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RESUMO

O estudo de vidros de 6xidos dopados com o terra-rara Nd** e com nanoparticulas de Ag
possui grande interesse tecnologico por conta da sua utilizagdo em lasers no infravermelho,
dispositivos de armazenamento Optico de alta densidade, etc. O impacto das nanoparticulas de
prata nos atributos de emissdo de Nd** quando elas estdo presentes na co-dopagem da matriz de
vidro borato cuja estrutura ¢ B,03-Bi1,03-ZnO-P,0s (BBZP) ¢ o foco do presente trabalho. A
tentativa de nucleacdo e crescimento de nanoparticulas de prata em decorréncia de tratamento
térmico realizado nas amostras a 500°C foi estudada e discutida. Observou-se a diminui¢do na
absor¢do e na emissdo das amostras dopadas com Nd e Ag em compara¢do com as amostras que
foram dopadas somente com Ag, através das medidas de absorgdo feitas no ultravioleta-visivel,
no infravermelho proximo (NIR) e das medidas de fotoluminescéncia. Estudou-se também as
alteragdes estruturais da matriz vitrea por meio das técnicas de espectroscopia Raman e
absor¢do no infravermelho médio (MIR) e de comparagdes com resultados previamente obtidos
na literatura. Foram feitas analises de tempo de vida de decaimento radiativo das amostras
através da técnica de fotoluminescéncia resolvida no tempo que nos forneceu resultados de 0,16
ms para a transi¢do do neodimio em 1060 nm. Em termos gerais a matriz de BBZP co-dopada
com Nd e Ag nfo aumentou a emissdo do neodimio que era o resultado esperado. No entanto,
observamos uma emissdo intensa em 1040 ¢ 1084 nm quando a matriz dopada com prata foi
bombeada com laser de 325 nm. Este aumento de emissdo também foi verificado nas amostras

co-dopadas com neodimio no que se refere a emissdo de 1084 nm.

Palavras-chaves: Vidros, co-dopagem, Neodimio, Prata, Borato



ABSTRACT

The study of oxide glasses doped with rare-earth Nd3+ and with Ag nanoparticles is of great
technological interest because of its use in infrared lasers, high-density optical storage devices
etc. The impact of silver nanoparticles on Nd3+ emission attributes when they are present in the
co-doping of the borate glass matrix whose structure is B203-Bi203-ZnO-P205 (BBZP) is the
focus of the present work. The attempt to nucleate and grow silver nanoparticles as a result of
heat treatment performed on the samples at 500°C was studied and discussed. It was observed a
decrease in absorption and emission of samples doped with Nd and Ag in comparison with
samples that were doped only with Ag, through absorption measurements made in ultraviolet-
visible, near infrared (NIR) and measurements of photoluminescence. Structural changes in the
glass matrix were also studied using Raman spectroscopy and mid-infrared absorption (MIR)
techniques and comparisons with results previously obtained results from the literature.
Analyzes of the radioactive decay lifetime of the samples were performed using the time-
resolved photoluminescence technique that provided us with results of 0.16 ms for the
neodymium transition at 1060 nm. In general terms, the BBZP matrix co-doped with Nd and Ag
did not increase neodymium emission, which was the expected result. However, we observed
intense emission at 1040 and 1084 nm when the silver-doped matrix was pumped with a 325 nm
laser. This emission increase was also verified in the samples co-doped with neodymium

regarding the emission of 1084 nm.

Keywords: Glass, co-doping, Neodymium, Silver, Borate
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Introducao

Diversos tipos de vidros encontram-se distribuidos na natureza e esse fato ndo se deve ao
acaso. Possuindo valores altissimos de temperatura e pressdo, a parte mais interna da terra é
simplesmente um enorme derretimento vitreo. Determinam-se de forma majoritaria o curso dos
processos geoldgicos, assim como, a estrutura e propriedades da Litosfera a partir dos processos
de cristaliza¢do e formagdo vitrea que estdo ligados a erup¢fo e aos processos de resfriamento
abruptos de parte do derretimento nessa camada da terra. Devido a investigagdes com amostras
lunares trazidas a Terra, por expedi¢des a Lua, evidenciou-se o fato de que vidros naturais sdo

difundidos também na Lua e ndo somente na Terra.

AplicagSes primitivas para o uso de vidro em um niimero limitado de propositos foram
sequenciadas por longas evolugdes industriais e cientificas no ramo vitreo. Se tratando da
variedade de propriedades e dos tipos de aplicagdes possiveis de diferentes composigdes vitreas,
dificilmente podemos estimar a importancia do conhecimento de diferentes tipos de vidros. Isso
se valida ao imaginarmos a quantidade de coisas que nos cercam cotidianamente que nao
funcionariam sem seus componentes feitos com materiais vitreos. Vidros mais técnicos como
por exemplo os vidros quimicamente resistentes ou os vidros opticos sdo também de importante
conhecimento de todos. Dentre muitos exemplos importantes da utilizagdo de vidros podemos
citar: em fabricas de produtos quimicos, em laboratorios fisicos, em carros e em casas, mas
podemos também pensar na importancia dos vidros de silicato utilizados em dispositivos

opticos, em especial, na microscopia e na astronomia.

Os classicos vidros de Oxidos e particularmente os vidros de silicato vem dando espago na
atencdo de pesquisadores, nas Ultimas décadas, pois uma nova classe de materiais, que sdo
construidos por substincias ou misturas de substincias, pois para tal classe a possibilidade de
existéncia no estado vitreo era considerada exotica ou até mesmo impossivel. Exemplo disso
sdo os vidros metalicos, que durante um periodo de 10 anos esse tipo de vidro passou de um
estagio de pesquisa exoética para o estagio de produgdo e aplicacdo tecnoldgica mundial. Outros
exemplos parecidos sdo os polimeros vitreos ou carbono vitreo, calcogenetos formadores de
vidro ou sistemas haletos. Atualmente o desenvolvimento de métodos mais modernos de
tecnologia da informagdo, como por exemplo a TV a cabo, esta baseado em vidros, no caso em
fibras vitreas que sdo extremamente puras e¢ sem defeitos que possuem propriedades Opticas

particulares.

O aumento da variedade de propriedades e possiveis aplicagdes que os materiais vitreos
apresentam se deve ao aumento no numero de substincias que podem ser obtidas no estado

vitreo. Além das aplicagdes mais conhecidas como na tecnologia e ciéncia, os vidros também
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sdo utilizados para fazer substituicdo de 6rgaos ou de tecidos bioldgicos, como por exemplo em
proteses oftalmoldgicas. Solugdes liquidas que sdo formadoras de vidros que possuem
composi¢gdes biologicamente relevantes sdo utilizadas como meio transportador para
congelamento de tecidos bioldgicos. Assim, parece até que a vida pode ser congelada em um
pote, que ¢ entdo a solucdo para problemas de anabiose, que ¢ a interrupgdo temporaria das
fungdes vitais de um organismo, dentro de um estado vitreo. Utilizam-se particulas de vidro
silicato poroso no fornecimento de solugdes nutritivas para populagdes microbianas e utilizam-
se vidros soluveis que contém oxidos exoticos como forma que € ecologicamente compativel

para fertilizagdo com microelementos.

As vitrocerdmicas que sdo materiais parcialmente cristalinos formados a partir de vidros
desvitrificantes tem ganhado importancia além dos vidros puros, pois nesse tipo de materiais a
transformacdo do fundido na estrutura vitrocristalina que se deseja conseguir ¢ iniciada pelo
processo de cristalizagdo induzida que ¢ geralmente causado pela introdugdo de dopantes que
sejam insoluveis (nucleos de cristalizagdo ou tensoativos) nesse fundido. Sendo assim entdo,
formam-se materiais heterogéneos onde as propriedades vitreas e cristalinas sdo combinadas.
Entdo, obtém-se assim uma grande variedade de novos materiais que possuem propriedades
extremas e muitas possibilidades de aplicagdes incomuns, como exemplos a respeito disso
temos os esmaltes classicos, as vitroceramicas (como Pyroceram) e os materiais chamados de

esmaltes vitroceramicos.

O amplo desenvolvimento, producéo e consequentemente aplicacdo de diferentes materiais
vitreos esta associada a estudos aprofundados de aspectos cientificos e tecnologicos
relacionados, que resultam em publicagdes de uma série de monografias, dedicadas a classes
especiais de materiais vitreos de diferentes composi¢des ou a processos tecnoldgicos especiais,
como por exemplo a tecnologia de vidros de silicato, polimeros vitreos ou vidros metalicos *.
Neste trabalho de dissertagdo, foi feito um estudo dos vidros a base de Boro (ou vidro boratos)
dopados com o terra-rara Neodimio e nanoparticulas de Prata, através das técnicas de
caracterizacdo Optica de absor¢do, de fotoluminescéncia, de fotoluminescéncia resolvida no
tempo e pela técnica de espectroscopia Raman. O objetivo principal deste trabalho ¢ estudar a
transferéncia energética das particulas de prata para o elemento terra-rara neodimio quando

estes se encontram como dopantes em uma amostra de vidro borato.

No capitulo 1 sdo apresentadas as propriedades vitreas assim como um apanhado geral sobre
os diferentes tipos de vidros com suas respectivas composigdes, com um enfoque especial nos
vidros boratos que sdo o foco deste trabalho. Sdo abordados também as propriedades gerais

principais dos elementos terras-raras, com atenc¢do principal para o elemento Neodimio. Um
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apanhado geral sobre nanoparticulas, mais especificamente a nanoparticula de prata, também

esta presente neste capitulo.

Séo apresentados no capitulo 2 os conceitos que regem toda a investigacdo experimental que
foi feita neste trabalho. Sdo abordados conceitos de absor¢do, como a intera¢do da radiacdo com
a matéria, absorc¢do optica e a Lei de Lambert-Beer, assim como conceitos de taxa de transi¢do
radioativa, espontdnea e induzida, a teoria de Judd-Ofelt e seus parametros, além de conceitos
de tempo de vida, eficiéncia quantica e razdo de ramificacdo. Sdo apresentados ainda conceitos

de fotoluminescéncia com enfoque em emissdo espontanea e induzida.

No capitulo 3 s@o mostradas a técnicas e seus devidos instrumentos necessarios para a
realiza¢do dos experimentos que foram utilizados para as caracterizagdes feitas no material
estudado. E mostrado a forma de preparo de amostras; sdo explicadas as técnicas de absorgdo
optica no NIR, MIR e UV-Vis, a técnica de fotoluminescéncia e fotoluminescéncia resolvida no

tempo, e por ultimo a técnica de espectroscopia Raman.

O capitulo 4 explana os resultados das caracterizacdes das amostras com diferentes
concentra¢des de dopantes. Por fim, o capitulo 5 nos traz os resultados obtidos neste trabalho e

suas consequéncias para o avango no estudo desse tipo de material.
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Capitulo 1

Objeto de estudo

Neste trabalho ha o estudo de sistemas vitreos dopados com ions de Neodimio
com oxidagdo 3+ e nanoparticulas de prata, com o objetivo de identificar interagdes
entre a nanoparticula metalica e semicondutora com o ion terra-rara quando inseridos
separadamente e/ou juntos em sistemas vitreos. Para isso se faz necessario o
conhecimento sobre os componentes que constituem as amostras. Os tipos constituintes

das amostras serdo discutidos neste primeiro capitulo.

A fundamentacdo tedrica na qual esta baseada todas as analises feitas neste

trabalho sera apresentada no Capitulo 2.

O conjunto de amostras que foram utilizadas para a realizacdo desse trabalho
juntamente com as técnicas experimentais utilizadas na caracterizagdo dessas amostras

estdo apresentadas no Capitulo 3.

1. Conjunto denominado BBZP contendo amostras com concentragdo de
Nd** e prata. O objetivo nesse conjunto é o estudo da variacio da eficiéncia

quantica dos ions de Nd*" com a presenca das nanoparticulas de prata.

Sera apresentado no Capitulo 4 os resultados obtidos com as técnicas
experimentais, assim como as analises feitas a partir deles. Finalmente as conclusdes
obtidas e as consideragdes finais obtidas sobre esse trabalho estdo apresentadas no

Capitulo 5.

1.1 Vidros

A classe dos vidros ¢ a classe de materiais mais versatil que existe no que diz
respeito a confec¢do de objetos e isso se da por conta da sua grande variedade de
composi¢do, forma e tamanho que sdo quase ilimitadas. A vasta gama de aplicacdes
vitreas varia desde coisas mais simples ¢ comuns, como por exemplo a fabricacdo de

recipientes, até coisas mais tecnologicas, como por exemplo as telas sensiveis ao toque.
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O principal objetivo do estudo de matrizes vitreas é a obtencdo de materiais laser de
estado solido. O foco desse trabalho ¢ o estudo de vidros com potencial aplicagdo

foténica 23

1.1.1 Propriedades Vitreas

Cotidianamente estamos cercados de objetos fabricados com matrizes vitreas, desde
objetos mais simples, como por exemplo as janelas, lampadas e espelhos, até
equipamentos eletronicos, como por exemplo os aparelhos televisores, o micro-ondas e
os aparelhos celulares. Esse ¢ um dos motivos principais para a grande importancia que
esse tipo de material tem para a sociedade moderna *.

A forma como se define uma estrutura vitrea vem se atualizando cada vez mais com
o passar do tempo por conta dos avangos de estudos feitos a respeito desse tipo de
material. Atualmente a defini¢do mais correta para vidro € a de que esse tipo de material
estd em um estado da matéria, em desequilibrio, que se apresenta sélido em um curto
intervalo de tempo, mas que esta em processo continuo de relaxagdo para o estado
liquido °.

Os vidros possuem uma aparéncia externa solida, e possuem propriedades
mecanicas e térmicas além de sua densidade similares as do cristal correspondente, que
sdo os cristais com mesmos componentes quimicos, mas esses materiais ndo possuem
ponto de fusdo bem definido diferente dos sélidos cristalinos. Os vidros estdo inclusos
na classe de solidos ndo cristalinos que apresentam transi¢do vitrea. A relagdo de
volume-temperatura que ocorre no processo de formacgao vitrea e cristalina a partir de
um composto melt, ou seja, um liquido, esta demonstrada no famoso diagrama (V-T)

que esta apresentado na figura 1.
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Figura 1: Diagrama volume-temperatura para vidro formado a partir de liquido *.

Esse diagrama na figura 1 nos mostra um pequeno volume de um material no estado
liquido que estd em alta temperatura no ponto “a” que ao passar pelo processo de
resfriamento decresce pelo caminho “abc”. O ponto “b” representa a temperatura de
fusdo do cristal (7,), onde uma pequena quantidade de cristais encontra-se em
equilibrio termodindmico com o liquido. Para que ocorra cristalizagdo apreciavel se faz
necessario que a temperatura atinja valores abaixo de 7,, fazendo assim com que o
sistema chegue no ponto “c”. E necessério que haja niimero suficientemente grande de
nUcleos presentes e que a taxa de crescimento de cristais seja grande o suficiente para
que ocorra cristalizagdo. Geralmente ocorre diminui¢do volumétrica no processo de
cristalizacdo, pois apos o processo de resfriamento os cristais se contraem ao longo de
“de”, finalmente alcancando o estado cristalino. Se o processo de cristalizacdo nao
ocorre abaixo de 7, (isso ocorre principalmente por conta de altas taxas de
resfriamento), esse liquido passa a ser um liquido super-resfriado e continua seu
processo de contragdo no comprimento da linha “b¢f”. Nesse instante a viscosidade do
sistema aumenta muito rapidamente, entdo a linha de estado comega um processo de
deslocamento suave da linha original “bcf” e passa a seguir agora uma linha quase reta,
que muitas vexes ¢ paralela a linha “de”, referente ao cristal, que termina em “g”
quando essa taxa de resfriamento ¢ mais rapida ou que termina em “4” quando essa taxa
de resfriamento ¢ mais lenta, alcancando assim finalmente o estado vitreo. A

temperatura de transi¢do vitrea ¢ chamada 7, (também pode ser chamada de “faixa de
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transicdo vitrea”) ¢ obtida pela intersec¢do de duas linhas: a “bcf” e a linha do estado
vitreo, ou seja, nos pontos “g” e “A”. A temperatura 7 carrega informagdes importantes
sobre a composi¢do e a forma de obtencdo de determinado vidro por isso que a taxa de
resfriamento de um material ¢ uma caracteristica superimportante sobre a sua
composi¢do vitrea. A diferenca mais importante entre os processos de formagao vitrea e
cristalina é o tempo de resfriamento, ou seja, para que haja a formacdo de um vidro o
processo de resfriamento deve ser mais rapido ja para que haja a formagéo de um cristal
o processo de resfriamento deve ser mais lento.

Existe semelhanca entre os comportamentos da entropia (denominada Sg) e da
entalpia (denominada Hg) dos vidros formados a partir do fundido (melt). Na fase
cristalina percebem-se alteracdes discretas na entalpia (AH;) e na entropia (AS;)
quando na temperatura de fusdo T, , mas para o vidro a mudanga ocorre em torno de T,
e essa mudanga ¢ apenas na inclina¢do. Ocorre também mudanga na capacidade térmica
(Cp) durante a transi¢do vitrea, assim como mudangas do tipo degrau na expansividade
térmica (k) e compressibilidade volumétrica (8). Essas mudangas ocorrem devido as
mudangas de inclinagdo em AH; e S, todas em Tj.

Os valores resultantes da primeira derivada da energia livre de Gibbs (V e Sg)
permanecem continuas, ja as resultantes da segunda derivada (C,, k e ) apresentam
(aparentes) descontinuidades durante a transi¢do que se comporta, entdo, como transi¢ao
de segunda ordem de Ehrenfest. A transi¢do vitrea pode ser descrita como pseudo
transigdo de segunda ordem por conta da sutileza nas descontinuidades em um intervalo
razoavelmente grande de temperatura 2.

