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RESUMO

Nesta dissertacdo, vidros de fluorofosfato das séries 25P75F e 75P25F, tendo as
composicdes [80Ba (POs)2. 20Al (POs)s]x [40BaF: . 40SrF, . (20-y) AlFs. yEUFs]1-x (com X
=0,25e x=0,75), dopados comy=0,1,0,5,1, 2, 3, 4 e 5 em peso % de EuFz foram estudados
visando verificar suas possiveis aplicacfes tecnologicas. Os vidros fluorofosfatos tém sido
objeto de vérias investigacOes espectroscdpicas devido ao seu potencial como matriz utilizadas
no desenvolvimento de laser. Eles sd@o hospedeiros promissores porque podem combinar as
vantagens dos vidros de fluoreto e fosfato, como menor energia de fénon, melhor resisténcia a
umidade, estabilidade fisica e quimica, menor indice de refracdo ndo linear e maior
transparéncia na faixa espectral do ultravioleta proximo ao infravermelho médio. Aqui, foram
feitas caracterizacdes por difracdo de raios X, espalhamento Raman, espectroscopia de absor¢édo
UV-Vis e espectroscopia da luminescéncia. Como resultados, obtivemos que a area integrada
da banda de absorcdo referente a transicdo 'Fo— °Ls ndo apresentou um aumento com o
acréscimo da concentragdo do ion dopante. A intensidade da luminescéncia nos vidros 25P75F
diminuiu com o aumento da concentragdo do EuFs, mas atingiu seu maximo na amostra com 4
peso% de EuFs, e entdo, a intensidade diminuiu para concentragfes mais alta do dopante. As
energias de gap optico e de Urbach foram determinadas para ambas as séries, e obtivemos que
os vidros 25P75F apresentaram um acréscimo nos valores do gap indireto e direto com a adi¢éo
do EuFs, enquanto a energia de Urbach apresentaram uma pequena variagdo com uma tendéncia
de aumento com adicdo de EuFs. Para os vidros 75P25F os valores de gap optico indireto
aumentaram com adicdo de EuFs, enquanto os valores de gap direto apresentaram oscilagdo
sem uma tendéncia clara de aumento ou diminuicéo, e a energia de Urbach diminuiu. A analise
da banda lateral de fénon para a amostra 2Eu25P75F foi realizada e os valores encontrados para
as energias de fonon foram atribuidas aos modos vibracionais dos grupos pirofosfato (Q?) e
ortofosfato (QP). Os parametros de Judd-Ofelt (Q, e Q4) foram obtidos através do espectro de
emisséo dos vidros 25P75F, e foi encontrado que Q», Q4 e a razdo de intensidade apresentaram
maiores valores para o vidro 0,1Eu25P75F entre os vidros aqui estudados. Quando comparados
com outros vidros, os 25P75F apresentaram menores valores de Q,. A transi¢do °Do — 'F4do
vidro 0,1Eu25P75F apresentou alto valor para taxa de ramificacdo, tornando-se um candidato
potencial para o desenvolvimento de laser com emissdo no vermelho. Além disso, os vidros
25P75F apresentaram altos valores de eficiéncia quantica. Assim, com base nos resultados
obtidos, os vidros 25P75F se apresentaram como potenciais candidatos para serem utilizados
como emissores de luz vermelha para WLEDs e dispositivos de exibicao.

Palavras-chave: vidros de fluorofosfato, eur6pio, espectroscopia, coordenadas de
cromaticidade.



