdo de oxigénios ndo ligantes na
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estrutura. Deste modo, o fon terra-rara esta atuando como um modificador da rede

vitrea.

5) Absor¢iao Optica

Com as medidas de absorgdo 6ptica foi possivel identificar todas as transigdes
do fon Dy’ na regifio espectral entre 350 ¢ 2500 nm. Além disto, foi possivel
calcular os pardmetros fenomenolégicos de Judd-Ofelt, Qx (A = 2, 4, 6). Os valores
obtidos para Q,, que é o pardmetro comumente utilizado para descrever a simetria e a
covaléncia das ligagdes, indicaram que o terra-rara estd em sitios relativamente mais
simétricos que os encontrados em matrizes binarias de boratos de chumbo, PbO-
B,0O; e menos simétricos que os sitios encontrados em matrizes oxifluoretos de
chumbo, PbO-PbF, . No entanto, devido a grande quantidade de grupos do boro
presentes na matriz os valores encontrados para €, no sistema ternario revelam,
ainda, uma condico de grande assimetria nos sitios do fon. O caréter covalente das
ligagdes quimicas nos vidros estudados, expressos pelos valores de €2,, estdo numa
faixa intermediaria entre vidros calcogenetos e fluoretos o que € explicado pelas
eletronegatividades dos 4nions envolvidos nas ligagbes, que segue a seguinte ordem:
S (calcogenetos) < O (6xidos) < F(fluoretos).

As medidas de absor¢do éptica no infravermelho permitiram a identificagdo
grupos OH’s na matriz. Sabe-se que apesar da quantidade de grupos OH’s ser
pequena em vidros, ela pode afetar consideravelmente a intensidade da
luminescéncia, através de processos de transferéncia de energia do terra-rara para os
mesmos. Um modo de minimizar estes efeitos € realizar tratamentos térmicos nas

amostras, 0 que possibilitard o aumento da intensidade da luminescéncia.
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6) Luminescéncia

As medidas de luminescéncia permitiram a observagdo das principais
transi¢des do ion Dy’" na regido visivel do espectro e sua evolugdo com o aumento
da concentragio de dopante e com a diminuicdo da temperatura. A intensidade da
emissio em funcdo da concentragdo atinge um valor maximo para a matriz com 3
mol% de dopante e decresce para as concentragdes maiores. Isto ocorre porque em
altas concentragdes comegam a ocorrer a interagdes entre 08 fons com transferéncia
de energia entre eles. A posigdo dos niveis de energia do fon ndo foi afetada pelo
aumento da concentragiio de dopante nem pela diminuicdo da temperatura, pois ndo
houve variagiio nos comprimentos de onda das emissdes.

Em baixas temperaturas a intensidade das emissdes depende fortemente da
energia de excitagdo utilizada na qual ha uma grande influéncia da absor¢do pela
matriz. No caso em que a excitagdo é feita sobre a borda de absor¢iio da matriz
(abaixo de 400nm) a diminuigio da temperatura quadruplica a intensidade da
luminescéncia. Quando a excitagfio é feita sobre uma banda de absor¢do do ion, ou
seja, estd ressonante com o nivel do mesmo, a diminuigdo da temperatura nio
provoca alteragdes na intensidade. Além disto, a posigdo da energia de excitagdo
juntamente com as taxas de relaxagdo multifonon determinam de que modo o nivel
emissor esta sendo populado e despopulado. No caso de vidros com altas energias de
fonon, como é o caso dos vidros boratos, a dependéncia das taxas de decaimento
multifonon com a temperatura é pequena devido ao fator de ocupagdo de Bose-
Einstein. As transigdes oriundas de niveis termicamente populados ndo foram

observadas em baixas temperaturas.
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Assim, pode-se concluir a partir dos resultados obtidos com as medidas de
luminescéncia que grandes quantidades de dopante sdo indesejaveis do ponto de vista
da emissdo. Por outro lado, maiores quantidades de dopante aumentam a intensidade
das bandas de absorgio o que ¢é interessante se o ion for usado como ativador para
outro ion terra-rara, isto &, ele absorve a energia ¢ a transfere para outro ion cuja
transicio seja de interesse. As medidas de luminescéncia em baixas temperaturas
mostraram a forte dependéncia da intensidade da emissdo com posi¢do energética da
excitagdo. Foi possivel verificar também que para vidros cujas méximas energias de
fonon sdo altas, a taxa de decaimento ndo radiativo nfo varia significativamente com
a temperatura.

Do ponto de vista estrutural, altas concentragdes de dopante podem se tornar
interessantes por permitir a manipulagdo de algumas propriedades fisicas e/ou
mecanicas de interesse, como condutividade térmica, microdureza, viscosidade,

variagdo de Ty, etc.

7) Sonda de Fibra Optica Utilizada nas Medidas de Luminescéncia

A sonda de fibra oOptica utilizada nas medidas de luminescéncia em baixas
temperaturas mostrou-se bastante adequada, visto que apresenta facilidades de
manuseio em relagdo aos criostatos. As fibras utilizadas, proprias para o uso em
temperaturas muito baixas, foram bastante adequadas para o intervalo espectral que
se desejava investigar. As principais vantagens da aplicagdo deste sistema estdo
relacionadas ao sistema de vécuo, que pode ser feito com bombas mecanicas simples,

reduzindo, assim, o intervalo de tempo necessario para se iniciar as medidas. Outra
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vantagem refere-se as dimensbes das amostras estudadas. Estas podem ter dimensdes

da ordem de algumas centenas de microns, ou seja, da ordem do didmetro da fibra.

125



CAPITULO 6 — SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Verificou-se, com este trabalho, o papel modificador exercido pelo terra-rara na
matriz vitrea. Para melhor compreensdo das mudangas estruturais provocadas pela adi¢éo
do dopante sugerimos a aplicagdo da técnica de Ressonéncia Magnética Nuclear, RMN,
para estudo da taxas de conversdo das unidades estruturais BO; em BOs,

Verificou-se também a dependéncia da intensidade da luminescéncia com a energia
de excitagio. Para um estudo mais completo, sugere-se medidas de luminescéncia com
excitagdo seletiva as quais poderdo ser bastante dteis para a elucidagéo dos mecanismos de
relaxagiio via decaimentos multifonons ou via despopulagdo térmica.

Medidas sistematicas do tempo de vida das transi¢des serdo uteis para confirmar os
mecanismos de transferéncia de energia entre os ions e outros processos ndo radiativos
como decaimentos multifonons.

Propde-se também a realizagio de medidas de EDX e/ou WDX para a quantificacdo

mais precisa dos compostos constituintes do vidro.
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