A teoria de rede aleatoria (RNT), proposta por Zachariasen, define um vidro como
uma substdncia que pode formar redes tridimensionais [3D] estendidas sem
periodicidade com contetido de energia compativel ao da rede cristalina correspondente
e estabelece quatro regras para formagdo de vidro em um composto hipotético A,,0,,:
(1) Um atomo de oxigénio esta ligado a ndo mais que dois atomos A; (i1) A coordenagdo
do oxigénio em torno de A ¢ pequena, tipo 3 ou 4; (iii)) Os poliedros de cation
compartilham vértices, ndo arestas ou faces e (iv) Pelo menos 3 wvértices sdo
compartilhados. A figura 2 mostra a representacdo estrutural atdmica cristalina e vitrea
com base na teoria proposta por Zachariasen.

Phillips desenvolveu sua teoria de restricdo topoldgica para a conformidade do
vidro, que ¢ a facilidade que o material tem em ser dobrado, prensado, estampado ou
forjado sem prejuizos a sua integridade fisica; com base em sistemas ligados
covalentemente. Ele entdo sugeriu que a tendéncia de formagdo de vidro ¢ maximizada
quando o nimero de restrigdes mecanicas N, € igual ao nimero de graus de liberdade
do sistema N, 6.
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(8)

Figura 2 Representacdo estrutural atomica (4) cristalina e (B) vitrea.

1.1.2 Tipos de vidros

Mais de 95% da producdo comercial de vidro consiste em composicdo de 6xido onde
maior parte deles ¢ a base de silica. Quando o termo “vidro” surge em discussdes
cientificas, vidros de 6xido estdo geralmente implicitos. Porém, nas Ultimas décadas o
estudo sobre vidros ndo oOxidos foi se desencadeando devido a possibilidade de
aplicagdes exoticas desse tipo de material nas areas de saude e tecnologia da
informacgdo. Portanto, ¢ importante o conhecimento sobre as varias familias de vidros,

suas composigées € SC€US usos.

A silica vitrea ¢ o vidro mais refratario em uso comercial, ele possui alta capacidade
térmica, alta resisténcia a corrosdo quimica, condutividade elétrica muito baixa,
coeficiente de expansdo térmica muito baixo e boa transparéncia ultravioleta, mas por

conta do seu alto custo de fabricagdo esse tipo de vidro tem seu uso limitado.

O vidro de silicato de Soda Lime ¢ o mais utilizado comercialmente, devido ao seu

baixo custo, boa durabilidade quimica e alta transmissdo Optica na regido do visivel e
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devido ao seu coeficiente de expansdo térmica relativamente alto esse tipo de material

esta propenso a falhas por choque térmico o que limita seu ramo de aplicacdes.

Pequenas quantidades de alcalis adicionados a silica e 6xido de boro produzem uma
familia de vidros, dos boro silicatos, comumente utilizada por seu baixo coeficiente de

expansdo térmica e especialmente por sua alta resisténcia quimica.

A familia dos vidros de silicato de chumbo contém PbO e Si0, como componentes
principais, com pequenas quantidades de carbonato de so6dio ou potassio e eles sdo
utilizados por seu alto grau de brilho, grande abrangéncia de trabalho e alta resistividade
elétrica, sdo extensivamente utilizados em microeletronica. Devido a toxicidade do
chumbo, estdo sendo exploradas formulagdes alternativas para uma variedade de

produtos.

A resisténcia dos vidros de alumino silicato se aproxima dos de silica vitrea. Eles sdo
intermediarios entre os vidros de silicato de Soda Lime e a silica vitrea para
refratariedade e expansdo térmica. Esse tipo de material geralmente possui altos valores

de modulos elasticos e alta resisténcia a corrosdo quimica.

Vidros bioativos incluem uma variedade de composi¢des de silicatos e boratos que
sdo projetados para serem reativos a superficie quando implantados no corpo, essa
reacdo contribui com produtos quimicos necessarios para estimular a cicatrizagdo de

tecidos duros ou moles do corpo.

Existem muitas outras familias de vidros a base de silica, incluindo vidros Opticos
usados em componentes e dispositivos Opticos. A inclusdo de BaO, ZnO, La,0s3,
Nd,0;, ou outros 6xidos, muitas vezes como constituintes principais, em vidros de
silicato de Soda Lime, silicato de chumbo ou silicato de boro produz composi¢gdes com

indice de refracdo util e propriedades de dispersao optica.

Vidros que ndo possuem silica como componente principal tém um uso comercial
significativamente menor, porém seus estudos tém sido extremamente importantes para
melhorar nossa compreensdo da estrutura vitrea. Muitos desses vidros t€ém temperaturas
liquidus, que ¢ o estado de liquido superaquecido, muito baixas e sdo bastante fluidos
em comparagdo com os vidros de silicato. Além disso, o indice de refracdo

especialmente alto dos vidros de telirio os torna tUteis em sistemas Opticos.
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Os vidros de haleto simples como BeF,, ZnCl, e suas misturas com haletos
alcalinos tém pouco interesse comercial. Desses tipos de vidros conhecidos, aqueles
baseados inteiramente em fluoretos inorganicos de metias pesados atrairam mais
atencdo durante a década de 1980. Esse tipo de material ¢, em geral, extremamente
propenso a cristalizagdo, e sua pratica na tecnologia de telecomunica¢des ndo ¢ mais

viavel em relagdo as fibras de silica vitrea.

Os semicondutores amorfos sdo dispositivos baseados em comportamento de
comutagdo de pulsos elétricos e junto com dispositivos Opticos estdo em producio
comercial para memorias de computadores. Além disso, os semicondutores amorfos
também sdo utilizados em energia fotovoltaica, possibilitando a tecnologia de células

solares com menor custo em comparagao ao silicio cristalino.

Vidros obtidos a partir da fusdo de elementos calcogénicos com um ou mais
elementos dos grupos 15 e 14 sdo chamados de vidros calcogénicos. As composi¢des
modificadas pela adicdo de halogénios sdo chamadas de “calcohaletos”. O principal
interesse nesses vidros vem de seu comportamento semicondutor, fotocondutividade e

propriedades de transmissdo de IR.

Vidros metalicos sdo materiais ndo cristalinos compostos de metais puros ou
combinagdes de metais ¢ metaloides. Eles sdo metais no sentido de que suas
propriedades elétricas, magnéticas e Opticas sdo tipicas dos metais. Nado s@o
semicondutores e nem opticamente transparente. Esses materiais t€m perdas na curva de
histerese magnética muito baixas. Além disso, eles tém cerca de trés vezes maior
resistividade elétrica do que suas contrapartes cristalinas. Vidros metélicos possuem

resisténcias mecanicas extremamente altas, aproximando-se de valores tedricos.

Além das propriedades comuns ao carbono, como alta condutividade elétrica e
térmica, os carbonos vitreos tém alta resisténcia, alta dureza, alta resisténcia a oxidacao
e reacdo com produtos quimicos mesmo em altas temperaturas e baixissima

permeabilidade a gases, apesar da presenga de porosidade finamente distribuida.

Vidros de anions mistos, como o nome ja diz, sdo familias hibridas onde o oxigénio ¢
substituido em parte por halogénio, N ou C. Muitos sdo materiais potencialmente de alto
desempenho, mas permanecem laboratorios de pesquisa até agora. As viscosidades de
fusdo e as resistividades elétricas dos oxihaletos sdo geralmente menores que as dos

oxidos. Esses vidros podem, de fato, ser compostos em nano escala de vidros de
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carbono e o6xido, dando-lhes uma aparéncia preta. A nitretagdo e a carbonetacdo de
vidros aumentam muito as propriedades mecanicas e reologicas de alta temperatura;

portanto, estes sdo de consideravel interesse comercial.

A mais nova familia de quimica de formagdo de vidro vem de uma classe de material
organico-inorganico hibrido conhecido como estruturas metal-organicas, que consiste
em cations metalicos ligados por moléculas organicas de ligantes. Em sua forma
cristalina, as estruturas metal-organicas sdo conhecidas por seu alto grau de porosidade.
Muito recentemente, descobriu-se que alguns desses cristais de estrutura metal-organica
podem ser fundidos em um liquido estavel e depois resfriados no estado vitreo. Quando
1sso acontece, o cristal poroso colapsa em um vidro sem porosidade com densidade
significativamente maior do que o cristal original. Embora este campo de vidros de
estrutura metal-organica ainda esteja em seu comego, eles ja mostram uma interessante
combinagdo de propriedades Opticas, mecanicas e quimicas, o que pode levar a

potenciais aplicagdes futuras.

Apesar de varios mecanismos de erosdo, ha uma abundancia de vidros naturais na
terra. A obsidiana, de origem vulcanica, talvez seja o exemplo mais familiar. A maioria
das obsidianas geralmente tem menos de 65 milhdes de anos, mas tenderia a
desvitrificar por periodos mais longos. Exemplos de outros vidros encontrados na terra
sdo os fulguritos, que sdo feitos por fusdo quando um raio atinge o solo, vidros de
origem meteoritica, vidros de impacto que podem ter sido formados durante um evento
de impacto meteorico por “transformacao de choque” ou por fusdo de minerais e rochas

locais devido ao calor absorvido e tectitas (VARSHNEYA; MAURO, 2019).

1.1.3 Vidros Boratos

Classificado na familia de vidros mais utilizado e mais estudados, o vidro borato cujo
componente principal é o Oxido de Boro que ¢ um composto relativamente barato e que possui
composi¢do simples. Esse tipo de vidro ¢ importante do ponto de vista tecnologico e
desempenha papel fundamental em varias areas. Ao contrario dos silicatos, germanatos, dentro
outros, eles apresentam controvérsias quanto a sua estrutura atomica. Vidros boratos ndo
apresentam células unitarias na forma tetraédrica. Estudos apontam que a evolugfo estrutural

dos vidros boratos com a temperatura induz alteragdes nas estruturas, descritas como uma
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abertura progressiva dos anéis boroxol, isso ocorre acima da temperatura de transi¢do vitrea

(Ty)-

Alguns resultados de espalhamento Raman, propdem que os atomos de boro se apresentam
com coordenagdo igual a 3 no vidro B,05 puro. A estrutura vitrea desse tipo de material ¢é
constituida de anéis boroxol em que os tridngulos BO5 sdo ligados por um Unico oxigénio, ou
seja, boro-oxigénio-boro. Assim, um atomo de oxigénio ligado a dois anéis boroxol vizinhos
resultando na formacgéo de fracas ligagdes intermoleculares. Além disso, estes anéis formam
redes planares unidas por fracas ligagdes de Van der Waals. Ao tratarmos dos 6xidos de boro
observamos que eles tém um baixo ponto de fusdo, baixa estabilidade e se desintegra
rapidamente quando produzindo vidro, necessitando da introdu¢do de 6xidos modificados para

obter as caracteristicas desejadas, mostrado na figura 3.
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Figura 3 Diagrama da estrutura plana do grupo BOs em vidros boratos (SOUSA, 2013).

Zachariasen, Warren e colaboradores, através da analise de espetros de Raio-X, constataram
que a adi¢@o de Oxido alcalino na estrutura do boro B, 03, converte a coordenagdo boroxol BO3
em unidades BO,. A adicdo de compostos modificadores ao sistema B,03;, de inicio
proporciona o aumento do nimero de coordenacdo dos atomos de boro de 3 para 4, como
consequéncia da conversdo de tridngulos BO5 para tetraedros BO,. Assim, esta conversio de
triangulos em tetraedros resulta na formagéo de oxigénios ndo-ligantes, ou seja, que ndo ligam
duas unidades estruturais, o que provoca uma diminui¢do na conectividade do sistema. Isso
acarreta a diminuicdo da viscosidade do vidro, a diminui¢@o da temperatura de transicdo vitrea

(Ty), bem como sua temperatura de trabalho, como mostra a figura 4 .
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Figura 4 Formagdo de oxigénios néo ligados a partir da adigéo de oxido alcalino M,0; .

Outra probabilidade ¢ a de converter o boro de um estado de coordenagdo BO; para um
estado de coordenagdo B0O,, dando origem a uma estrutura basica tetraédrica. Os ions de boro
ligados a 4 oxigénios causam um desequilibrio formando [BO,]”, ou seja, sobra uma carga

negativa para ligar-se com outros ions positivos M*, como mostrado na figura 5.

—0

Figura 5 Conversdo do boro a partir do estado de coordenac¢do BO5 para um estado de
coordenagéo BO,, como resultado da adi¢do de um dxido M,05 .

E conhecido na literatura que a introdugdo de ions alcalinos, como por exemplo, Na, K, Li,
Pb, Cs, leva a estrutura do borato a apresentar um comportamento andmalo, assim chamado
porque algumas propriedades fisicas dos vidros, como o coeficiente de expansdo térmica,
comegam a mudar substancialmente. Segundo o modelo proposto por Minakova, se a presenga
do alcalino ndo formar oxigénios ligantes, a conectividade da rede diminui, entretanto, se o
alcalino tornar o boro numa coordenagéo tetraédrica, a conectividade da rede aumenta, havendo
um acréscimo também na temperatura de transi¢do vitrea e diminuicdo do Coeficiente de
Expansdo Térmica (CET).

Ao considerar as mudangas causadas pela introdu¢do de elementos modificadores, como por
exemplo, o 6xido de soédio (Na,0), podemos observar que esta rede vitrea fica mais aberta
devido ao surgimento de lacunas provocadas por esses modificadores, essa ¢ uma das provaveis
causas da maior solubilidade dos ions terras raras nesta estrutura vitrea, justificando assim, o
uso destas matrizes como hospedeiras .

Os vidros boratos possuem algumas aplicacdes de cunho cientifico e industrial muito
importantes, como por exemplo: em lampadas de vapor de sodio, baterias beta de sodio, baterias
de litio e vidros de solda. Além disso esse tipo de material possui também aplicacGes dpticas e
optoeletrdnicas, aplicagdes biomédicas como em entrega controlada de medicamentos, além
disso é utilizado na imobilizagdo de residuos radioativos e blindagem de raios gama °.
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1.1.4 Adicao do 6xido modificador Bi a rede do vidro

A adi¢do de PbO (6xido de chumbo) ao vidro pode fazer com que o vidro tenha boa
transmitancia de luz, estrutura estavel, temperatura caracteristica de vidro de baixa temperatura,
excelentes propriedades oOpticas, propriedades térmicas e propriedades elétricas, mas essa adigdo
causa efeitos nocivos ao meio ambiente e o corpo humano. O desenvolvimento de vidro sem
chumbo para substituir o vidro contendo chumbo ¢é muito importante, para isso pode-se utilizar
o oxido de bismuto (Bi203), pois sua propriedade Bi*" ¢ semelhante ao Pb*" do oxido de
chumbo (PbO), ambos tém a mesma configuragdo eletronica e alta capacidade de polarizagéo.
Vidros que contenham esses 0xidos modificadores também possuem baixa temperatura de
fusdo, alta densidade, alto indice de refracdo dentre outras caracteristicas. Portanto, o vidro de

bismuto é um dos vidros mais promissores como modificador de redes vitreas %!,

Na teoria da for¢a do campo catidnico da teoria da estrutura do vidro, porque a forca do
campo do Bi,0; ¢ fraca, ela pertence a natureza do vidro como agente intermediario e ndo pode
formar vidro sozinho. A adi¢do de Bi,O; a ZnO, SiO», B,Os e outros materiais pode ajudar a
rede de vidro a ser mais estavel e promover a formagdo de estruturas de vidro. O vidro com
Bi203 as vezes ¢ apresentado como unidades estruturais [BiOs] e [BiOg] na estrutura do vidro
ou como triangulos [BiOs] ou [BiOg¢] octaedro e outras unidades estruturais aparecem, e Bi1,03
pode ser usado como modificador de vidro ou agente formador de vidro, dependendo da
proporcdo de Bi203 na composigdo geral do vidro. Quanto ao fendmeno de coloragdo do vidro
de bismuto, a estrutura eletronica da coloragdo esta relacionada a valéncia Bi, originada de Bi**
e Bi*" e/ou aglomerados de Bi’ de plasma em vidro colorido, pois para Bi*" o bandgap de
energia do estado de transicdo no dominio orbital s—p entre 3,6 ¢ 4,7 eV, ¢ a banda Optica ¢ a
banda de absorcdo visivel entre 2,5 e 2,7 eV, que esta relacionada ao fendmeno de coloragéo, o
comportamento de redugdo i6nica do vidro de bismuto. No sistema de vidro Bi,03-T10,-B:20; o
vidro Bi»O3 aumenta tanto o teor de Bi,O3; quanto a temperatura de fusdo, o que faz com que o
vidro mude gradualmente de amarelo claro para preto acastanhado. Como o Bi** é facilmente
reduzido a Bi*', Bi* e Bi’ a reagdo de redugido pode ser fortalecida com o aumento da
temperatura de fuso e teor de Bi»Os, que tornam a cor do vidro mais profunda e a transmiténcia
da luz diminui *°.

1.2 Terras-raras ou Lantanideos

O termo terra-rara ¢ usado para se referir coletivamente aos elementos que vdo desde o
lantanio, cujo niimero atdmico € 57, até o lutécio, cujo niimero atémico ¢ 71, juntamente com o

escandio (Sc) e o itrio (Y), conforme esta demonstrado na figura 6.
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Figura 6 Elementos terras-raras na tabela periddica."

O nome desse grupo de elementos, terras-raras ou lantanideos, ¢ devido a sua descoberta
tardia e por ser um novo e incomum minério e as dificuldades iniciais na sua separac¢do. Os
terras-raras sdo elementos escassos quando considerados em termos de sua abundancia na crosta
terrestre, sendo que o mais abundante dele é o cério, que é tdo comumente encontrado quanto o
zinco e o estanho, e o amis raro ¢ o Tulio, que esta presente no mesmo nivel que a prata. Porém,
abundancia ndo necessariamente significa disponibilidade industrial. Dentre os mais de 150
minerais catalogados como contendo terras-raras, poucos podem ser processados
industrialmente, pois a pequena quantidade de terras-raras nos minerais impede a exploracdo
comercial 4.

1.2.1 Propriedades gerais

Os elementos terras-raras (ou lantanideos) sdo caracterizados pelo preenchimento
progressivo da camada 4f, com excec¢do do escandio e do itrio. Os terras-raras da camada 4f
neutros possuem a forma comum da estrutura eletronica do gas nobre xendnio
(1522522p®3523p°©3d1°4524p°4d1°5525p°®) com dois ou trés elétrons (652 ou 5d16s2) como

esta ilustrado na tabela 1 *.