ABSTRACT

In this dissertation, fluorophosphate glasses of the 25P75F and 75P25F series, having
the compositions [80Ba (POz)2 . 20Al (POs)s]x [40BaF. . 40SrF> . (20-y) AlFs. yEuFs]1-x (with
x =0.25and x = 0.75), doped withy = 0.1, 0.5, 1, 2, 3, 4 and 5 wt% EuFs were studied in order
to verify their possible technological applications. Fluorophosphate glasses have been the
subject of several spectroscopic investigations because of their potential as a matrix used in
laser development. They are promising hosts because they can combine the advantages of
fluoride and phosphate glasses, such as lower phonon energy, better moisture resistance,
physical and chemical stability, lower nonlinear refractive index, and higher transparency in
the spectral range from the ultraviolet to the mid-infrared. Here, characterizations by X-ray
diffraction, Raman scattering, UV-Vis absorption spectroscopy and luminescence spectroscopy
were performed. As results, we obtained that the integrated area of the absorption band referring
to the "Fo— °Ls transition did not show an increase with increasing dopant ion concentration.
The luminescence intensity in the 25P75F glasses decreased with increasing EuFs
concentration, but reached its maximum in the sample with 4 weight% EuFs, and then the
intensity decreased for higher dopant concentrations. The optical and Urbach gap energies were
determined for both series, and we obtained that the 25P75F glasses showed an increase in the
indirect and direct gap values with the addition of EuFs, while the Urbach energy showed a
small variation with a tendency to increase with the addition of EuFs. For the 75P25F glasses
the indirect optical gap values increased with addition of EuFs, while the direct gap values
showed oscillation without a clear trend of increase or decrease, and the Urbach energy
decreased. Phonon sideband analysis for the 2Eu25P75F sample was performed and the values
found for the phonon energies were assigned to the vibrational modes of the pyrophosphate
(QY) and orthophosphate (Q°) groups. The Judd-Ofelt parameters (Q. and Q4) were obtained
from the emission spectrum of the 25P75F glasses, and it was found that Q, Q4 and the intensity
ratio showed higher values for the 0.1Eu25P75F glass among the glasses studied here. When
compared to other glasses, the 25P75F showed lower Q, values. The °Do — ’F4 transition of
the 0.1Eu25P75F glass showed high value for branching rate, making it a potential candidate
for the development of red-emitting lasers. In addition, the 25P75F glasses showed high values
for quantum efficiency. Thus, based on the results obtained, the 25P75F glasses presented
themselves as potential candidates to be used as red light emitters for WLEDs and display
devices.

Keywords: fluorophosphate glasses, europium, spectroscopy, chromaticity coordinates.
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1 VIDROS

1.1 DEFINICAO

O vidro é sem duvida um dos materiais mais importantes em nosso dia a dia, sendo
geralmente reciclavel e ecolégico (CARTER; NORTON, 2007). A palavra vidro é
derivada de um termo do latim gleesum, usado para se referir a um material brilhante e
transparente. Outras palavras frequentemente usadas para se referir a substancias
transparentes sdo vitreous, originadas da palavra latina vitrum (transparente ou claro), e
amorphous, originadas do grego amorphe (sem forma ou formato). A quase
transparéncia, brilho e, em particular, sua durabilidade quando exposto aos elementos da
natureza, foram provavelmente as propriedades mais significativas do vidro reconhecidas
pelas primeiras civilizagdes (VARSHNEYA; MAURO, 2019a). Ao longo da maior parte
da historia, o entendimento do vidro foi estritamente empirico, com base na
experimentacao de tentativa e erro (MAURO; ZANOTTO, 2014).

Para definir o vidro é necessario o conhecimento sobre os chamados sélidos néo
cristalinos. Esses solidos sdo caracterizados pela auséncia de ordem posicional de longo
alcance. Os solidos ndo cristalinos produzidos pelo resfriamento ap6s a fusdo séo
geralmente referidos como vidro (GUPTA, 1996). A definicdo de vidro é baseada no
método historico de formacdo. Essa € uma maneira muito incomum de definir qualquer
material. O resultado é que o vidro é definido de varias maneiras diferentes. Entre elas
podemos citar a definicdo classica, que se refere ao vidro como um liquido super-
resfriado. O problema com esta definicdo € que, em alguns casos, um vidro especifico
pode ser preparado de forma que nunca tenha estado no estado liquido (CARTER;
NORTON, 2013). Também ha uma defini¢cdo que trata os vidros como materiais nao
cristalinos que podem ser preparados por diversos tipos de materiais através de diferentes
metodologias, mas que possua o fendmeno de transicdo vitrea (NALIN et al., 2016a).

O vidro pode ser formado atraves do resfriamento de um material fundido mais
rapidamente do que sua velocidade de cristalizagcdo (SHRIVER; P. W. ATKINS, 2003).
A base estrutural da formacdo do vidro por resfriamento de um material fundido foi
proposta por Zachariasen (ZACHARIASEN, 1932), referindo-se que uma substancia

formadora de vidro pode formar redes tridimensionais estendidas sem periodicidade com
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uma quantidade de energia comparéavel ao do cristal correspondente, exigindo que 0s
poliedros de coordenacdo fossem essencialmente os mesmos em ambos 0s casos
(GUPTA, 1996). A exigéncia de que as estruturas em vidros sejam desordenadas sugere
que as estruturas abertas tém maior probabilidade de dar origem a tal desordem, pois 0s
poliedros de coordenacdo ndo precisam compartilhar arestas e faces. O compartilhamento
de arestas e faces induz uma ordem cristalina. Além disso, Zachariasen argumentou que
as energias dos estados vitreo e cristalino dos 6xidos formadores de vidro ndo deveriam
ser muito diferentes, uma vez que as propriedades mecanicas s@o semelhantes nos dois
estados. No entanto, se a energia do vidro for muito mais alta, pode induzir a cristalizagéo
(RAO, 2002a). Zachariasen acreditava que compartilhar vértices é um requisito primario
para alcancar uma estrutura aberta e aleatdria. Assim, se um hipotético composto A203
pudesse cristalizar em duas dimensdes, entdo 0s arranjos atdmicos no cristal e no vidro
deveriam se parecer com 0 mostrado na Figura 1.1. Observe que tanto a forma cristalina
quanto a vitrea sdo compostas de tridngulos AO3 unidos entre si nos vértices, exceto que
a forma vitrea apresenta desordem introduzida principalmente por mudancas nos angulos
A-O-A, chamados angulos de ligacdo. Assim, ele estabeleceu quatro regras para a
formagéo de vidro em um composto AmOn (VARSHNEYA; MAURO, 2019b):

1. Um atomo de oxigénio esté ligado a ndo mais do que dois atomos de A,

2. A coordenacdo do oxigénio em torno de A é pequena, digamos 3 ou 4;

3. Os poliedros catiénicos compartilham vértices, ndo arestas ou faces;

4. Pelo menos trés vértices sao compartilhados.
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Figura 1.1 — Representacdo estrutural atbmica de (A) cristal A203 e (B) vidro A2Oa.
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Fonte: Modificado de (VARSHNEYA; MAURO, 2019b).

Uma outra comparacdo instrutiva entre 0os materiais vitreos e cristalinos € vista em
sua mudanca de volume com a temperatura (Figura 1.2). Quando um material fundido
cristaliza, ocorre uma mudanga abrupta no volume. Ao contrario, um material formador
de vidro que é resfriado rapidamente (R) persiste no estado liquido para formar um liquido
super-resfriado metaestavel. Quando resfriado abaixo da temperatura de transicdo vitrea,
Ty, 0 liquido super-resfriado torna-se rigido, e essa alteracdo é acompanhada por uma
inflex&o na curva de resfriamento (SHRIVER; P. W. ATKINS, 2003).

A temperatura de transicdo vitrea (Ty) depende da taxa de resfriamento (TqL ou
Tgr) € ndo é fixa como na temperatura de fusdo (Tm), como observado na Figura 1.2.
Assim, em temperaturas abaixo da Tg a estrutura do vidro nédo relaxa rapidamente porque
é um solido. O coeficiente de expansao para o estado vitreo é geralmente mais ou menos
igual ao do sélido cristalino. Se taxas de resfriamento mais lentas (L) sdo usadas de forma
que o tempo para a estrutura relaxar aumente, o liquido super-resfriado persiste a uma
temperatura mais baixa, e o vidro resultante pode ter uma densidade mais alta (CARTER,;
NORTON, 2013).
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Figura 1.2 — Gréfico de volume versus temperatura para um liquido formador de vidro
e outro formador de um sélido cristalino.
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Fonte: Modificado de (GANAIE; ZULFEQUAR, 2020).

1.2 CLASSIFICACAO

Podemos obter a classificagdo dos vidros baseado na sua composi¢do. Assim,
podemos classifica-los como Oxidos e ndo oxidos. Os vidros a base de 6xidos podem ser
do tipo silicato (SiO2), borato (B203), fosfato (P.0s) e germanato (GeOy). J4, os vidros
ndo Oxidos podem ser do tipo calcogeneto, haleto e metalico, dependendo de seus
constituintes.