Tabela 1Configuragdo eletrénica dos elementos terras-raras *.
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7 Terras-Raras | Dist. Eletronica TR+ TR*' | ERH
21 | Sc | Escandio [Ar] 4523d"

39| Y [trio [Kr] 5523d!

i | Ea Lantanio [Xe] 65254" 4 f“
58 | Ce Cério [Xe] 4f'5d'6s> | 4f'5d'6s' | 4f2 4f!
59 | Pr | Praseodimio [Xe] 41765 4f6s! 413 4f2
60 | Nd | Neodimio [Xe] 465> 4f*6s’ art | 4/
61 | Pm | Promécio [Xe] 4/76s° 4165 43 41t
62 | Sm | Samirio [Xe] 410657 4f%6s' 4% | 4f°
63 | Eu | Eurdpio [Xe] 417657 41765 4f7 4%
64 | Gd | Gadolinio | [Xe]4f'5d'6s> | 4f75d'6s' | 4f75d" | 4f7
65 | Tb Térbio [Xe] 41652 465" 4f° 458
66 | Dy | Dysprésio [Xe] 4710652 411065 410 4f°
67 | Ho | Hdlmio [Xe] 471652 465! 41 | 4510
68 | Er Erbio [Xel4f'%6s> | 4f'%6s' | a2 | af!
69 | Tm Tiilio [Xe] 47365 | 4fPes' | 4f | aft?
70 | Yb Itérbio [Xe] 4f46s° 4 465! 4% | 4513
71 | Lu Lutécio | [Xe] 45465 | 4f"6s> | 4f%6s' | 4™

Os ions terras raras podem ser considerados como centros de impurezas. Essas impurezas

causam bandas intermediarias entre o band gap (E,), dentro de uma matriz hospedeira. Esses

ions formam centros opticamente ativos que exibem luminescéncia quando excitados por uma

fonte apropriada. Em sua emiss@o os ions terras-raras possuem um grande nimero de niveis

energeticamente ativos podendo emitir fluorescéncias numa vasta faixa do espectro

eletromagnético cobrindo a regido desde o infravermelho (IV), passando pelo visivel (VIS), até

o ultravioleta (UV).

O diagrama de Carnall que descreve os niveis de energia para todos os ions lantanideos

trivalentes ¢ uma ferramenta importante para fazer as atribui¢des das transi¢des entre os niveis

4f em um espectro de um composto contendo esses ions, o diagrama esta ilustrado na figura 7.
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Figura 7 Diagrama de Carnall dos niveis de energia dos ions lantanideos trivalentes .

Nos vidros as linhas observadas sdo largas devido a desordem caracteristica destes materiais,
que faz com que ocorram pequenas variacdes de um sitio onde estes ions estdo localizados

aleatoriamente, ocupando as vacancias presentes na estrutura amorfa.

Nas propriedades espectroscopicas dos ions terras raras, os orbitais 4f semipreenchidos do
estado trivalente encontram-se protegidos do ambiente quimico devido a sua maior proximidade
do ntcleo e a blindagem realizada pelos elétrons dos orbitais 5s, 5p e 6s, que apresentam maior
extensdo radial que os elétrons 4f. Esse fato explica sua coordenagdo quimica, pois devido a
prote¢do dos elétrons dos orbitais 4f, ha um envolvimento pequeno desses orbitais com o0s
orbitais dos ligantes, dando um alto carater i6nico a seus compostos, tornando o nivel 4f

opticamente ativo.

Como consequéncia, as caracteristicas relevantes dos ions terras raras sdo que os elétrons 4f
sofrem significativamente a presenca do campo cristalino. Consequentemente, mesmo em

materiais solidos ou em liquidos, os ions Lantanideos em principio se comportam como ions



29

livres e a estrutura discreta dos niveis de energia sdo afetados moderadamente pelos atomos
vizinhos. A figura 8 representa um ion terra rara inserido em uma matriz, a camada 4f nao esta
totalmente preenchida, podendo os elétrons desta camada, serem promovidos pela absor¢do de

fotons para os niveis mais energéticos .

ion TerraRara
Série dos Lantanideos

ion da Matriz ion da Matriz

5525
4f 2214)
1s?-4d 10

Nucleo

ion da Matriz ion da Matriz

Figura 8 Estrutura atémica do ion terra rara inserido em uma matriz "

O efeito de blindagem dos elétrons reduz a ordem s > p > d > f. A contratagdo de tamanho
de um elemento para outro ¢ relativamente pequena, mas no caso da série dos lantanideos, a
adicdo gradativa de 14 elétrons do Cério ao Lutécio, gera uma redugfo. A blindagem das pelas

camadas 5d e 6s é chamada contragio de lantanideos. 73

As propriedades opticas dos vidros dopados com terras raras sdo consideradas uma das areas
de pesquisa mais interessantes devido as suas diversas aplicagdes, por exemplo em lasers,
sensores, telecomunicagdes, dispositivos de exibi¢do etc. '* As propriedades espectroscopicas

’ » .
dos ions de terras raras sdo fortemente afetadas pela estrutura local nos seus sitios e pela

distribui¢do dos ions dopados na matriz de vidro. !51¢

O elemento terra-rara que sera utilizado nesse trabalho é o Neodimio cujas caracteristicas

principais estdo apresentadas na seguinte subsecéo.

1.2.2 Neodimio
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Descoberto em 1885 em Viena, Austria, pelo Bardo Carl Auer Von Welsbach, o neodimio ¢é
um elemento muito conhecido, fora da optica, pelos imas feitos de uma liga Nd,Fe4B. Imas de
Neodimio, como sdo conhecidos, sdo muito mais fortes, mais baratos e mais leves que os imas
de samario-cobalto. A aplicacdo em fotonica mais conhecida sdo os meios de ganho contendo
Nd3*, tanto em meios cristalinos quanto em meios vitreos, usados para geragio de luz laser em

1064nm 7.

O ion de neodimio tem um grande nimero de bandas de absor¢éo espagadas e intensas entre

as regides UV e IR proximo. Os niveis de energia do fon Nd3* estdo representados na figura 9.
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Figura 9 Alguns niveis de energia e transigoes de interesse do Nd3*(CARMO, 2011).
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O nivel *F3/, ¢ o Unico estado metaestavel em vidros Oxidos, devido a rapida taxa de
decaimento ndo-radiativo dos niveis excitados mais altos, e nenhum outro nivel apresenta
emissdo substancial em temperatura ambiente. E bem conhecido que a emisséo em 1.06 um do

Nd3* é uma emissio com grande eficiéncia para laser. As absor¢des do Nd3* possibilitam o



31

uso de inimeras fontes de excitagdo com alta eficiéncia, como lampadas de flash, laser de
argénio (514,5 nm) e laser de semicondutores. Dopagens em sistemas que contém Nd3*visam

intensificar a emissdo em 1064nm, através de transferéncia de energia >

A absor¢do em 810 nm (*Iy/, — *Fs52, *Hg/;) ¢ importante para o bombeio com laser de
diodos AlGaAs (que sdo estaveis e de baixo custo). Esta transi¢do ¢ extremamente eficiente para
a excitagdo do estado metaestavel *F; /2, levando a lasers N d3* muito mais eficientes, esse tipo
de emissdes tem diversas aplicagdes, como em lasers de alta poténcia, em amplificadores de

fibras Opticas na banda em torno de 1,3 um em sistemas de comunicagio >'8,

1.3 Nanoparticulas

Nanoparticula ¢ um objeto discreto, onde todas as trés dimensdes cartesianas sdo menores
que 100 nm. A norma define igualmente objetos bidimensionais (nanodiscos e nanoplacas) e
unidimensionais (nanofibras e nanotubos). Comprimentos de ligagdo atdmica sdo da ordem de
0,1 nm, e por essa razdo, um limite inferior de 1 nm ¢é frequentemente citado para
nanoparticulas. Esta gama de dimensdes 1-100 nm se sobrepde consideravelmente aquela que
anteriormente era atribuida ao campo da ciéncia coloidal de 1 nm a 1000 nm, que as vezes ¢
alternativamente chamada de mesoescala, entdo ndo é raro encontrar na literatura referéncias a
nanoparticulas e particulas coloidais em igualdade de condi¢des. Embora o tamanho da maioria
das moléculas individuais se encaixe no esquema de tamanhos acima, as moléculas individuais

ndo sdo geralmente referidas como nanoparticulas.

Neste trabalho, as nanoparticulas utilizadas como dopantes em vidro borato sdo os pontos
qudnticos ou nanocristais de prata (Ag). Ao reduzir-se o tamanho das particulas, as
propriedades fisicas sdo alteradas; para sistemas de nanoparticulas, efeitos de superficies se

tornam mais pronunciados, além de apresentarem efeitos de confinamento quantico *.

1.3.1 Nanoparticula de prata

Nanoparticulas de prata ¢ um dos nanomateriais mais estudados e utilizadas no ponto
de vista industrial e comercial, devido suas propriedades caracteristicas como
estabilidade quimica, maleabilidade, flexibilidade, alta condutividade elétrica e térmica,
atividade catalitica, baixo custo para produgdo e acdo antimicrobiana frente a bactérias,

virus, fungos e protozoarios. O grande nimero de estudos que envolvem a producéo
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desses compostos esta relacionando com a dificuldade do controle de tamanho,

morfologia e a distribuicdo e composi¢do quimica .

Dentre os inumeros tipos de metais utilizados na preparacdo de nanoparticulas, sdo
de grande interesse os metais de transi¢do, que sdo os elementos cujos atomos
correspondentes ndo possuem orbital “d” mais energético totalmente preenchidos e que
sdo capazes de formar cations, especialmente por suas propriedades cataliticas. A prata
¢ um dos metais de transi¢do mais estudados na literatura, principalmente no estudo de
desenvolvimento de novas metodologias de preparacdo de nanoparticulas e por ser um
material tecnologicamente importante. Esse composto mostra propriedades unicas
normalmente atribuidas a metais nobres (excelente condutividade, estabilidade quimica
e atividade catalitica), além de outras caracteristicas que podem ser controladas
dependendo do tamanho das particulas, da distribuicdo de tamanho e de seu formato,
com um custo de produgdo aceitavel. Consequentemente, ha um interesse notavel no
desenvolvimento de processos para a obtengdo de dispersdes de nanoparticulas de prata
em larga escala. Outra propriedade interessante ¢ que elas, em contato com bactérias,
podem suprimir a sua respiragdo e seu crescimento. Esta atividade antibacteriana
(nanobiocida) ja ¢ amplamente usada no mercado como aplicacdo em refrigeradores,

celulares, roupas, entre outros 2°.

Neste trabalho o método para obtencdo de
nanoparticulas ¢ o recozimento que ¢ o processo de aquecimento do objeto em um
campo monofasico seguido de resfriamento de equilibrio para atingir microestruturas ou

nanoestruturas de equilibrio.

Em dimensdes nanométricas, a nuvem de elétrons pode oscilar na superficie da
particula e absorver radiagdo eletromagnética em uma determinada energia. Esta
ressonancia conhecida como ressonédncia de plasmon de superficie ou absorbancia de
plasmon de nanoparticulas ¢ uma consequéncia de seu pequeno tamanho, mas pode ser
influenciada por varios fatores, em particular, funcionalizag¢des de solvente e superficie
sdo os importantes contribuintes para a frequéncia e intensidade exatas da banda. Esta
dependéncia dos efeitos de superficie torna o plasmon de superficie um monitor ideal de
adsorcdo a superficie da particula, o que permite que conjuntos de nanoparticulas sejam
usados como dispositivos de detec¢do. O tamanho e a forma das nanoparticulas de
metal determinam a posigdo espectral da absor¢do da banda de plasmon, bem como sua
largura. Metais nanométricos, como ouro ¢ prata, também demonstraram exibir

propriedades opticas dependentes do tamanho. A fotoluminescéncia visivel de metais ja
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foi relatada. Os picos nos espectros de luminescéncia resultam da criagdo de buracos nas
bandas d ?*. As mudancas dramaticas nas propriedades de foto emissdo das amostras de
vidro dopado com prata ocorrem em fungdo da temperatura pos-recozimento. Acredita-
se que as mudancas observadas sejam devidas aos rearranjos estruturais das ligacdes de
prata e oxigénio durante os tratamentos térmicos da matriz de vidro. De fato, a
espectroscopia de fotoelétrons revela essas transformagdes quimicas de amostras de
vidro dopadas com prata causadas pelos efeitos térmicos do recozimento em uma
atmosfera de alto vacuo. Os picos de absor¢do da Ag sdo em 577 e 545 nm, referentes a
absor¢@o de ressonancia de plasmon de superficie e em 3 eV devido as nanoparticulas
de prata no vidro de soda pos-cozido em varias temperaturas. Um pico dominante em
577 nm junto com o outro pico menos intenso em 545 nm para a amostra de vidro de
soda por exemplo. Esses picos sdo atribuidos as fotoemissdes excitonicas em AgO.
Essas informagdes contidas na literatura sdo referentes a medidas feitas com laser de
excitagdo de 488nm 22. E relatado que nenhum pico de luminescéncia pode ser esperado
da excitagdo abaixo de 354nm para Ag. A banda de absor¢do na regido da luz visivel ¢
tipica para nanoparticulas de Ag. Foram registradas fotoluminescéncias de
nanoparticulas Ag reduzidas de citrato para excitagdes na faixa de 285 a 305 nm com

excitacdo de 290 nm *

. Para vidros de soda dopados com nanoparticulas de prata,
bandas largas de fotoemissdo centradas em torno de 637 nm e 557 nm sdo exibidas para
as amostras pos-cozidas a 380 C e 450 C. Enquanto as emissdes (bandas vermelhas)
inferiores a 620 nm sdo atribuidas a presenga de pequenas nanoparticulas de prata,

emissdes a 555 nm sdo atribuidas a transigdo radiativa banda a banda em Ag20 2223,

Vidros dopados com Ag sdo materiais atraentes por conta de seu uso em monitores
de estado solido, comutagdo Optica, sensores bioldgicos e quimicos, conversdo
descendente do espectro solar, dentre outras aplicagdes, inclusive na biomedicina.>* Os
nano aglomerados e prata (Ag) tem tamanho muito pequeno, de cerca de alguns
nandmetros, ¢ eles podem emitir intensa e ampla faixa de luminescéncia, caracteristica
essa, que ndo ¢ vista para prata bulk. Ja foi relatada na literatura a formag@o de nano
aglomerados de Ag em varios tipos de hospedeiros, como em liquidos, polimeros e
vidros, pelas técnicas de irradiagdo de raios X e raios vy, por irradiagdo idnica, por troca
10nica e por escrita a laser. Porém, alguns desses métodos apresentam algum tipo de
restricdo quanto a dimensdo e forma das amostras. Ja existe também registro em

literatura de estudos sobre a preparagdo de vidros SiO+Al,03+CdF2+PbF+ZnF,
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dopados com Ag pela técnica de témpera por fusdo. Concluiu-se a partir desses estudos
que os vidros dopados com nano aglomerados de Ag abrem uma nova perspectiva para
evitar os inconvenientes que ocorrem na fabricagdo de filmes bulk ou finos e de fibras
com propriedades estruturais e opticas melhoradas. E através do processo de redugio
quimica no tratamento térmico que ocorre a formacao, por compostos nanométricos, de
nanoparticulas (NPs) em vidros opticamente transparentes. A historia térmica dos
compostos nanométricos ¢ importante para determinar as propriedades Opticas como
plasmons de superficie ou a fluorescéncia. O aprimoramento das propriedades de
luminescéncia dos ions terras raras usando a Ag como co-dopane em vidros tem sido

foco na maioria das investigacdes nesse ramo.>>2%27

1.4 Interacao da Ag com o Nd

A presenga de nanoparticulas metalicas em vidros dopados com ions de terras raras
pode melhorar as propriedades de fotoluminescéncia dos vidros devido a trés fatores: as
amplitudes de campo Optico aumentadas nas proximidades das nanoparticulas devido a
incompatibilidade entre a fungdo dielétrica delas com o vidro hospedeiro; ou divido a
absorcdo de luz pelas nanoparticulas seguida de transferéncia de energia para o ion
terra-rara; e a ultima possibilidade ¢ por conta do grande crescimento do campo Optico

devido a excitacdo de plasmons de superficie localizados nas nanoparticulas .

A melhora da fotoluminescéncia depende da distancia entre as nanoparticulas e o ion
terra-rara, a fracdo de volume da amostra ocupada pelas nanoparticulas, o tamanho e a
forma das nanoparticulas e o comprimento de onda da luz. O comprimento de onda de
ressonancia doas plasmons de superficie localizados depende do tamanho e forma das
nanoparticulas, bem como do hospedeiro e das funcgdes dielétricas do metal. Quando o
comprimento de onda da luz ¢ praticamente igual ao comprimento de onda de
ressonancia dos plasmons de superficie localizados, o aumento da fotoluminescéncia
devido ao aumento do campo local, bem como a absorc¢do de luz pelas nanoparticulas
seguida de transferéncia de energia para o terra-rara, pode ser muito grande. Quando o
comprimento de onda da luz ¢ muito diferente do comprimento de onda de ressonancia
dos plasmons de superficie localizados, a influéncia dos plasmons de superficie
localizados ¢ a taxa de absor¢do aumentada ndo sdo grandes e a contribuicdo mais
importante das nanoparticulas ¢ devido ao efeito Purcell, que ¢ o aumento na taxa de

emissdo espontdnea de fotons em um material quando ele estd em um sistema
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ressonante, para as emissdes com comprimentos de onda préximos ao comprimento de

onda de ressonancia dos plasmons de superficie localizados .