Os vidros 6xido sdo historicamente os mais antigos e industrialmente os mais
explorados. Eles sdo todos vidros de silicato ou alumino-borosilicato contendo uma
variedade de dxidos monovalentes e divalentes. Os vidros éxido que ndo contém silica
séo geralmente de volume limitado em termos de consumo e usados apenas em aplicacdes
especiais (RAO, 2002b). A silica fundida, formada de SiO2 puro, tem um alto ponto de
fusdo e as mudancas dimensionais durante o aquecimento e resfriamento sdo pequenas.
No entanto, geralmente os vidros de silicato contém Oxidos adicionais (Tabela 1.1).
Enquanto os 6xidos como a silica se comportam como formadores de vidro, um éxido
intermediario, como Oxido de chumbo ou 6xido de aluminio, ndo forma um vidro por si
s0, mas € incorporado a estrutura de rede dos formadores de vidro. Um terceiro grupo de
oxidos, os modificadores, quebram a estrutura da rede e, eventualmente, fazem com que
0 vidro se desvitrifique ou cristalize (ASKELAND; FULAY.; WRIGHT, 2010).
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Tabela 1.1 — Oxidos formadores de vidro, intermediarios e modificadores.

Formadores de vidros Intermediarios Modificadores
B20s TIO: Y20;
SiO, ZnO MgO
GeO2 PbO; CaO
P20s Al;0O; PbO
V203 BeO Na20O

Fonte:(ASKELAND; FULAY .; WRIGHT, 2010).

Os modificadores quebram a rede de silica se a proporcao de oxigénio para silicio
(O: Si) aumentar significativamente. Quando Na2O é adicionado, por exemplo, os ions de
sodio entram em buracos na rede em vez de se tornarem parte dela, entretanto, o ion de
oxigénio que entra com o NaxO torna-se parte da rede (Figura 1.3). Quando isso acontece,
ndo hé ions de silicio suficientes para se combinar com os ions de oxigénio extras e manter
a rede intacta. Eventualmente, uma alta razdo O: Si faz com que os tetraedros de silica
remanescentes formem cadeias, anéis ou compostos, e a silica ndo se transforma mais em
um vidro. Quando a razdo O: Si estd acima de 2,5, os vidros de silica sdo dificeis de
formar; acima de uma proporc¢éo de trés, um vidro se forma apenas quando precaucdes
especiais sdo tomadas, como o0 uso de taxas de resfriamento rapidas (ASKELAND;
FULAY.; WRIGHT, 2010).

Figura 1.3 — O efeito do Na2O na rede do vidro de silica.

Fonte: (ASKELAND; FULAY.; WRIGHT, 2010).

Os vidros 0xidos também podem ser formados a partir de combinacao entre 0xidos
adequados. Sdo exemplos de vidros Oxidos: NaPOs3 e Zn(POs). (KURKJIAN, 2000),
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ZPBT (JHA; JAYASIMHADRI, 2018), BaO-B,03-P,0s (KALPANA et al., 2015) e
60P205—20PbO—20ZnO (DOUSTI et al., 2013).

Os vidros 6xidos ndo apresentam boa transmissao acima de 4 um no espectro
eletromagnético. Como consequéncia, vidros de calcogeneto foram descobertos em busca
da transmissdo na regido do infravermelho distante até 25 um (KARMAKAR, 2017a).
Os vidros de calcogeneto sdo bem conhecidos por sua transparéncia na faixa optica do
infravermelho e sua capacidade de ser transformado em fibra. A transparéncia de um
vidro a base de calcogénio na regido do infravermelho é determinada pela absorcédo de
multifénons e esté correlacionada ao peso atdmico do calcogénio, energia de ligacdo e
assim por diante (XU et al., 2014a). Os elementos calcogénios (S, Se e Te) podem formar
vidros por si so por resfriamento ap6s fusdo. Vidros feitos pela combinacéo de elementos
de calcogénio (grupo 16, exceto O) com elementos dos grupos 14 e 15 (geralmente) sdo
denominados calcogenetos. Quando combinados com o grupo de elementos dos
halogéneos, os vidros séo chamados de calcohaletos (VARSHNEYA; MAURO, 2019c).
A regido de transparéncia infravermelha () para alguns dos vidros de calcogeneto esta
listada na Tabela 1.2 junto com algumas outras propriedades relevantes, indice de

refracdo (n), temperatura de fuséo (T) e expansividade térmica (o).