Atualmente a busca por vidros que apresentem grande melhora de fotoluminescéncia
devido a incorporagdo de nanoparticulas metalicas ¢ um assunto atual motivado por
aplicagdes em dispositivos, como lasers, amplificadores Opticos, displays coloridos e
células solares 2. Os estudos sobre vidro de 6xido dopado com neodimio (Nd**)
incorporado com nanoparticulas de prata tém recebido um interesse significativo
recentemente devido a sua utilizagdo em lasers infravermelhos, dispositivos de
armazenamento Optico de alta densidade e diagnodsticos médicos, além de outras

aplicagdes *°.

Embora na faixa do visivel as nanoparticulas de prata individuais fornecam uma
contribuicdo importante para o aumento da fotoluminescéncia devido ao comprimento
de onda de ressonancia doas plasmons de superficie localizados na regido verde azul,
para a fotoluminescéncia no infravermelho outras contribuigdes podem ser mais
importantes. Por exemplo, agregados de nanoparticulas apresentam excitacdo de
plasmons de superficie localizados desviada para o vermelho devido as interagdes
coletivas de nanoparticulas entre si, e podem fornecer importante contribui¢do para o
aumento na fotoluminescéncia no infravermelho. Também a transferéncia de energia
dos agregados de nanoparticulas para os ions emissores pode ser muito importante,

como demonstrado ja foi demonstrado em trabalhos para varios sistemas fisicos .
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Capitulo 2

Fundamentacao teodrica

2.2 Absorcao

2.1.1 Interac¢ao da radiacao com a matéria

A radiagdo que incide em um certo material pode interagir com tal material de
diferentes formas. Ao incidir sobre um objeto, um feixe luminoso incidente de
intensidade I, ¢ parcialmente refletido (Ip), parcialmente absorvido (I,), parcialmente

transmitido (I) e parcialmente espalhado (I5); isso esta demonstrado na figura 10 .

s
. D U:|>

Amostra

Figura 10 Representacdo da interac¢do da radia¢do com a matéria. .

A energia que foi absorvida pode ainda ser emitida gerando emiss@o de radiagdo de
intensidade I,,. As relagdes de refletancia (R), absor¢do (A) e transmitancia (T') estdo
definidas de acordo com as relagdes com as devidas intensidades como mostram as

equagdes a seguir 2*:

-
=7
I

R=2
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A=
Iy

Considerando os trés processos como sendo os dominantes, temos entdo:

R+T+A =1

2.1.2 Absorcao optica e a lei de Lambert-Beer

A lei de Lambert-Beer, que relaciona as intensidades transmitida (/) e incidente (1),
com a distancia percorrida d ([d] = cm) em um meio que tenha um coeficiente de

absorcio a ([a]=cm™1), é descrita da seguinte forma '3

I =le

Entdo o coeficiente de absor¢do linear () pode ser escrito como:

log(lo /1) Abs
dloge  dloge

a(E) =

Onde E é o niimero de onda ([E] = ¢cm™?), que estd definido como inverso do
comprimento de onda da radiagdo eletromagnética incidente, e o termo Abs se refere a

grandeza absorbdncia ou densidade optica, que ¢ definida como:

Iy
Abs = log (T)

Essa grandeza ¢ dependente da espessura da amostra (ou seja, ela depende da
distancia que o feixe atravessa). O coeficiente de absor¢do linear ¢ util para a
comparagdo de diversas amostras pois ele ndo depende das suas espessuras. Este
coeficiente representa o quanto que determinado material absorve em determinada

regido de comprimento de onda 2.

E através da absor¢do ou emissdo de um foton com uma energia muito bem definida
que ocorrem as transi¢des eletronicas entre os niveis de energia na estrutura de cada
elemento. Entdo, obtendo-se o espectro de absor¢do de um material que apresente banda
de absorg¢do optica centrada em um certo comprimento de onda, pode ser identificado
qual componente do material estudado esta responsavel por aquela absor¢do. Quando
tratamos de material dopado com terra-rara, o coeficiente a(E’) possui uma dependéncia

com a concentracdo de ions, ou seja, quanto maior a intensidade da radiacdo absorvida
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maior sera o nimero de ions. O coeficiente a(E) também depende da se¢do de choque
de absorcdo do elemento observador, denotada 0;;(E), que nada mais ¢ que a area limite
em que o foton pode atingir para ser absorvido pelo ion. Essas relagdes estdo expressas
na seguinte equagao:

a(E)
0;i(E) = ——
5(B) = =
N ¢ a concentragdo idnica ([N] = ions/cm3) e os indices i e j referem-se aos

estados 1nicial e final, respectivamente.

A secdo de choque de absor¢do esta relacionada a uma grandeza fisica que ¢
adimensional e ¢ denominada de for¢a de oscilador experimental P, (i,j) que ¢ dada

da seguinte forma:

2

.. mec
Py (i) = F[ o;; (E)dE

Onde m, ¢ a massa do elétron, ¢ ¢ a velocidade da luz, e ¢ a carga do elétron (no

sistema cgs). Entdo, temos *:

2

L my,c
Pexp(lr]) = T[ee_zN

.[ocij(E)dE

2.2 Taxa de transicao radioativa

Radiagdo eletromagnética apresenta propriedades que sdo coerentes com a teoria
ondulatoria e, em certas situagdes, apresenta também propriedades tipicas de particula.
Mas nem todas as interagdes existentes entre radiacdo eletromagnética e matéria podem
ser explicadas em termos da teoria de ondas. E necessario que a radiacio seja
visualizada como uma particula ou um pacote de energia, denominado fdton, para a

compreensio de certas interacdes 2.

O que nos interessa sdo os processos de absor¢do e emissdo de fotons realizados
pelas amostras que ocorrem apenas para especificos comprimentos de onda
caracteristicos, ou seja, para especificos valores de energia. Os processos de absorcdo e

emiss@o podem ser explicados pelos calculos das taxas de transi¢des radioativas.
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2.2.1 Transicio espontanea e induzida

Consideremos entdo, o campo eletromagnético quantizado e que a teoria de
perturbagdo depende do tempo em primeira ordem. Fendmenos como a emissdo
espontanea, referente a situagdo na qual o atomo faz a transi¢do de um estado excitado
para um de menor energia sem a presenca de campos externos, emitindo um féton com

a diferenca de energia durante o processo, poderdo ser compreendidos.

Seja um atomo que se encontra inicialmente excitado no nivel 2 colocado um meio
optico grande o suficiente para que os efeitos de borda sejam irrelevantes. A taxa para o
processo no qual o atomo decai do estado 2 para o estado 1 devido a uma interagdo com
um simples modo de radiagcdo do meio Optico, [ por exemplo, que simultaneamente faz

a transigdo entre os estados |n;) para o estado |n; + 1), sera estudada inicialmente.

Para um elétron interagindo com um campo eletromagnético temos o hamiltoniano,

no calibre (gauge) de Coulomb, que ¢ dado da seguinte forma:

H ! (B /T)Z + V(@)
= —e r
2m, p
m, ¢ a massa do elétron, e ¢ a carga eletronica, p = —ihV ¢é o operador momento €

AR ) éo potencial vetor eletromagnético. Como 7 depende do potencial vetor, Ae ]

ndos comutam, mas para um resultado mais geral temos:

oF

[pi, F(q,t)] = _lha_qi

Entao:
p-A=A-P—ihV-A=4-p
Os indices repetidos representam soma na equagdo para [p;, F(q,t)], e pelo calibre

de Coulomb, V4 = 0. Logo o hamiltoniano sera:

H—p2 ¢ K*+62A2+V*
= om me( ) - @)
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Como o termo que contém A? corresponde a fendmenos que envolvem dois fotons,
podemos negligencia-lo. O hamiltoniano de interacdo ¢ assim atingido, onde o modo k ¢

correspondente a uma onda plana que se propaga ao longo de k com polarizagio e:

Através da expressdo quantizada do potencial vetor eletromagnético foi possivel a
obtencdo do hamiltoniano de interacdo. Entdo o potencial vetor ¢ denotado em termos

dos operadores de criacdo (a%,e) ¢ de aniquilagdo (aj ) de fotons. Os termos de

=

multipolos para o potencial vetor sdo resultantes da expansdo do termo at® T em série
de Taylor. Isso so6 ¢ possivel, poque em geralmente o comprimento do raio atdmico
(~14) ¢ muito menor que o comprimento de onda envolvido. Considerando apenas o
primeiro termo dessa expansdo temos a aproximagdo de dipolo-dipolo. Todavia, o
segundo termo da expressdo pode tornar-se dominante, em algumas situag¢des, porque o
termo de dipolo elétrico ¢ zero no célculo do elemento de matriz, ou seja, a interagdo
nessa situacdo ¢ de dipolo-magnético. Mesmo que as interagdes de ordem superior
sejam muito menores, sabemos que existem interagdes devido a todos os multipolos.

Entdo, o erro referente a tomada apenas da primeira ordem como diferente de zero pode

ser desprezado.

Consideremos a transi¢do mostrada na figura 11, onde o estado inicial é |2,n;,) com o

atomo no nivel 2 ¢ o modo (E, €) tem ny, quanta. O atomo estara no nivel 1 no estado
final, ¢ 0 modo 1ra ganhar um gquantum de radiacdo eletromagnética passando assim
para o estado (nj + 1). A partir da teoria de perturbagdo dependente do tempo, obtemos
a taxa de transi¢do do sistema partindo do estado inicial |2,n;) para o estado final
|1,n, + 1). A partir do hamiltoniano de interacdo descrito na equacgdo anterior na

aproximacdo de dipolo elétrico, temos:



A
ho,
A4
2 A i m+ 1
ha,
v 1 A4 n
hw,
______________ V -1
______________ n=0

Figura 11 Niveis atomicos (esquerda) e dos modos de radiacdo (direita) envolvidos no processo de

emissdo 3.

2T , )
W = 7 (1, n + 1|H'|2, nk)l 6(Einicial - Efinal) =

B 21';132 <2f:/a§n) |<1,le 41 |(a%’E _ aﬁ,e) ere ?| Z,nk>|2 §(E, — E;

- hwﬁ)

Fazendo <nk +1 |a£e| nk> = n,+1le(n, + 1|a7{,e|nk) = (0 a equagdo acima se

torna:

2
_‘ITe wy

W = (1

Vem

i 77|2)|2(le + 1)5(52 —E, — hw%)

Essa ultima equagdo ¢ a representacdo da taxa de transi¢do total para o modo (l;, €),
mas com essa taxa dividida em dois termos: a taxa induzida que ¢ descrita pela parte
proporcional a n;, e a taxa espontanea que ¢ descrita pelo termo independente n;,. Em
outras palavras, para que ocorra a transi¢do induzida € necessario que haja interagdo
com um quanta de radiagdo n; que ja exista, enquanto a transi¢do espontanea ocorre

mesmo que ndo haja presenga de outros quantas de radiagao.

me~w-, 2
_ Kk |a -
Winduzida/modo 7 €ke’ T'12| 5(E2 —E; — fla)ﬁ)nk
Em
me?ws; 2
_ Kla -
Wesponténea/modo - Ve efé,e ’ T12| 6(E2 - E1 - hwz)
m

Wmodo = Wesponténea/modo + Winduzida/modo

onde 77, = (1|7]|2). A razo entre a taxa induzida e a taxa espontdnea de um unico

modo ¢ uma informag@o importante porque isso nos da o numero de quanta de radiagdo
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eletromagnética n; desse modo. Repetindo os calculos para o caso onde o estado inicial
agora ¢ descrito como |1,n, + 1) e o estado final esta descrito por |2,n;), ou seja, o
campo eleva seu estado de energia perdendo um quantum. A taxa de transicdo agora

sera:

2

me“w

W =

: |<2'nk |(a%,e - ak’,e) € e 17| 1,n, + 1>|2 §(Ey + hwy, — Ey)

Vem
— + — 50 acs .
Fazendo (nk|a§‘e|nk - 1) = /nge <nk |a%£| ng + 1> = 0 a equagdo acima se torna:

2 —
_ Te‘wy,

= < 2lege - FI0) S (B + ha — E2)
m

Esta ultima equag@o representa a taxa induzida onde Wespontanea = 0. Em outras
palavras, ¢ impossivel que um sistema faga uma transi¢do para um estado de maior nivel
de energia de forma espontdnea. A taxa de transi¢do induzida que ocorre entre dois
pares de auto-estados ¢ a mesma tanto para subir o nivel de energia, no processo de
absorcdo, quanto para diminuir o nivel de energia, no processo de emissdo. A expressao
para Wegpontanea/modo N0s da a taxa de transigdo espontdnea para simplesmente um
modo de radiagdo. Somando todos os modos de radiacdo encontramos a taxa de

transi¢do espontanea total:

2 —
Te“wy,

é%,e * 7:)12|26(E2 - El - hw%)

Wesponténea = Ve
m

k€

Quando ha alta densidade de modos, devemos utilizar uma integral ao invés de um

ZF(E) - f f f F(R) p(R)dk

onde p(z) ¢ a densidade de modos. O numero de modos eletromagnéticos dentro de um

determinado volume dk com vetores k é dado por:

(E)dE v i = VK?dk sen® d6 d¢
P S 8m3 8m3

Logo, a taxa de transi¢do espontanea é:
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0 ~TC (2T
§ A Y
Wesponténea = j j f w%lel_é,e : T12| 6(hw0 - le%)kzdk senf do d¢)
0 0

8me
Mme=1,2"0

2T
81'[2 3fl€m zf f f [ r12| 8 (hw,

— hoy)(hwp) d(hwry) send do dg
na qual utilizou-se hwo = E; — E; € wy = kc/n. Entdo a integragdo em hwy resulta
em:

elwin’ 2m
Wesponténea = 8m2c ;flé‘ Z J J |T‘12| (COS@A) senf do dqb

|éz,,1 : 7_")12|

cos@t = £
712

Somaremos agora sobre dois estados de polarizagdo independente de kK e
integraremos sobre todas as dire¢des de propagacdo. Observando a figura 12 podemos

concluir que:

cosO®' = senf cos¢ , cos@? = senf send

o>
==

Figura 12 Sistema de coordenadas usado para o calculo da integral na equagdo para Wespontanea
3

Substituindo os valores de cos®' e cos®? na ultima equacdo para W, Ameds
espontanea

temos a taxa de transi¢do espontanea que ¢ dada por:
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e2w8n3 T 2T

— > 12 2 2

Wespontanea = 8w7e, R |712] fo fo [(senBcosd)“ + (senBsend)“]send dO dd
Resolvendo essa integral chegamos finalmente ao valor da taxa de transi¢do para a

emissdo espontanea:

elwind® |
w, ineq = ———— |15 |2
espontanea 8m2e. c3h 12
m

onde:
|7i12|2 = |x12|2 + |J’12|2 + |Z12|2

Na literatura € mais comum a utilizagdo do simbolo A; y como coeficiente de Einstein
de emissao espontanea (Wespontaneq)> Uma vez que os resultados apresentados até aqui
foram também obtidos por FEinstein através dos argumentos classicos em 1917, e
consequentemente B; ; como coeficiente de emissdo induzida (Wingyziaq) para uma
transi¢do que parte de um estado excitado I para um estado menos excitado de menor
energia f. Para a absor¢@o sdo utilizados os mesmos simbolos, mas com os significados
de i e de f invertidos. Relacionando o coeficiente A;  com a for¢a de oscilador nas

unidades cgs:

4 8mn?e?n?E? PG F)
= ————P(i,
Lf MecC

onde P(i,f) ¢ a forca de oscilador que pode ser a forca experimental ou a for¢a de
oscilador teérica P.q; (i, f) do estado i para o estado f, em um sistema em que o estado
inicial possui g; estados degenerados, e ¢ definida por:

8n?m,cE 1

Pcal(iff): 3he? g_S(ltf)

A divisdo por trés se refere a orientagdo aleatéria dos elementos observadores, ou
seja, os elementos emissores. Define-se, por Condon e Shortley, a for¢a de linha S(i, f)

entre os niveis i e f, que ¢ dada da seguinte forma:

SG.H = al?lB)’
ap
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onde V ¢ o operador que interage na transigdo entre os estados inicial e final, a e 3 s@o
as componentes desses respectivos estados i e f. A utilizacdo da forca de linha ¢ para a

simplificacdo da notagdo, em comparagdo com a forga de oscilador.

O célculo de |#,|?, ou S(i, f) de forma mais geral, pode se tornar muito dificil para
sistemas complexos que sdo constituidos por varios atomos ou elétrons, por conta da
descri¢do das func¢des de onda nos estados inicial e final. Os elementos do tipo terras-
raras apresentam discordancias entre o calculo de S(i,f) e os dados experimentais.
Desse modo, B. R. Judd e G. S. Ofelt desenvolveram a teoria de Judd-Ofelt que

descreve as transicdes desses elementos .

2.2.2 Teoria de Judd-Ofelt

Desenvolvida por Brian R. Judd e Georg S. Olfelt em 1962, a teoria de Judd-Ofelt
considera contribui¢cdes dos termos de paridade impar da expansdo do potencial
cristalino nas fungdes de onda de configuragdo 4f". Termos esses que misturam as
fungdes de onda das configuragdes 4N e 4fV5d. Focaremos apenas nossa atenc¢io nas

passagens mais importantes dessa teoria e utilizaremos seus resultados.

Cada estado possui sua fun¢do de onda que podem ter paridade impar (-1) ou par
(+1), e o termo da expansdo de multipolo envolvida na transicdo determina, por
convencdo, a paridade do féton: dipolo elétrico tem paridade impar (-1); dipolo
magnético tem paridade par (+1); e quadruplo elétrico possui paridade par (+1). A
forma empirica da lei da conservagdo da paridade foi descoberta em 1924 por Otto

Laporte, denominada como Lei de Laporte, que diz que:

Estados com paridade par podem ser conectados por dipolo elétrico
apenas com estados de paridade impar, e os estados com paridade impar

apenas conectam-se com estados de paridade par.

Em outras palavras, a paridade do estado final vezes a paridade do operador

envolvido na transi¢do deve nos dar a paridade do estado inicial.