Tabela 1.2 — Composicao e propriedades dos vidros de calcogeneto.

Vidros n A (um) Ts (°C) a (x 107/°C)
As20S20S€s60 2,53 1,0 ~13 218 200
AssoTe10S20Se20 2,51 1,0~13 195 270
AssSeq, 2,48 1,0~19 70 340
AsTernGeo 3,55 2,0~20 178 180
GesoP10Se0 2,15 2,0~8,0 520 150
Ge40Se0 2,30 0,9~12 420 140
Ge2sSbi12Seso 2,62 1,0~15 326 150
SizsAszs Teso 2,93 2,0~9,0 317 130

Fonte: (RAO, 2002c).

A ligacdo nas estruturas dos Oxidos é conhecida por ser parcialmente idnica e
parcialmente covalente. Por outro lado, os vidros haletos e de fluoreto de metal pesado
sdo constituidos por sais i6nicos ndo oxidos. O teor de covaléncia nesses vidros € muito
pequeno (VARSHNEYA; MAURO, 2019c). Por exemplo, o Fluor tem a maior
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eletronegatividade, o que torna a ligacdo altamente ionica nesses tipos de vidros. A
ligacdo Be-F é aproximadamente 80% i6nica (RAO, 2002b). Em particular, BeF, e ZnCl;
sdo formadores de vidro por um unico componente, como a silica (VARSHNEYA;
MAURO, 2019c). Os fluoretos de metais pesados sdo 0s principais constituintes desta
familia de vidros. Exemplos desses vidros sdo apresentados na Tabela 1.3 junto com suas
propriedades térmicas. As propriedades térmicas dos vidros fluoretados sdo muito
importantes para entender sua estabilidade e sintese. Tanto a regido do liquido super-
resfriado (ATx) e a temperatura de transicdo vitrea reduzida (T representam a
capacidade de formacdo de vidro. Em geral, valores maiores de ATx e Trg geralmente
apresentam maior estabilidade do liquido super-resfriado contra a cristalizacdo e
possibilitam a formacdo de vidros de fluoreto de maior dimenséo. A taxa de resfriamento
critica (Rc) é outro parametro importante, e é caracterizada como a taxa de resfriamento
mais lenta na qual um vidro é obtido sem cristalizacéo de um fundido de uma determinada
composigdo (KARMAKAR, 2017b).

Tabela 1.3 — Composicao quimica e propriedades de alguns vidros de fluoreto.
Ty Tx Tm AT« ]
Vidros Composic¢éo(mol.%o) Trg Re(Kmin?)
(°C) (C) () (O

53ZrF4-20BaF;-4LaFs;-3AlFs;-

ZBLAN 2ONaF 262 352 455 90 0,5758 1,7

ZBLA 53ZrF,;-20BaF2-4LaFs-3AlF3 320 392 513 72 0,6238 55
TLB 30ThF4-60LiF-10BaF; 256 310 560 54 04571

YABC 20YF3-40AlF3s-20BaF,-20CaF, 430 535 710 105 0,6056 60

Tq, temperatura de transicdo vitrea; Ty, inicio da temperatura de cristalizacdo; Tm, temperatura de fuséo;
ATx = (Tx — Tg), regido do liquido super-resfriado e estabilidade do vidro; T,qg = Tq/ Tm, transicdo vitrea
reduzida; d, densidade; R, taxa de resfriamento critico.

Fonte: (KARMAKAR, 2017b).

A posicao de corte de transmisséo na regido do infravermelho para alguns vidros
halogenados pode se descolar de cerca de 7 um para 30 pm quando se move dos vidros
de fluoreto aos vidros de iodeto. No entanto, esses materiais possuem baixa resisténcia
mecanica e tendéncia a desvitrificar, quando comparados aos vidros oxidos. (LUCAS;

ZHANG, 1990).
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1.2.1 Vidros Fosfatos

O fésforo ¢ um elemento formador de rede. No entanto, apenas o P2Os € conhecido
por formar um vidro. Todas as trés formas alotrdpicas de P2Os (hexagonal, ortorrdombico
e tetragonal) podem formar vidros apés a fusdo e resfriamento. A forma hexagonal
lentamente se converte na forma ortorrdmbica em torno de 380°C, que por sua vez é
metaestavel do ponto de fusédo (580°C) até 70°C, em relagédo a forma tetragonal. Por causa
da conversdo lenta para a forma tetragonal, as propriedades do vidro, como a viscosidade
e o indice de refracéo, dependem da forma cristalina original, do tempo de fus&o e da taxa
de resfriamento. Nos cristais e vidros, a unidade bésica da estrutura € o tetraedro POa.
Como o fésforo (P) € um ion pentavalente, um oxigénio de cada tetraedro se torna um
oxigénio terminal (OT) para satisfazer a neutralidade de carga do tetraedro (Figura 1.4).
O numero méximo de oxigénios em pontes (OP) que um tetraedro PO4 pode ter é 3. O
comprimento da ligagdo P-OP é ~ 1,58 A, enquanto o comprimento da ligagdo P-OT é
apenas ~ 1,43 A, devido a ligacdo mais estreita. O comprimento da ligacdo O-O é centrado
em ~ 2,5 A (VARSHNEYA; MAURO, 2019c).

Figura 1.4 — Estruturas das moléculas (A) POs e (B) P4Oxo.
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Fonte: Modificado de (VARSHNEYA; MAURO, 2019c).

Por causa do oxigénio em ponte, os vidros contendo P>Os podem formar
moléculas de anel isoladas (ciclicas). Acredita-se que o fundido obtido da forma
hexagonal contenha inicialmente moléculas isoladas de P4Oi1o (Figura 1.4B) que

gradualmente se ligam para formar moléculas de tamanho maior (ciclicas), em seguida,
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para a cadeia linear e, finalmente, para estruturas de folha em camadas. No P2Os, as
conex0des sao feitas apenas em trés vértices (Figura 1.4A), ao contrério do SiO2, onde
todos os quatro veértices sao conectados, portanto, o vidro de P2Os é significativamente
menos rigido (ou mais fluido) em comparacdo com o vidro de SiO,. Presumivelmente,
como o vidro B20Os, 0 vidro P20s na forma de folha consiste em camadas de poliedros de
oxigénio com fraca atragdo de van der Waals entre as camadas (VARSHNEYA;
MAURO, 2019c).

Os tetraedros se ligam por meio de oxigénio em ponte covalente para formar
varios anions fosfato. Eles sdo classificados usando a terminologia Q", onde n representa
0 nimero de oxigénio em ponte por tetraedro (mostrado esquematicamente na Figura 1.5).
As redes de vidros de fosfato podem ser classificadas pela razdo oxigénio [O]/fosforo [P],
que define o numero de ligacdes tetraédricas, por meio de pontes de oxigénio, entre os P-
tetraedros vizinhos (BROW, 2000).

Figura 1.5 — Unidades tetraédricas que podem existir em vidros de fosfato.
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Fonte: Modificado de (BROW, 2000).

Os vidros de fosfato podem ser feitos com uma variedade de estruturas, de uma
rede reticulada de tetraedros Q® (P.Os vitreo) a cadeias de metafosfato semelhantes a
polimeros de tetraedros Q? até vidros baseados em pequenos anions pirofosfato (Q?) e
ortofosfato (Q°), dependendo da proporcdo [O]/[P] definida pela composicdo do vidro
(BROW, 2000).

A estrutura dos vidros metafosfato podem ser atribuidas a uma rede semelhante a
polimero de cadeias e/ou anéis POs. Os espectros infravermelhos e Raman de vidros
metafosfato de Na, Mg e Al sdo mostrados na Figura 1.6. Todos os trés ions tém uma
massa molar semelhante. A influéncia do aumento da carga e, portanto, da covaléncia dos
cations e sua influéncia na rede de fosfato € refletida nos detalhes dos espectros
(MONCKE et al., 2005).
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Figura 1.6 — Espectros infravermelho (superior) e Raman (inferior) dos vidros
metafosfato: NaPOs (——), Mg (PO3)2 (—) e Al (PO3)3 (—-).
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Fonte: (MONCKE et al., 2005).