Como as transi¢des nos elementos terras-raras somente ocorrem em estados com
configuragdo 4f", as fungdes de onda dos estados possuem a mesma paridade nesse

caso, entdo, em teoria ndo ¢ possivel que ocorram transi¢des via dipolo elétrico.
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Trabalhos de Van Vleck (1937) e Broer (1945), verificaram que as transi¢des sdo
predominantemente via dipolo elétrico nos elementos terras-raras, com transi¢des de
dipolo magnético muito menores ¢ a do quadruplo elétrico quase inexistente. O
problema entdo residia no calculo de S(i, /) e na explicagdo dos resultados de P, (i, ),
levando em consideragdo as transi¢des por dipolo elétrico que tém o seguinte operador:
P=-e Z T
i

Judd-Ofelt considera o potencial cristalino (V) na teoria de perturbagdo de primeira
ordem para mesclar os estados da configura¢io 4f™ inicial (|¢,)) e final (|¢p)), com
energias E, ¢ Ej, respectivamente, ¢ com um estado excitado (|B)) da configuracdo
4fN-15d com energia Eg. Esses estados com paridades mistas resultantes sdo dados

por:

) (balVIB)
=100+ ), g g 1P

V
|%%«M+Zf{£>

Aplicando |¢,) e |¢p) na expressdo da for¢a de linha S(i,f), ¢ considerando a

transicéo por dipolo elétrico com o operador descrito por P, encontramos:

(Wq [PIW,) =

(¢a|V|B) B|P|¢b> (uIVIBYB|P|db)
E, — Eg Ep — Ep

onde os termos estados finais e estados iniciais sdo pertencentes a mesma configuragio
(4fN ou 4fN~15d), consequentemente possuem também mesma paridade, que sdo

iguais a zero quando aplicados ao momento de dipolo elétrico.

Aproximacdes e presungdes sdo feitas sobre a equagdo para (¥, |P|W,) pela teoria

de Judd-Ofelt, sio elas:

e Em ] (nimero quantico do momento angular total) os estados |B) sdo
completamente degenerados. Considera-se uma energia média para a configuragéo

excitada;
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* As energias, no denominador da equagdo, sdo iguais, ou seja E, — Eg = Ej, — Ep.
Acredita-se que todos os niveis Stark sdo ocupados de forma igual.

e [Essa soma ¢ feita sobre todas as orientagdes do dipolo. Acredita-se que a situagdo ¢
opticamente isotropica.

A partir dessas consideragdes, podemos retirar o somatorio, pela relagdo de clausura
26IB){Bl = 1, e podem ser combinadas em um tGnico tensor efetivo a parte angular do
operador de dipolo magnético e do campo cristalino. Entdo, obtém-se assim as
expressdes que sdo utilizadas na teoria de Judd-Ofelt para as transi¢des via dipolo

elétrico com elementos terras-raras. Para a transigdo, a for¢a de oscilador teoria é:

de e N 8m?mycE (n?+ 2)? derr o

onde o termo (2] + 1) ¢ a degenerescéncia do estado inicial, o termo (n? + 2)?/9n é o
fator de correg@o de Lorentz, onde n € o indice de refracdo do meio, e a for¢a de linha
52e(J,]") é dada por:
! ! ! ! 2
sy =et Y ml{ELIUP|s L)
A=2,4,6

= e2 (2, |U@|" + 0,|U®|* + 0g|U©[")

Essa equagdo depende dos trés parametros de Judd-Ofelt Q, (A = 2,4,6), sendo que

os elementos de matriz, que sdo |UO‘) |2 = |((S, L)]|UO‘) | (s, L’)]’)|2, ndo dependem do
material hospedeiro e sdo tabelados, e que além disso possuem as seguintes regras de

selecdo: AS = 0,AL < 6,A] <6(A] =2,4,6se]ou] =0).

E possivel o calculo da probabilidade de transi¢do por dipolo elétrico a partir dos
parametros de Judd-Ofelt. Usando as equagdes para P4 e S¢(J,]') na equagdo para
Ajf, temos:

de 64m*e?E3 n(n? + 2)?
A%, =
7T 3h2 + 1) 9

2
A ropINg/
>l L@, r)
A=2,4,6
Quando inseridos em um cristal, com estrutura cristalina conhecida, os ions terras-
raras podem ter seus parametros de Judd-Ofelt calculados pelo método “ab-initio”.
Mas como nosso foco ¢ em ions terras-raras inseridos em vidro, isso ndo ¢ possivel, ja

que os vidros ndo possuem estrutura bem definida com periodicidade a longo alcance
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como os cristais. Porém, a blindagem que as camadas mais externas fazem sobre a
camada 4f", onde ocorrem as transi¢des, ¢ uma caracteristica importante dos terras-
raras, pois as propriedades espectroscopicas deles ndo apresentam forte dependéncia
com a matriz hospedeira. Podem ser utilizados valores dos elementos de matriz

empregados na equagio para S%€(J,]"), que ja foram calculados para cristais de LaF; .

Considerando o acoplamento de Russell-Sauders, podemos calcular taxa de transigdo
relacionada a interagdes em transigdes por dipolo magnético, uma vez que estas s@o

possiveis. A expressdo para o operador de dipolo magnético é:

. e -~ A
M::—2n%c§zaq+zg)
L

Aplicando M em S(i, f) e depois em P.g; (i, f) obtemos a expressio para a forca de

oscilador nessas transi¢des, que sera:

8m?m,cE

PER((S,L)]; (S, L)]'] = e e IXLU(AD

onde (2] + 1) decorre da degenerescéncia do estado inicial, n é o indice de refracdo do

meio, ¢ a for¢a de linha para transi¢do por dipolo magnético ¢ escrita na forma:

2

)|«&mﬂi+2ﬂwxyyﬂz

eh
4mtm,c

sma. = (

Para as transi¢des devido a dipolo-magnético, existem as seguintes regras:

AS =0,
AL =0,
A =0, +1.

Os elementos de matriz podem ser calculados por:

J =7 - (s, LYL + 28]¢s%, 1)
_ A i D s+ — L+ DP
T 4J+1) /U

J'=J+1 - [(S.LJIL+ 28], )|

[S+L+1%=(0+DJ+D%=(L-9)?]
40 + 1)
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(S +L+ D=2 - (L - 5)?]
_ g

J =] —1- (¢S, LYJ|L +28|cs", L))

Obtemos a taxa de transi¢do por dipolo magnético inserindo os resultados para

Pdm

cal € Sdm

na equacdo para A; ¢, obtendo assim:

64T*E3
AT = —————n3sIm(]', ).
Ao e R )

As transigdes por dipolo magnético com a matriz hospedeira nos elementos terras-
raras apresentam dependéncia menor que a de dipolo elétrico. Por esse motivo, existe a
possibilidade de utilizagdo de uma forma alternativa de obter o valor da forca de

oscilador entre os estados fundamental e excitado de interesse, por meio da expressao:
PEM[fundamental; (S',L")]'] = nP/,

onde n ¢ o indice de refragdo do meio hospedeiro e P’ é um valor tabelado para estados
excitados nos quais a transi¢do por dipolo magnético ocorre nos ions terras-raras. Existe
a possibilidade de obtengdo da forca de linha S%™(J,]') para a transicdo através do
conhecimento da for¢a de oscilagdo tedrica, sendo assim, ¢ possivel obter entdo, a taxa

de transicdo 4, onde

S = S D).

2.2.3 Parametros de Judd-Ofelt

Obtém-se os parametros de Judd-Ofelt a partir de espectros de absorgao e pela
equagcdo para a for¢a de oscilagdo experimental B, (i, /) € esses parametros sdo
caracteristicos das matrizes onde os ions terras-raras sdo inseridos. As forcas de
oscilador experimental e tedrica devem ser iguais, sendo que a forca de oscilador
experimental ¢ a soma das contribui¢des correspondentes as transi¢des de dipolo

elétrico e dipolo magnético, ou seja,
de dm _
Pcal + Pcal - Pexp-
Definimos entdo a for¢a de linha média devido a um dipolo elétrico, com base na

equagdo anterior, nas forgas de oscilador teérica dadas por PE™[(S,L)]; (S',L))]'] e na

for¢a de oscilador experimental P, (i, j), obtendo assim
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SmeaU.]) = a, 1(E)dE —nS*™(],]")

on  [3hc(2] + 1)
(n%? 4+ 2)%2| 8m3e2NE

Igualando essa equacdo para a for¢ca de linha média com a equagdo para a forca de
linha por dipolo elétrico S%¢(J,]’), que depende dos trés parametros de Judd-Ofelt
(Q5,Qy4,Q), temos um resultado em que o sistema possui os proprios parametros de
Judd-Ofelt como incognitas e define-se, pelo nimero de transicdes que foram
observadas no espectro de absorbancia, os nimeros de equagdes (q), mas também pelo

célculo de S22,(J,]").

Para que esse sistema tenha solugdo, g deve ser igual ou maior a trés. Quando q > 3,

o método dos minimos quadrados ¢ usado para a obtengdo de (2

q
2o (s8ea0.ID) =0

i=1
Obtendo-se assim um sistema com trés incognitas e trés equagdes.

A utiliza¢do de matrizes ¢ uma forma alternativa para o célculo de (),, definindo a
igualdade em forma de matrizes entre a forca de linha tedrica e a forca de linha medida:
St =U-Q,

onde S2, é a matriz com valores obtidos em S%,(J,]), que possui q linhas e uma

) ) 2
coluna, U ¢ a matriz dos elementos de matriz |U O‘)l , que sdo valores tabelados, com q
linhas e trés colunas (pois A = 2,4,6) e ) ¢ a matriz dos parametros de Judd-Ofelt

(Q5, Qy4, Qg) com trés linhas e uma coluna. Obtém-se entdo os valores de (), com:
Q=UT-U)-UT- S,
onde UT representa a matriz transposta de U *.

Através do calculo do erro quadratico médio, podemos checar a qualidade dos ajustes

empregados na obtencdo dos valores para (), :

©[(ste0), - (se)]

8(rms) = 73
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Com os resultados obtidos até agora da Teoria de Judd-Ofelt, conseguimos explicar
as transicdes em ions terras-raras no estado de oxidacdo 3+. Existe ainda muita
controversa na interpretagdo da forma isolada dos parametros de Judd-Ofelt. A
interpretagdo de forma isolada de cada pardmetros relaciona o parametro (1, com efeitos
de curto alcance, simetria em torno do ion e devido a ligagdes covalentes na matriz, e os
parametros (), e (g estdo relacionados aos efeitos de longo alcance e com a rigidez do
meio. Sendo assim, quanto maior for o valor de Q,, maior sera a covaléncia da ligagéo
na matriz € menor serd a simetrias em torno do ion. Entdo, a razdo entre (4 e Qg que €
definida como qualidade espectroscopica ¢ dada por:

Q
4
X=—

Qe

Esta razéo esta relacionada com a capacidade que o sistema possui de apresentar
emissdo estimulada, capacidade essa que ¢ extremamente importante para sistemas que
utilizam /aser, ou seja, quanto maior for a capacidade espectroscopica mais propicio a

lasers o sistema serad. Para o caso do nosso trabalho, um sistema laser Nd3T:YAG

possui X = 2,2

Na literatura, uma interpretagdo aceita que faz a utilizacdo dos parametros de Jud-
Ofelt de forma conjunta sdo os calculos de tempo de vida radioativo, da eficiéncia

quantica e da razdo de ramificag@o.

2.2.4 Tempo de vida, Eficiéncia quantica e Razao de
ramificacio

Quando um sistema se encontra no estado excitado /' ¢ com um numero de dtomos
N, tem-se uma desocupagdo gradativa desse nivel, e para que isso ocorra € necessario
um certo tempo para que todos os atomos decaiam para um menor nivel de energia J. A
relacdo entre a taxa de desocupacdo e a probabilidade de transigdo eletronica entre os
niveis /' e ] é:

dN

“ac Ay

de onde podemos ver que:
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N;(t) = N]f(O)exp(—AH,t)

onde N;/(0) se refere ao niimero de atomos iniciais (t=0) no estado excitado J'.

Observa-se dessa Ultima equacdo que a taxa de transi¢do espontidnea deve estar
associada a uma constante de tempo caracteristico que ¢ definida como o tempo minimo
necessario no qual o nimero de atomos no estado de maior excitagdo se reduza por um
fator de 1/e. Denomina-se entdo essa constante como tempo de vida radioativo, que ¢

dado por:

Tcal _ ;
]I - .

X4
Geralmente as transigdes eletronicas de um nivel de maior energia para um de menor
ocorre sem a emissdo de fotons, ou seja, de forma radiativa ou por meios de relaxacgio
ndo radioativos. Essa ultima expressdo apresentada leva em consideragdo todas as

transi¢des que podem ocorrer por emissdo de radiagdo, entdo, esta constante de tempo

;oo - - cal ’ r ’
caracteristico que se denomina ternpo de vida calculado T]/ . Porem, € posswel a

medi¢do experimental do tempo de vida, mas essa leva em consideracdo todas as formas

que sd@o possiveis para tal desocupagdo do nivel de energia. Logo, a diferenca entre o

tempo de vida experimental T]e,xp e o calculado T]C,al ¢ dada pela relacdo:

na qual, W]I}',R corresponde a taxa de transicdo ndo radiativa total.

Define-se como eficiéncia quantica (1) do sistema como a razdo entre o tempo de vida
experimental e o tempo de vida calculado que nos fornece a fragcdo de energia emitida

pelo sistema de forma radiativa. A eficiéncia quantica ¢ dada por:

ex

T p

n=-
_[clal

Em aplicagdes para dispositivos fotdnicos, principalmente para lasers de alta poténcia,
deseja-se que o sistema apresente altos valores tanto de tempo de vida quanto de
eficiéncia quantica, pois quanto maior ¢ a eficiéncia quantica menor sera a perda de

energia do sistema apos os processos nao radioativos, e quanto maior for o tempo de
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vida maior sera também a densidade populacional eletronica no estado de maior

energia, ou seja, maior acumulo energético que pode ser emitido de forma radioativa 3.

Pode-se também calcular a razdo de ramificagdo para cada uma dessas transicdes de
decaimento através do que foi encontrado para as taxas de transi¢do, que ¢ dada por:

Ay

Essa equagdo nos fornece a fragdo do fluxo de fotons para cada nivel de menor energia
durante a transi¢@o radioativa, ou seja, ela nos fornece a proporc¢io da intensidade para

cada transi¢do que possui mesmo nivel excitado *.

2.3 Processos nao radioativos

Transi¢des radioativas, onde ocorrem emissdes de um estado de maior energia para
um de menor energia, ndo s2o as Unicas formas que um sistema possui para um sistema
excitado voltar ao seu estado fundamental. Existem também as transi¢des do tipo ndo
radioativa que ¢ qualquer transi¢do de um sistema cuja energia ndo se converte em
radiag@o eletromagnética, logo, ndo ha emissdo de fotons. Esses tipos de processos

competem com o0s processos radioativos.

Existe a necessidade por busca de materiais novos com baixas probabilidades de
processos ndo radioativos que desencadeiam perdas, mas existem 0s processos nao
radioativos que favorecem um aumento na luminescéncia da transicdo em que se tem
interesse. Exemplos disso s@o as transi¢des radioativas que aumentam a populacdo de
niveis com energias mais baixas, que podem efetuar transi¢des radioativas; como
também podem realizar transferéncias de energia entre os ions para obten¢do de uma
maior emissdo do ion aceitador. As operacdes realizadas por lasers assim como suas
caracteristicas estdo relacionadas de forma intrinseca a uma jun¢@o adequada entre

processos radioativos e ndo radioativos.

o . . NR , , A -
Obter as taxas de transi¢do radioativas (W) através de calculos por mecénica

quantica ¢ geralmente um trabalho muito dificil, por conte desse problema envolver
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sistemas complexos de muitas particulas com aspectos termodinamicos envolvidos. A

14 2

~ ex r ~ .« o~ . .
equacdo para T,, ¢ uma forma de obten¢@o da taxa de transi¢do radioativa “.

J

2.3.1 Processos multifonons

No presente trabalho, o foco de estudo ¢ a insercdo de ions, terras-raras, em um
solido, no caso matrizes vitreas. Esses ions entdo fazem parte da estrutura desse solido,
mesmo sem causar interferéncias nas suas caracteristicas, e vibram junto com o resto da
estrutura. Consideram-se as vibragdes dos solidos como osciladores harménicos, onde

cada modo normal de vibragdo apresenta um oscilar independente dos demais.

Existindo um oscilador, cuja frequéncia ¢ w, que estd no enésimo estado excitado,
podemos dizer que existem n fonons (referente a vibracdo quantizada da estrutura
cristalina) e que sua energia ¢ de Aw no solido. A temperatura ambiente, em um

intervalo de w até w + dw, o nimero de fonons para a vibragao térmica é:
n(w)p(w)dw,
onde n(w) ¢ descrito pela estatistica de Bose-Einstein da seguinte forma:

1

n(w) = oho/KgTa — 1°

e a densidade de ocupacio ¢ dada por:

2

p(w) o -3
CS

onde c¢; ¢ a velocidade do som no so6lido em questdo (que ¢ aproximadamente
5x10°cm/s). Comparando o nimero de fétons com o ntimero de fonons percebe-se que
o numero de fonons ¢ mais alto, por conta da utilizacdo da velocidade da luz (que ¢

aproximadamente 3x10%%cm/s) para o calculo da densidade de ocupagio.

A teoria dos processos multifonons ¢, na sua forma geral, complexa envolvendo
inimeras aproximagdes. Mostraremos ideias e resultados baseados nisso, fazendo uso
de aproximacdes mais simples. Consideremos uma transi¢do ndo radioativa de um
estado eletronico excitado |2) com energia E, para um estado |1) com energia E;, onde

E, > E;. Essa transicdo esta esquematizada na figura 13.
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12)

Figura 13 Transi¢des de estado de maior energial|2) para o de menor energia |1) por multifénons 2.

A diferenga entre as energias ¢ repartida entre dois ou mais fonos dessa rede, com
frequéncia w;. Poderiamos considerar que a reparti¢do de energia poderia ser feita por
fonons com distingdo nas frequéncias, mas para tornar o problema mais simples e
pratico, serdo levados em consideragdo somente os fonos com frequéncias iguais.

Podemos escrever a diferenca de energia da seguinte forma:
AE=E2_E1 =Zhwl.
i

Como para os elementos terras-raras o acoplamento elétron-fonon ¢ fraco, entéo, a
taxa de transi¢do devido a processos multifonons nos da como resultado a lei empirica

conhecida como lei do gap de energia, que ¢ dada da seguinte forma:

W]rfnf = Wo[n(Ty) + 1]9e~%s2E

onde W, e aef(aef > O) s6 dependem da matriz hospedeira, n(T,) ¢ o numero de
ocupagdo dado pela estatistica Bose-Einstein na forma de n(w), AE ¢ o gap de energia

dos niveis e g ¢ o nimero de fonons que estdo envolvidos no processo (g = AE /hw;).

O processo multifonons independe da concentrag@o i0nica, pelo fato de se tratar da
interag@o, de forma isolada, de cada ion com fonos da rede. Mas esse processo depende
fortemente da energia maxima de fonon da matriz hospedeira e do gap de energia entre
os niveis de energia posteriores do ion terra-rara. O numero de fénons envolvidos varia

de trés a cinco para sistemas vitreos 2.

2.3.2 Transferéncia de energia
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O processo de transferéncia de energia entre ions também possui consequéncias
significativas. E em sistemas de emissdo e absor¢do realizadas por jons diferentes que
ocorrem essas transferéncias de energia, que dependem da distdncia entre ions,
consequentemente depende da concentragdo i16nica. Consegue-se distinguir os tipos de
processos radioativos e ndo radioativos, ressonantes ou assistidos por fonon.
Concentragdes com distancias i6nicas na ordem de alguns nandmetros ja apresentam

interagdo, ou seja, transferéncia de energia.

Quando a transferéncia ¢ ndo radioativa, a interag@o i0nica ocorre pela interacdo de
Coulomb na forma multipolar e por interagdes de troca, que sdo tratadas pela teoria de
Dexter. Discutiremos apenas os aspectos principais dessas interagdes. Algumas formas

de transferéncia de energia sdo apresentadas a seguir.

Transferéncia radiativa ressoante: um elemento (A) passa de um estado de maior
energia para um de menor energia e emite um foton no processo; esse foton percorre
uma certa distancia até entdo ser absorvido pelo elemento (B) que agora passa para um
nivel de maior energia. A ¢ B ndo precisam ser do mesmo tipo. Esse processo esta

esquematizado na figura 14.

—®

—_—
hv
NNANA
A B

Figura 14 Transferéncia de energia radiativa ressonante 2

Em processos de transferéncia de energia radioativa a concentracdo de B afeta a
forma de linha da emiss@o de A, pois quanto maior for a concentracdo do elemento B
maior sera a intensidade da absor¢do sobre a linha de emissdo de A. Porém, o tempo de
vida de A ndo depende da concentragdo do elemento B, nesse tipo de processo e a

probabilidade de ocorréncia de transferéncia de energia esta diretamente relacionada
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com a superposic¢do entre a forma de linha de emiss@o do elemento A e a forma da linha

de absorcao do elemento B.

Transferéncia nao radiativa ressonante: um ion A, que se encontra em um estado
excitado, transfere energia para um ion B, que estd no estado fundamental, antes da
ocorréncia de emissdo pelo ion A. O ion A volta para seu estado fundamental e o ion B
passa para um extado excitado e pode emitir em suas transi¢cdes caracteristicas. Esse

processo esta esquematizado na figura 15.

A B

Figura 15 Transferéncia de energia ndo radiativa ressonante 2.

A transferéncia de energia entre os ions A e B ¢ proporcionada pela interagdo de
Coulomb que pode ser expandida em multipolos, apresentando termos devido a
interagdes de dipolo-dipolo, dipolo-quadrupolo, quadrupolo-quadrupolo, etc; onde a
probabilidade de ocorréncia dessas interagdes é R; ®, R 8, R 1° respectivamente, sendo
que R; ¢ a distancia entre os ions A e B. Interagdes do tipo dipolo-magnético podem
ocorrer mas as intensidades apresentadas por elas sdo inferiores das interagdes de
quadrupolo-quadrupolo elétrico. As interagdes de troca dependem experimentalmente

da distancia (R;) entre os ions.

Relaxac¢io cruzada: ocorrem mudangas na configuragdo geral do sistema, diferente
do anterior em que inicialmente e apods a transferéncia de energia existe um ion no
estado fundamental e um no estado excitado. O sistema inicial ¢ igual ao anterior, apds

a interagdo os dois ions se encontram em niveis intermediarios de energia. Ainda assim
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ocorre conservacdo da energia total do sistema da mesma forma que para o anterior.

Esse processo esta esquematizado na figura 16.

(M (1)

A B A B

Figura 16 Tipos de processos de relaxagdo cruzada >.

(I10)

Essa transferéncia por relaxag@o cruzada pode ocorrer entre niveis ressoantes em ions

de diferentes tipos ou entre niveis intermediarios e ressonantes em ions de tipos iguais.

Transferéncia de energia nio radioativa assistida por fonon: quando ambos os

ions se encontram em estados excitados com energias diferentes, esses niveis ndo sio

ressonantes e, portanto, ndo existe a probabilidade de transferéncia de energia

ressonante. Porém, se houver a criagdo ou aniquilagdo de um fonon esse processo de

transferéncia de energia pode ocorrer. A energia de fonon criado ou aniquilado ¢

determinada pela temperatura de Debye da matriz, de modo a manter a energia total do

sistema constante. Esse processo esta esquematizado na figura 17.

—® TN -

A B

Figura 17 Transferéncia de energia assistida por foton [1].

Quando a diferenca de energia ¢ pequena (= 100cm™1), essa transferéncia ocorre

sendo assistida por um ou dois fonons. Mas quando a diferencga de energia ¢ maior que
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1SS0, como para os ions terras-raras que apresentam diferencgas de energia superiores a
1000cm™1 para a maioria dos estados, a temperatura de Debey, que é normalmente
encontrada nas matrizes, ndo ¢ suficiente para suprir essa diferenca de energia; entdo,

processos multifonons devem ser considerados nesse caso 2.

2.4 Fotoluminescéncia

O foco principal deste trabalho é no experimental e no aplicado, entdo serdo feitas
aqui apenas descri¢des tedricas superficiais sobre os conceitos de fotoluminescéncia e

serdo apresentados somente os resultados mais relevantes.

2.4.1 Emissao induzida e espontanea

Quando um atomo, que inicialmente esta em um estado excitado, faz uma transi¢do
para um nivel de energia inferior emitindo nesse processo um féton, ocorreu entdo uma
emissdo espontanea. Consideremos inicialmente um atomo no nivel 2 que passa para o
nivel 1 emitindo assim um foton. Isso ocorre devido a interagdo com o modo de
radiagdo de meio Optico, denominado /. O modo entdo faz uma transi¢do do estado |ny)
para o |n, + 1). Para o gauge Coulombiano, o Hamiltoniano total para o elétron que
interage com o campo eletromagnético ¢ dado por:

2
H=2 —S(i-p)+v®
2Zm m
onde A(#,t) representa o potencial vetor, p € o operador momento, e é a carga do

elétron e m ¢ a sua massa. Se no modo / uma onda plana se propaga ao longo do vetor

de onda k com polarizacdo A, entdo o Hamiltoniano de interagdo sera dado por:

A taxa de transi¢@o entre estados inicial |ny) e final |n; + 1) ¢é obtida a partir da
teoria de perturbacdo dependente do tempo. Utilizando a equacdo anterior e fazendo a

consideragdo da aproximacdo de dipolo-dipolo, temos entdo a taxa de transigdo total

para o modo (E, /1):
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2 —
_ metwy

W= Tlh € Flz)lz(nk + 1S(E, — E; — hawy).

Essa equag@o pode ainda ser dividida em dois termos: a taxa induzida e a taxa

espontanea, dadas da seguinte forma:

re’wy L2
Winduzida/modo = Ve S 7"12| 6(E2 —E; — hwk)nk
re’wy 2
_ K |a -
Wesponténea/modo = Ve efc),l ’ T12| 5(E2 —E - hwk)
Wmodo = Winduzida/modo + Wesponténea/modo

onde 7y, = (1]|7|2).
Repetindo os calculos para os estados final e inicial |n, + 1) e final |n;) obtém-se:

me’wy,
W= e (2

éT(),l : Fll)lznkS(El - Ez - h(,l)k),

que € a taxa de transi¢@o induzida; e nos mostra que Wespontanea = 0, OU s€ja, o sistema

atomico ndo faz transi¢do para um nivel de maior energia de forma espontanea.

A equagio para Wespontanea/modo Tepresenta a taxa de transi¢do para um Unico

modo de radiagdo, entdo para obtermos a taxa de transicdo espontinea total, soma-se
todos 0os modos de radiacdo, obtendo-se assim '

e?win3

— 2 12
Wesponténea - 3rec3h |T‘12| ’

onde |75]% = [X12]% + |¥12]* + 12121
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Capitulo 3

Procedimento experimental

3.1Preparo das amostras

O processo de fabricacdo dos vidros pela técnica de témpera por fusdo se resume em
trés partes: a fusdo, a modelagem e o resfriamento (ou témpera). A primeira parte €
simplesmente o aquecimento das matérias primas a temperaturas altas para mistura-los e
possibilitar a modelagem, que ¢ simplesmente a manipula¢do do material para dar forma
a amostra. O resfriamento ¢ um processo meticuloso que da as amostras suas
propriedades mecanicas, de resisténcia a impactos e formag@o e propagacdo de trincas

de acordo com a velocidade e a temperatura dessa etapa.

O vidro BBZP que tem a composi¢do 30B,0.20Bi,05.40Zn0.10P,05 em
porcentagem (%) de mol e foram sintetizados pelo Prof. Dr. Seshadri Meruva na
Universidade Federal de Juiz de Fora. Os constituintes (na sua forma em pd) foram
misturados, homogeneizados e, posteriormente, fundidos dentro de um cadinho de
porcelana no forno de resisténcia de barras 3000 da EDG equipamentos a temperatura
1100°C por 3 horas. Apos a fusdo dos componentes quimicos, a solugdo fundida (ou

melt) foi colocada em um forno a temperatura 400°C para recozimento durante 2h.

A dopagem foi feita na hora da mistura dos constituintes, reduzindo-se a
porcentagem de P,05 e adicionando por porcentagens de matéria prima dos dopantes,
que sdo AgNo; e Nd,03, as porcentagens que ficaram em falta. Apods todo esse
processo as amostras passaram por um processo de polimento manual, utilizando lixas
d’agua, para deixar as suas superficies lisas e planas e prontas para a realizacdo de

caracterizacdes opticas e morfologicas.

As imagens a seguir sdo as fotos tiradas com um aparelho celular das amostras finais

que foram utilizadas para realizagdo deste trabalho.

Amostras 30B,0.20Bi,05.40Zn0.9,75P,05.0,25AgNo;
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Figura 18 Amostras 30B,0.20Bi,05.40Zn0.9,75P,0s.0,25AgN 05

Amostras 30B,0.20Bi,03.40Zn0.9,90P,0:.0,10Nd, 0,

Figura 19 Amostras 30B,0.20Bi,03.40Zn0.9,90P,05.0,10Nd, 03
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Amostras 30B,0.20Bi,05.40Zn0.9,65P,05.0,25AgNo3.0,10Nd,0;

Figura 20 Amostras 30B,0.20Bi,05.40Zn0.9,65P,0s.0,25AgNo3.0,10Nd, 0,

3.2 Técnica de densidade

Encontrar o valor da densidade de liquidos e materiais solidos requer a utilizagdo do
principio de Arquimedes. Esse principio nos diz que, todo corpo que esta submerso de
forma parcial ou total em um liquido, esta sujeito a uma forga, que ¢ denominada forga
de empuxo E do liquido, na diregdo vertical e no sentido de baixo para cima, que possui
intensidade igual a do liquido que foi deslocado pelo volume desse material. O modulo

da for¢a de empuxo, entfo pode ser escrito da seguinte forma:
E=mg,

onde m; ¢ a massa do liquido que foi deslocada e g ¢ a aceleragdo da gravidade. Mas

como m; = p,V, entdo:
E=plVg,

onde p; ¢ a densidade do liquido e V é o volume submerso. Podemos descrever o
volume do corpo que estd completamente submerso em funcfo da sua massa m, e da

sua densidade p, na forma: V = m./p.. Entdo, a equagdo para o empuxo se torna:

E =p,(m./pc)g.
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Mas como E = m;g, temos finalmente:

me
Pc m, P,

que ¢ a equacdo que foi utilizada para o calculo da densidade do corpo em funcéo da sua

massa e da massa do liquido deslocado cuja densidade seja conhecida.

Baseado nisso entdo, o método de Arquimedes consiste em utilizar uma balanca,
mais um recipiente com um liquido de densidade conhecida e uma cestinha acoplada a
um suporte imersa nesse liquido. A cestinha ndo pode tocar o fundo do recipiente com o
liquido. Para este trabalho utilizou-se uma balanga analitica Shimadzu, modelo AY220,
do Laboratorio de Espectroscopia de Materiais da Universidade Federal de Juiz de Fora,

que esta mostrada na figura 21 e 4gua destilada como liquido de imerséo 3433

Figura 21 Balanga analitica Shimadzu, modelo AY220).

Inicialmente mediu-se o valor das massas das amostras ndo imersas no liquido e em
seguida foi feita a imers@o de forma cautelosa e foi medido novamente o valor da massa
agora relacionada ao deslocamento volumétrico causado pela imersdo. Os valores
colhidos foram utilizados na férmula para p. e os valores das densidades desejadas

foram encontrados.

3.3 Técnicas de absorcao optica

A medida do quanto uma radiacdo eletromagnética com intensidade I, ao atravessar
um meio qualquer e ser absorvida em funcdo do seu comprimento de onda, da sua
frequéncia e do seu nimero de onda, pode ser feita através da técnica espectroscopica
de absorc¢do optica. Como resultado desse tipo de medida ¢ um espectro de absor¢do que

nos fornece a intensidade da absor¢do ao longo de um intervalo de comprimento de
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onda. A absorbancia de um material ¢ diretamente proporcional a sua espessura,
consequentemente a quantidade de centros absorventes ao longo da espessura, e as

concentracdes das substancias absorvedoras no material.

Equipamentos que medem absor¢do Optica normalmente nos mostram no espectro
fornecido a razdo entre a luz incidente na amostra e a luz transmitida pela amostra.

Denomina-se essa grandeza de Transmitancia, que ¢ dada da seguinte forma:

onde uma radiagio de intensidade 1(0) = I, atravessa uma amostra de espessura Ad, ou
seja, I, ¢ a intensidade incidente e I ¢ a intensidade transmitida. Existe ainda outra
grandeza associada a medidas de absor¢do ¢ a absorbancia ou densidade Optica, que
pode ser escrita como:

A = —log(t) = —log (é)

Quando a radiagdo passa por um meio transparente ela ndo sera absorvida pelo
material, mas sim pelos dopantes contidos nele. Cada um desses dopantes, ou seja, cada
ion, &tomo ou molécula tem uma probabilidade especifica de absorver essa radiacdo, e
essa probabilidade pode variar dependendo do meio, ou matriz, em que esse dopante

esta inserido.

Se o interesse ¢ em absor¢do a nivel molecular, usa-se a se¢do de choque de
absorcdo, que ja foi previamente discutida nesse trabalho, mas se o interesse ¢ em
caracterizacdo do meio, como por exemplos fibras Opticas ou vidros dopados, usa-se o

coeficiente de absorcio, que também ja foi previamente discutido 3*.

3.3.1 UV-Vis

Neste trabalho as medidas de absor¢do na regido do visivel foram feitas utilizado o

espectrometro UV-2550 da fabricante Shimadzu, que esta mostrado na figura 22.
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Figura 22 Espectrometro UV-Vis da Shimadzu - LEM UFJF

Um esquema do sistema Optico desse equipamento esta mostrado na Figura 23, onde
o monocromador ¢ composto por dois monocromadores, sendo eles um pré-
monocromador ¢ um monocromador principal. A luz emitida pela fonte (lampada de
Deutério D2 ou lampada de Halogénio WI) ¢ refletida pelos espelhos M1 e M2 e
projetada no pré-monocromador. A fonte de luz é trocada automaticamente dependendo
do comprimento de onda. A fonte de luz ¢ ligada por um computador pessoal sob
condi¢des especificas e suas posicdes sdo ajustadas automaticamente neste
equipamento, assegurando maxima intensidade obtida pelo detector. O pré-
monocromador ¢ composto por S1 (fenda de entrada), M3 (espelho), G1 (Grating), e S2
(fenda de saida). O monocromador principal ¢ composto de S3 (fenda de entrada), M4
(espelho), G2 (Grating), M5 (espelho) e S3 (fenda de saida). As imagens da fenda de
saida S3 s3o focadas na posicdo da célula no compartimento da amostra onde

encontram-se os filtros F.

M4

M5 ce F

st

Figura 23 Sistema dptico do Espectrometro UV-Vis da Shimadzu - LEM UFJF
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Esse equipamento nos da diretamente o grafico da absorbancia em funcido do
comprimento de onda usando um fotodiodo de silicio como detector. As medidas foram

feitas de 200nm até 900nm com um passo de Inm.

3.3.2 MIR

As medidas no infravermelho médio (MIR) foram feitas utilizando o espectrometro
VERTEX 70 FT-IR (Fourier Transform Infrared), que esta mostrado na figura 24, do
Laboratorio de Espectroscopia de Materiais da UFJF.

Figura 24 Espectrometro VERTEX 70 FT MIR da fabricante Bruker - LEM UFJF

As medigdes sdo realizadas através de um interferdmetro, contido no equipamento,
que gera assim um interferograma. A partir disso o equipamento faz uma transformada
de Fourier e o transforma em espectros de absor¢do ou de transmitancia em fungdo do
niimero de onda (¢cm™1). Esse espectrometro realiza medi¢des de 800 cm ™! a 400 cm ™1

com resolugdo de 1 cm™2.

3.3.3 NIR

As medidas feitas no infravermelho proximo (NIR) foram feitas utilizando o
espectrometro MPA FT-NIR da fabricante Bruker, que esta mostrado na figura 25, do
Laboratorio de Espectroscopia de Materiais da UFJF.
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Figura 25 Espectrometro MPA FT NIR da fabricante Bruker - LEM UFJF

Este equipamento possui uma detec¢io na faixa espectral de 14.000 a 4.000 cm™! ¢

dois detectores para regides diferentes do espectro, um de PbS (780-2780nm) e um de

InGaAs (780-1725nm), ambos com resolugdo de até 2cm™1.

Ambos os espectrometros VERTEX e MPA utilizam o software OPUS, onde se
consegue manipular os dados obtidos, como a conversdo do comprimento de onda para
nimero de onda, transformar transmitancia para absorbancia e retirar as linhas de base.
Esse sofiware possui um banco de dados com os principais picos de absorgdo de

materiais mais conhecidos.

3.4 Técnica de fotoluminescéncia

O abjetivo da utilizacdo dessa técnica ¢ para o estudo das emissdes de fotons
realizadas pelas amostras quando relaxam, apos ter passado de um nivel mais alto de
energia para um nivel mais baixo de energia por um processo radiativo. A
fotoluminescéncia (FL) ¢ a técnica que excita um material a ser estudado através da
absor¢do de radiagdo eletromagnética (fotons). Apresenta-se na Figura 26 um esquema
que mostra os niveis de energia envolvidos na técnica de fotoluminescéncia. A

excitacdo causada por uma fonte de luz, que pode ser um /aser ou uma lampada, eleva a
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niveis mais altos de energia, por meio da absorcdo da energia da fonte de luz, os
elétrons que estavam em niveis mais baixos de energia. As duas formas que o elétron,
agora excitado, tem de voltar ao seu estado inicial de energia minima é por meio de

emissdo de radiacdo eletromagnética ou por transi¢do ndo radiativa (TRN).

A

TNR

Emissdes

Excitagao
Energia

TNR

Figura 26 Processos na fotoluminescéncia [Acervo da autora].

Podemos obter informagdes sobre os estados existentes no material e os tipos de
interagdo que ocorrem nele através da analise da luz que foi emitida pela amostra. A
técnica de fotoluminescéncia possui a capacidade de detectar pequenas parcelas de
constituintes e com isso consegue nos fornecer informagdes sobre os niveis excitados do
material e suas interagdes, por 1sso essa ¢ uma técnica bastante utilizada para analises de
materiais. Para este trabalho, o intuito da utilizagdo da técnica de fotoluminescéncia ¢
focado no estudo da nanoparticula de prata e na interagdo entre ela e o ion terra-rara de

neodimio.

A Figura 27 mostra o esquema de montagem experimental que foi utilizado para

realizagdo das medidas de fotoluminescéncia feitas nesse trabalho.
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Figura 27 Esquema de montagem experimental para medidas de fotoluminescéncia do LEM-UFJF.

Foram utilizados nesse trabalho os lasers de excitacdo de comprimentos de onda de
808nm, 325nm e 532nm com poténcia na faixa de 100mW até 2W, do fabricante Laser
Line. Nessa montagem as lentes sdo utilizadas para focalizar os feixes de luz do /aser ou
da luminescéncia da amostra em determinados pontos de acordo com as diferentes
situacdes. A duas lentes LA e LB possuem distancias focais de 50 mm e 60 mm,
respectivamente, e elas sdo utilizadas para reduzir o tempo de resposta da modulagéo do
laser pelo chopper. Isso ¢ feito posicionando o chopper na distancia focal da lente LA
para que o chopper esteja no ponto onde o feixe faz a inversdo da convergéncia para
divergéncia. O feixe divergente entdo entra na lente LB e segue para a proxima lente.
As lentes L1, L2 e¢ L3 tém distancias focais de 60mm, 30mm e 100mm,
respectivamente, e todas elas possuem trasladador x, y e z para ajustem da posicdo de
foco durante as medi¢des. L1 serve para convergir o foco em um ponto especifico sobre
a amostra. O feixe do /laser convergido sobre a amostra causa ent@o a excitagdo que ira
provocar a luminescéncia em todas as dire¢des. A luminescéncia ira divergir da
amostra, passa pela lente L2 e vai para L3 que tem a finalidade de focalizar a

luminescéncia da amostra na fenda de entrada do monocromador.

O monocromador utilizado ¢ o DK-480 Spectral Products tipo Czerny-Turner que
tem a finalidade de separar o sinal de luz da luminescéncia, que ¢ a radiacdo que foi
emitida pela amostra, em diferentes niveis de intensidade por comprimento de onda de

forma a se identificar emissdes caracteristicas de cada material da amostra, ou seja, ele
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separa espacialmente a luz policromatica em varios raios monocromaticos que sio
direcionados a um fotodetector. O sistema de fendas de entrada e saida do
monocromador funciona de tal forma que os ajustes de abertura variam de 50pum até
3000pm. O monocromador esta equipado com trés grades de difragdo que permitem a
analise do espetro na faixa de 185nm a 3000nm. Para este trabalho, as grades utilizadas
foram a grade 1 (G1) cuja regido de atuacdo vai de 350nm a 1300nm e a grade 2 (G2)

cuja regido de atuag@o vai desde 950nm até 3000nm.

O detector utilizado para as medidas de luminescéncia que forma feitas nesse
trabalho foi a Fotomultiplicadora, que ¢ utilizada especificamente para medidas na
regido do visivel. Ela ¢ uma fotomultiplicadora de GaAs (arseneto de galio), modelo
AD-324 da Spectral Products e ¢ um sistema formado por um detector ¢ um
amplificador. Obtém-se um aumento no sinal observado para uma mesma intensidade

de luz incidente pois a fotomultiplicadora ¢ um detector extremamente sensivel.

A comunicagdo entre o monocromador e o computador ¢ feita via porta serial (RS-
232) e os controles sdo feitos por meio da escrita no software LabView. Os principais
controles que devem ser ajustados para se adaptar a amostra que deseja ser medida sdo:
abertura de fendas, a selecdo da grade de difragdo, o posicionamento da grade em
determinado comprimento de onda e o inicio da aquisicdo de dados. Neste trabalho,

foram feitas medias nas grades 1 e 2, com abertura de fenda de 1300um.

3.5 Técnica de fotoluminescéncia resolvida no tempo

Utiliza-se a técnica de fotoluminescéncia resolvida no tempo (FLRT) para obter o
tempo de vida experimental do estado excitado. Os elétrons, de uma amostra que ¢
irradiada por luz, podem ser promovidos para um estado mais excitado de energia e
depois eles podem emitir essa energia na forma de foton e retornar ao seu estado
fundamental. Essa volta para o estado fundamental leva um certo tempo cujo seu valor
médio é chamado de tempo de relaxacio °. Essa técnica consiste na excitacio de um
nimero N de elétrons e, quando essa excitagdo para, registra-se a variacdo da
intensidade da fotoluminescéncia com o passar do tempo. O tempo que € gasto para que
a intensidade de FL caia por um fator de e ¢ o tempo de vida experimental do estado |’

()2,
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Como o interesse para essa técnica ¢ em apenas uma transicao, fixa-se entdo, a rede
de difracdo na posicdo de maxima intensidade de FL da transicdo de interesse. A
excitagdo deve ser sempre modulada, para que ocorra excitagdo e posterior mente o
decaimento espontaneo *¢. A Figura 28 mostra esse processo de modulagio da excitago

e a intensidade de emissdo em funcdo do tempo para a técnica de FLRT.

—FL
Laser

Intensidade

Tempo
Figura 28 Grdfico esquemdtico do sinal de FL e modulagdo do laser de excitagdo 2.

A montagem experimental para a realizacdo da técnica de FLRT para este trabalho foi a
mesma utilizada para a técnica de FL, porém com diferenca na metodologia da medigdo, e esta

demonstrada na Figura 29.
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Figura 29 Montagem esquemdtica da técnica de fotoluminescéncia resolvida no tempo do LEM-UFJF.

7

G

O fotodetector utilizado para fazer essas medidas de FLRT foi o IGA-010-H que
também possui pré-amplificador acoplado na sua traseira. Mas ainda assim o sinal
precisou ser mais amplificado por um amplificador rapido SR-445 da Stanford Research
Systems e por isso ndo precisou a utilizagdo do /ock-in, por ser mais lento. O chopper ¢
usado como o sinal de referéncia de frequéncia (tempo) para o osciloscopio. Sendo
assim, tem-se uma referéncia para o tempo de decaimento entre o instante em que a
amostra ¢ excitada pelo laser e o instante em que deixa de ser. O osciloscopio €
conectado ao computador, com o software SoftView 2.0, para armazenamento de dados

coletados.

Para as amostras desse trabalho, o /aser com emissdo em 808nm fo1 utilizado como
fonte de excitacdo modulado em 250Hz, o RC em 0.1ms e as fendas do monocromador

em 1300um.

3.6 Técnica de espectroscopia optica

Para obtengéo dos espectros Raman das amostras foi utilizado o microscopio Raman

inVia da Renishaw, da Universidade Federal de Vicosa — UFV, que consiste de um
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microscopio de pesquisa acoplado a um espectrometro Raman de alto desempenho, e

esta mostrada na Figura 30:

RENISHAW. <]

InVia Ramasn microscope

Figura 30 Microscopio Raman inVia da Renishaw, da Universidade Federal de Vigosa — UFV

A fonte de [aser utilizada para registro de espectros foi de 514nm. O sistema consiste
em um microscopio para iluminar a amostra e coletar a luz que foi espalhada, depois
filtrar toda a luz, exceto uma pequena fragdo que € o proprio espalhamento Raman,
juntamente com uma rede de difragdo para dividir a luz espalhada em seus
comprimentos de onda componentes, em uma camera CCD para detec¢do final do

espectro Raman.

As medidas foram feitas com um tipo estatico de varredura de grade, na confocalidade
padrio, com a faixa de espectro centralizada em 2600 (deslocamento Raman/cm™) e

com grade em 1800 I/mm.
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Capitulo 4

Resultados e discussoes

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos a partir das medidas
experimentais que foram feitas nas amostras ja apresentadas e as devidas discussdes que
foram feitas a respeito de tais resultados. As medidas apresentadas aqui sdo de

densidade, absor¢do, luminescéncia, luminescéncia resolvida no tempo e de Raman.

4.1 Densidade e espessura

Iniciaremos nossa conversa com os resultados das medidas de densidade, que foram
feitas de acordo com o que foi descrito anteriormente. As massas foram medidas com
incerteza de 0,0001g. A partir dessas medidas de densidade feitas das amostras, foi
possivel o calculo da massa molar, da densidade ¢ do volume molar das amostras. Os

valores encontrados estdo apresentados na tabela 2.

Tabela 2 Resultados obtidos dos calculos de densidade das amostras BBZP dopadas com
neodimio e prata.

Amostras Massa Molar Densidade da Volume Molar
(g/mol) amostra (g/cm?) (cm?/mol)
BBZP+Ag 11910,9460 5,0607 2353,6207
BBZP-+Nd 12226,2515 5,5451 2204,8725
BBZP+Nd+Ag 12233,2335 5,3740 2276,3652

A tabela 3 mostra os valores para os volumes das amostras que foram calculados a
partir dos pesos medidos e dos resultados para densidade que estdo apresentados na

tabela 2.



e prata.
Amostras Meédia Pesos (g) | Densidade da Volume das
amostra (g/cm’®) | amostras (cm?)
BBZP+Ag 1,3925 5,0607 0,2752
BBZP+Nd 1,6391 5,5451 0,2956
BBZP+Nd+Ag 2,1720 5,3740 0,4042

76

Tabela 3 Resultados obtidos dos calculos de volume das amostras BBZP dopadas com neodimio

Os valores encontrados para a densidade dessas amostras estdo entre 5 ¢ 5,5 g/cm®
que s@o valores grandes comparados com valores densidades de amostras encontradas
na literatura de vidros a base de sédio, cujos valores de densidade vao de 3 a 3,5 g/cm’ e

que possuem estrutura quimica semelhante as amostras utilizadas nesse trabalho *’.

4.2 Espectroscopia Raman

Informagdes sobre as vibracdes de unidades estruturais e seus agrupamentos podem
ser obtidas a partir do espectro Raman dos sistemas. As caracteristicas entre as ligacdes
dos atomos mudam dependendo da composi¢do do material. Como consequéncia,
observam-se mudangas nas energias das vibragdes que sdo detectadas através de
mudangas nas posi¢des e intensidades dos picos nos espectros Raman. E importante a
identificacdo dessas alteracdes para que se possa descrever a estrutura espacial do
material que esta sendo estudado 3. A figura 31 mostra os espectros Raman das
medidas feitas com as amostras BBZP dopadas com Nd e Ag com /aser de 514 nm na
faixa espectral de 250 a 1700 cm™'. Podemos observar que estes espectros apresentam
bandas largas nas regides de aproximadamente 250 a 300, 320 a 480, 490 a 680 ¢ 8§10 a
1150 cm™. Observa-se também que todas as amostras apresentam comportamento
similar, mas ha alterac@o nas intensidades de espalhamento e nas posi¢des das bandas
para os diferentes tipos de dopagem nas diferentes regides espectrais. Os espectros
vibracionais Raman apresentados sdo dominados por bandas associadas as unidades
estruturais do triéxido de Boro (B203) e do 6xido de Bismuto (Bi203). Bandas Raman
devido a d6xidos de metais pesados, como BixO3, podem ser classificadas em quatro

regides: Modos Raman de baixo niimero de onda (<100 cm™!), vibragdes de ions de
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metais pesados na faixa de 70-160 cm™ !, modos de anion em ponte (ligados) na regido

intermediaria de 300-600 cm ™! e modos de 4nion sem ponte em ntimeros de onda mais

altos.

o7a | BBZP+AgeNd
" I
[ ~ BBZP+Nd

— |

3 - |

= s

= [

S 4000

g

<

=4

) i

< N e

Z 2000

2

= / e,

— 1 \ B T e S

/ ™
. by Yopen .
0 ! Do N Mt TS
T T T T T
500 1000 1500

Ntmero de onda (cm™)

Figura 31 Espectro Raman dos vidros BBZP dopados com Nd e Ag bombeados por laser de
514nm.

Tendo em vista que as vibragdes do grupo de bismuto aparecem em numeros de onda
significativamente menores em comparagdo com as vibragdes da unidade de boro,
podemos supor que na regido espectral de 250-650 cm ™! dos espectros Raman da figura
31, apenas as vibra¢des da unidade de bismuto como anion em ponte € modos
angularmente restritos de cation-anion-cation aparecem *. Entdo, as bandas localizadas
em ~400 e ~580 cm™ nos espectros obtidos neste trabalho podem ser decorrentes dos

modos de anion em ponte do Bi,0s3,

Para as liga¢des do fosforo ja existem registros na literatura de excitacdo Raman nas
regides de: a) ~800 cm™! que se refere a vibragdo de alongamento simétrico de P-O-P; b)
~945 cm™! relativa a vibracido de alongamento Q° de P-O, onde Q° se refere ao niimero
de oxigénios nao ligantes — NBO; c¢) ~1020 cm™ atribuida a vibragdo de alongamento
Q! de P-O, ou seja, alongamento da ligacio P-O com um oxigénio nio ligante “. No
nosso trabalho observamos a presenga da vibragdo em torno de 945 cm™ com pequenos
deslocamentos das posigdes e com diferengas nas intensidades das bandas para

diferentes dopagens. A amostra dopada somente com Ag apresenta maior intensidade de
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espalhamento Raman, seguida da amostra co-dopada com Ag ¢ Nd e por ultimo a
amostra que foi dopada somente com Nd. Essas diferencas podem ser explicadas pela
inomogeneidades das amostras, sejam elas por dopagem ou fruto da natureza amorfa do

vidro.

O espectro Raman para vidros binarios de fosfato de zinco tem atribui¢des de picos
em ~350 cm! referente a0 modo de torgdo do poliedro de fosfato com modificador de
zinco e em ~575 cm™! referente a0 modo de tor¢do relacionado a rede de fosfato de
zinco ZnOy4 **. A banda de 575 cm™ coexiste na mesma regido espectral que a banda de
aproximadamente 580 cm do Bi;O;. Resulta entio que essas duas bandas podem

coexistir sendo o espectro dessa regido o resultado da convolugé@o desses dois modos.

Os espectros Raman das medidas feitas com as amostras BBZP dopadas com
Neodimio e Prata com laser de 785nm foram mantidos fora dos resultados deste
trabalho pois o espectro se apresentava muito alargado o que indica presenga de
luminescéncia que por ser um processo de primeira ordem em teoria de perturbagdo
deve apresentar uma intensidade muito maior que o sinal Raman que ¢ de terceira

ordem.

4.3 Absorcao

Serdo apresentados a seguir os resultados das medidas de absor¢do feitas no

Infravermelho médio (MIR) e proximo (NIR) e no Ultravioleta e Visivel (UV-Vis).

4.3.1 MIR

Os resultados MIR podem apresentar informagdes tanto sobre a estrutura molecular
das amostras quanto resultado de absorgdes atomicas. A figura 32 mostra os espectros
de absor¢do na regido do infravermelho médio (MIR) das amostras BBZP dopadas com

prata e neodimio.

Os espectros obtidos nesse trabalho consistem em oito absor¢des na regido entre 400
e 3600 cm™!, e centradas em 470, 690, 850, 1220, 1920, 2110, 2355 e 2920 cm .

Observam-se oscilagdes nas intensidades das bandas em fun¢do da dopagem. Nos
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nimeros de onda 470, 690 ¢ 1920 cm™! a intensidade de absor¢io das amostras dopadas
com neodimio ¢ maior que a intensidade de absor¢do das amostras dopadas com
neodimio e prata. Nas demais regides a situagdo ¢ inversa, sendo a intensidade de
absorcdo da amostra dopada somente com prata sempre menor que as outras duas em

todos os nimeros de onda.

Os modos vibracionais da rede de vidro borato s@o vistos como sendo principalmente
ativos em trés regides espectrais do infravermelho. O primeiro grupo de bandas, que
ocorre entre 1600 e 1200 cm™! ¢ devido ao alongamento assimétrico das ligagdes B-O
das unidades trigonais BOs, o segundo grupo fica entre 1200 ¢ 800 cm™! e ¢ devido ao
alongamento das ligagdes B-O das unidades tetraédricas BOs4 e o terceiro grupo ¢
observado em torno de 700 cm ™! e ¢ devido a flexdo das ligagdes B-O-B na rede de
borato. As bandas de absor¢do de infravermelho caracteristicas para B»O; vitreo
identificadas na literatura sdo em ~720 cm !, ~1260 cm ! ¢ ~1420 cm !, que sdo
atribuidas as vibragdes da ligagdo B-O em unidades BO3. Nos resultados de absorgédo no
IR obtidos neste trabalho, ¢ possivel observamos a presenga da banda larga que vai de
1220 a 1260 cm'. O espectro infravermelho do Bi»O; cristalino, encontrado na
literatura e que pode ser util nesse estudo, apresenta seis bandas de absor¢do em: ~380
cm!, ~425 cm™!, ~465 cm™!, ~510 ecm™!, ~540 cm™!, ~595 cm!, caracteristica das
vibragdes das ligacdes Bi-O em poliedros BiOg, além de cinco bandas de absor¢do em
~350 cm™!, ~470 cm™', ~540 cm!, ~620 cm !, ~840 cm!, caracteristicas das
vibragdes das ligagdes Bi-O em unidades BiO3; que foram identificadas nos espectros
FTIR para Bi,O3 em trabalhos relacionados 2. Neste trabalho observam-se os picos ou

bandas centradas em 470 e 840 cm™' que conferem com ligagdes Bi-O da literatura.
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Figura 32 Grafico de absor¢do MIR de vidros BBZP dopados com Nd e Ag.

Uma evidéncia da existéncia de poliedros [BiO3] e [BiOg] na estrutura vitrea é o

! nos espectros de MIR. Em todas as

aparecimento da banda em torno de 472 cm~
amostras de vidro do presente estudo a banda foi observada. Portanto, assumimos que
os cations Bi*" sdo incorporados nos grupos [BiOs] e [BiOs] %. A banda IR observada
centrada em 1218 cm™! ¢ atribuida a vibragdo de alongamento da unidade B-O de

(BO3)3— 39

As caracteristicas tipicas do espectro infravermelho do P,Os em vidros s@o as bandas
em ~1380 cm! referente ao estiramento P-O, em ~963 cm' referente ao estiramento
assimétrico O-P-O e em ~790 cm’' devido ao estiramento simétrico O-P-O **. Essas
bandas aparecem como convolug¢des em bandas que ja foram comentadas anteriormente,

em 692,850 ¢ 1218 cm’™.

4.3.2 UV-Vis
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A figura 33 mostra os espectros de absor¢do na regido do ultravioleta e do visivel
(UV-Vis) das amostras BBZP dopadas com prata e neodimio. Percebe-se uma
concordancia entre os picos de absor¢do devido a presenca de neodimio. Coerentemente
o espectro da amostra dopada somente com Ag ¢ destoante das demais. Aparentemente
ha mudanga nos valores dos gaps Opticos das amostras, isso significa que esses ions
dopantes modificam a estrutura da matriz (vide figura 35). Nao ha deslocamento na
posicdo dos picos, ou seja, as transi¢cdes eletronicas sdo iguais para as amostras dopadas

com neodimio.

Baseado em trabalhos da literatura e apds ajuste da linha de base encontramos as

seguintes transicdes a partir do estado fundamental *Iop: 4G9/2 em 505nm, ‘G, /2 em
525nm, 465/2-1— 267/2 em 585nm, 2H11/2 em 625nm, 4F9/2 em 680nm, 4F7/2 + 453/2 em

748nm, 4F5/2 + 2H9/2 em 805nm e 4F3/2 em 875nm *.

A figura 34 mostra os espectros de absor¢@o na regido do ultravioleta e do visivel
(UV-Vis) das amostras BBZP dopadas com prata e prata-neodimio apds recozimento de
2h a 500°C realizado com o intuito de nucleagdo de nanoparticulas de Ag. Apods
recozimento das amostras, ndo observamos sinal aparente de absor¢do que demonstre a
presenca de nanoparticulas de Ag (plasmon). No entanto percebemos uma leve
discrepancia nas intensidades dos picos devido ao neodimio, o que demonstra a
presenca de Ag nas amostras. A nucleagdo de nanoparticulas de Ag sera objeto de

estudo futuro.
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Figura 33 Grafico de absor¢do UV-Vis dos vidros BBZP dopados com Nd e Ag
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Figura 34 Absorgdo UV-Vis das amostras BBZP dopadas com Nd e Ag apds recozimento a 500°C por 2h.

A partir dos graficos de absor¢do UV-Vis foram encontrados os valores para a
energia de band gap direto (com transi¢do apenas por absorcao de fotons) e de band gap
indireto (onde ocorre interagdo do elétron com um fénon) das amostras BBZP dopadas
com neodimio e prata como apresentado na figura 35 e 36. Os célculos realizados para
obtengdo desses resultados foram feitos, utilizando o programa OriginPro 2018, através

das seguintes formulas que os relacionam com as medidas de absor¢do que ja tinhamos:

) Abs hcy1?
Gap direto = [2,303 X (T) X (7)]

o Abs hey1Y/?
Gap indireto = [2,303 X <T) X <7>]

onde d ¢ a espessura da amostra, que foi medida individualmente em cada tipo de
amostra. A figura 35 mostra os graficos com os valores encontrados para a energia de
band gap direto (com transi¢do apenas por absorcdo de fotons) das amostras BBZP

dopadas com neodimio e prata. Nota-se que os valores energéticos dos band gaps

diretos estdo entre 2,7 e 2,9 eV, para todas as amostras.
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Figura 35 Energia de Band Gap direto de energia das amostras BBZP dopadas com Nd e Ag
A figura 36 mostra os graficos com os valores encontrados para a energia de band
gap indireto (onde ocorre interagdo do elétron com um fonon) das amostras BBZP

dopadas com neodimio e prata. Nota-se que os valores energéticos dos band gaps

indiretos estdo entre 2,6 e 2,8 eV, para todas as amostras.
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Figura 36 Energia de Band Gap indireto de energia amostras BBZP dopadas com Nd e Ag
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As informacdes de localizag@o, de intensidade e de transicdo, referentes a cada pico
de absorcdo, sdo muito importantes para as analises feitas neste trabalho. Os valores
encontrados das energias de band gap para as amostras estdo organizados na tabela 4.
Os resultados estdo coerentes com a literatura, por exemplo um trabalho em que foi
desenvolvido um estudo das energias de band gap para diferentes tipos de vidros fosfato

que apresentaram valores de band gap na faixa de 2,5 a 2,8 eV *.

Tabela 4 Valores das energias de Band Gap das amostras BBZP+Nd, BBZP+Ag e BBZP+Nd+Ag

Amostras Gap Direto (eV) Gap Indireto (eV)
BBZP+Nd 2,78 2,72
BBZP+Ag 2,85 2,77
BBZP+Nd+Ag 2,77 2,69
4.3.3 NIR

A figura 37 mostra os espectros de absor¢@o na regido do infravermelho proéximo
(NIR) das amostras BBZP dopadas com prata e neodimio. Observa-se que a amostra
que foi dopada com prata ndo apresenta picos de absor¢do. As amostras dopadas com
neodimio e neodimio-prata apresentam picos de absorcdo decorrentes do neodimio.
Nota-se que os espectros consistem em trés absor¢des principais de Nd*" com bandas
em torno de 1140, 1240 e 1335cm™!. Observa-se que a intensidade de absorgdo diminui
quando se dopa a amostra com ambos os dopantes, em comparagdo com a amostra
dopada somente com Neodimio. Dessas bandas a que vai de ~1320 a 1380 cm™! esta
tabelada como sendo referente a presenca de P>Os na matriz vitrea servindo como

modificador 4346,
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Figura 37 Grafico de absorcéo NIR vidros BBZP dopados com Nd ¢ Ag

4.4 Luminescéncia

A técnica de fotoluminescéncia nos fornece resultados sobre as transigdes radioativas
que ocorrem em um determinado material na ocorréncia de decaimento onde ocorre
emissdo de fotons como portadores de energia. As figuras 38 e 39 mostram os espectros
de emissdo de fotoluminescéncia das amostras BBZP dopadas com neodimio e
neodimio-prata, obtidos a temperatura ambiente e com excitagdo de 808nm. Os
espectros colhidos neste trabalho apresentam quatro bandas, que ja estdo bem

especificadas na literatura, centradas em: a) 811 nm referente a transigdo *Fg /2 - I /25
b) 880 nm referente a transicio *Fj /2 -4 lg/2; ¢) 1060 nm referente a transigdo
4F3/2 -4 i1/, € d) 1330 nm referente a transi¢do 4F3/2 -4 ly/z. A razédo entre a

intensidade da banda centrada em torno de 1060 nm ¢ cinco vezes maior que a de 880
nm, quando ha ions de Neodimio inseridos na matriz vitrea BBZP. A intensidade de

emissdo de fotoluminescéncia, correspodente a transigdo *F3 /2 -* /2 € muito menor
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em comparacio com as demais emissdes. O estado “Fs /2 € instavel por apresentar um

tempo de vida relativamente curto de emissdo,

correspondendo & transi¢do

4F5/2 —* ly/,. Transi¢des oriundas do estado 4F3/2 apresentam tempos de vida

relativamente maiores e da ordem de centenas de microssegundos, a saber: transigdes

4F3/2 - 419/2; 4F3/2 - 4111/2; 4F3/2 - 4113/2, como apresentado nas figuras 38 e 39 4.
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Figura 38 Luminescéncia com laser de 808 nm a grade 1, de 850 a 1000 nm, do espectrometetro DK-480 efetuada

Intensidade de emisséo (a.u.)

nas amostras BBZP dopadas com Nd e Ag.
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Figura 39 Luminescéncia com laser de 808 nm na Grade 2, de 950 a 1500 nm, do espectrémetro DK-480 efetuada

nas amostras BBZP dopadas com Nd e Ag.
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Figura 40 Transigdes eletrénicas das amostras BBZP dopadas com Neodimio estudada por Fotoluminescéncia
(SERQUEIRA, 2005).

Foram feitas também medidas com os lasers de 325 e 532 nm, cujos resultados estao
apresentados nas figuras 41 e 42. O grafico da figura 42 apresenta espectros bombeados
com laser de 532 nm. Nele observa-se o pico em 1330 nm referente a transi¢do
4F3/2 —* ly/, ja observado na figura 39. Ja o espectro da figura 41 apresenta dois novos
picos centrados em 1084 nm para as trés amostras ¢ 1040 nm somente para a amostra
dopada exclusivamente com prata. O pico em 1040 nm possui intensidade muito menor
que o pico em 1084 nm para a amostra dopada com Ag. Nas amostras com presenga de

neodimio, verificamos intensificagdo da emissdo por conta da presenca da prata.
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Figura 41 Luminescéncia com laser de 325 nm na Grade 2, de 950 a 1600 nm, com espectrémetro DK-480 efetuadas
nas amostras BBZP dopadas com Nd e/ou Ag.
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Figura 42 Luminescéncia com laser de 532 nm na Grade 2, de 950 a 1600 nm, , com espectrémetro DK-480
efetuadas nas amostras BBZP dopadas com Nd e/ou Ag

As medidas na grade 1 (de 850 a 1000nm), realizadas com a utilizagdo da
fotomultiplicadora, foram descartadas pois as amostras ndo apresentaram sinal quando

medidas nessa configuragdo.

4.5 Luminescéncia resolvida no tempo

A seguir serdo discutidos os resultados obtidos pela utilizagdo da técnica de

Fotoluminescéncia resolvida no tempo, ou simplesmente tempo de vida, das amostras

BBZP dopadas com Nd e Ag.

4.5.1 BBZP+Nd

A figura 43 mostra o espectro de fotoluminescéncia resolvida no tempo da amostra
BBZP dopada com neodimio, referente a banda de 1060 nm do grafico da figura 39,
obtido a temperatura ambiente. Os valores de tempo de decaimento encontrados, ao ser
feito o fitting exponencial, para essas amostras foram de 1,6 ms. Para isso, foi feita a

linearizagdo da curva exponencial. O processo de linearizacdo facilita a determinagéo

dos tempos de vida.
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Figura 43 Espectro de Fotoluminescéncia resolvida no tempo da amostra BBZP dopada com Nd da
banda de 1060nm.

4.5.2 BBZP+Ag e Nd

A figura 44 mostra o espectro de fotoluminescéncia resolvida no tempo da amostra
BBZP dopada com neodimio e prata, referente a banda de 1060 nm do grafico da figura
39, obtido a temperatura ambiente. Os valores de tempo de decaimento encontrados, ao
ser feito o fitting exponencial, para essas amostras foram de 1,6 ms. Nesse caso também

foi feita a linearizacdo da curva para facilitar a obtencdo do tempo de vida.
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Figura 44 Espectro de Fotoluminescéncia resolvida no tempo da amostra BBZP dopada com Nd e Ag da
banda de 1060nm.
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4.5.3 BBZP+Ag

A figura 45 mostra o espectro de fotoluminescéncia resolvida no tempo da amostra
BBZP dopada com prata, referente a banda de 1084 nm do grafico da figura 41, obtido a
temperatura ambiente. O valor de tempo de decaimento encontrado, ao ser feito o fitting
exponencial, para essa amostra foi de 0,8 ms, que ¢ metade dos encontrados para as
luminescéncias referentes ao neodimio. Para isso, foi feita a linearizagdo da curva

exponencial. O processo de linearizagdo facilita a determinag@o dos tempos de vida.
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Figura 45 Espectro de Fotoluminescéncia resolvida no tempo da amostra BBZP dopada com Ag da banda de
1084nm.
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Conclusoes

Os atributos por espectroscopia optica de vidros B203-B1203-Zn0O-P>0Os dopados com
Nd** ou co-dopados com Ag com recozimento foram investigados. Os valores das
densidades do material estudado esta entre 5 e 5,5 g/cm’. Esse valor ¢ grande em
comparagdo a materiais que possuem composicdo semelhante o que indica uma alta
concentracdo i6nica neles. As informagdes Raman coletadas nos permitiram a
identificacdo da dominancia das bandas associadas as unidades estruturais do trioxido
de Boro e do 6xido de Bismuto. Além disso foi possivel a observagdo das bandas
localizadas em ~400 ¢ ~580 cm™! decorrentes dos modos de anion em ponte do Bi>O3,
além do pico referente a vibragio de alongamento Q° de P-O em ~945cm™ com suas
variagdes de intensidade em decorréncia dos diferentes tipos de dopagem. Os resultados
referentes a estrutura no material encontrados por absor¢do MIR nos mostram as
diferengas nas intensidades de absor¢do devido aos diferentes tipos de dopagens, além
disso ¢ possivel identificar a ligagdo Bi-O nas bandas em torno de 470 e 840 cm™ e dos
poliedros [BiO3] e [BiO6] devido a banda em 470 cm!. Observou-se também a
vibragdo de alongamento da unidade B-O de (BOs)*" pela banda centrada em 1218 cm™.
Os resultados de absor¢do no UV-Vis antes do recozimento se apresentam em
concordancia com os resultados fornecidos na literatura. As transi¢des a partir do estado
fundamental *Io/» esperadas e observadas para esse material sdo: *lon >%Gg /2 em 505
nm, “Topp —>4G7/2 em 525 nm, *Iop —>4G5/2+ 2G7/2 em 585 nm, *Io —>2H11/2 em 625 nm,
o —>4F9/2 em 680 nm, “Iop —>4F7/2 + 453/2 em 748 nm, “Iop —>4F5/2 + 2H9/2 em 805
nm e ‘lop —>*F; s2 em 875 nm. Notou-se também que o recozimento de 500°C foi
insuficiente para formacdo de nanoparticulas de Ag a partir dos resultados de UV-Vis.

Perspectiva futura sera a de nucleag@o de nanoparticulas de Ag em fungdo do tempo de

recozimento das amostras.

Os calculos de energias de band gaps diretos e indiretos estdo na faixa de 2,6 a 2,9
eV e sdo coerentes com resultados da literatura *°. Resultados da absor¢do NIR mostram
uma banda que vai de ~1320 a 1380 cm™ que ¢ atribuida a presenca de P2Os. No geral
os resultados da absor¢do do material mostram diminui¢do nas intensidades de absor¢do
quando a amostra é co-dopada com Ag. Os resultados de fotoluminescéncia obtidos
com o laser de excitacdo de 808 nm apresentam transi¢cdes eletrOnicas caracteristicas

desse material condizentes com resultados obtidos anteriormente e sdo: ‘F; 2 I /25
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4F, /2 > 14 /25 4F, /2 > 15 /2- Essas transi¢des apresentam menor intensidade quando a
matriz foi co-dopada e esse resultado ¢ o oposto do que se esperava, a saber:
intensificagdo do sinal do neodimio mediado pela transferéncia da Ag (ou
nanoparticulas de Ag). Os resultados para as medidas feitas com o laser de 532 nm ndo
se diferenciaram daquelas obtidas com laser de 808 nm. No entanto as medidas
efetuadas com bombeio laser de 325 nm apresentam dois novos picos centrados em
1084 nm para as trés amostras e em 1040 nm para a amostra dopada somente com prata.

Aparentemente esse resultado se deve a um arranjo atomico ou molecular da Ag.

O resultado para as medidas de tempo de vida das amostras dopadas com Nd e co-
dopadas com Nd+Ag foram de 1,6 ms que é um resultado coerente com a literatura 2%. O
resultado para as medidas de tempo de vida da amostra dopada com Ag foi de 0,8 ms
que ¢ metade dos referentes as dopadas com Nd e esse resultado sera discutido em
novos estudos. Futuramente poderdo ser feitos os calculos dos pardmetros de Judd-
Ofelt para essas amostras, tarefa essa que ainda ndo foi feita por conta do tempo

reduzido para a concluséo do presente trabalho.
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