No espectro do vidro NaPOs, as bandas sdo mais bem resolvidas. Com o aumento
da carga e covaléncia dos ions, um alargamento das bandas é visto, bem como um
deslocamento ascendente das vibragdes catiénicas do Na* através de Mg?* até A", As
bandas de Al se fundem com as bandas de deformac&o da rede de fosfato (6PO) devido
ao acoplamento de Al-O-P. Outras bandas também mostram algum grau de fusdo. Isso
implica que o AI** atua no vidro Al (POs); mais como formador de vidro do que como
modificador. O fortalecimento da ligacdo M-OT em detrimento da ligacdo OT-P resulta
em um fortalecimento das ligagdes POP da cadeia interna e, assim, as vibracdes POP, vs
(alongamento simétrico) e Vvas (alongamento assimétrico), mudam nos espectros
infravermelho e Raman para energias mais altas (MONCKE et al., 2005).

Os cétions tém um grande efeito nas propriedades quimicas e fisicas, devido a
diferentes ligacOes e estruturas, por exemplo os valores para a temperatura de transicdo
vitrea, Tg, variam entre 265 °C para NaPOgz e 765°C para Al (POs)s e os valores para o
indice de refracdo n variam entre 1,4486 para NaPOs e 1,772 para Pb (PO3),. Também
existem grandes diferencas nos coeficientes de expansao térmica, com 24 ppm / K para
NaPOs e 6 ppm / K para Al (PO3)3 (EHRT, 2015).

Devido a sua fluorescéncia e propriedades termo-6pticas, os vidros de fosfato séo
materiais hospedeiros convenientes para lasers de estado solido de terras raras. Sob

condigdes usuais de fuséo (fuséo ao ar e usando o0xidos de metal e P2Os ou H3PO4 como
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matéria-prima), os vidros de fosfato tém altas concentragdes de grupos hidroxila (uma
banda de absorcéo ampla e intensa em torno de 3000 cm™) que extinguem efetivamente
a radiacdo infravermelha da fluorescéncia. Por esta razdo, a desidratacdo dos vidros de
fosfato, isto €, a preparacdo de vidros de fosfato com baixas concentracdes de OH, é
necessaria para aplicacdes de fluorescéncia e para o desenvolvimento de laser
(EBENDORFF-HEIDEPRIEM; SEEBER; EHRT, 1993).

Nos vidros fosfatados, o teor de OH pode ser minimizado usando o borbulhamento
de oxigénio seco através do vidro fundido. No entanto, o borbulhamento de oxigénio
causa uma banda de absor¢do mais ou menos pronunciada a 220 nm (~ 45454 cm™) em
algumas amostras de vidros de fosfato, o que € atribuido a espécies de oxigénio que séo
incorporadas na rede do vidro (EBENDORFF-HEIDEPRIEM, 2002).

Entre os vidros éxidos, o vidro fosfatado pode armazenar energia Optica em
densidades maiores do que outros hospedeiros, e essa energia pode ser extraida com
eficiéncia. Além disso, esses vidros tém caracteristicas Unicas comprovadas como
hospedeiros adequados para dopagem com terras raras devido a sua alta transparéncia,
baixo ponto de fusdo, boas propriedades termo-dpticas, baixo indice de refracdo e baixa
dispersdo. Eles possuem grande interesse devido as suas aplicagdes considerdveis na
transmissdao de dados O&pticos, deteccdo, sensoriamento e tecnologias de laser
(LINGANNA; JAYASANKAR, 2012).

A presenca de Al2O3 nos vidros fosfatados aumenta ndo apenas a forga mecénica,
mas também a dispersdo dos ions terras raras, ajudando a limitar o efeito de quenching
por concentragdo nas propriedades de fotoluminescéncia (LINGANNA,;
JAYASANKAR, 2012), enguanto o componente BaO favorece as propriedades
mecanicas que sdo importantes para a producédo de fibra (BABU et al., 2007).

Uma matriz de vidro de boa qualidade é um fator muito importante para o
desenvolvimento de dispositivos épticos eficientes dopados com ions de terras raras.
Dentre os fons terras raras, 0 Eu®" ganha destaque com possiveis aplicacbes em
dispositivos a laser, uma vez que apresentam uma faixa de emissao vermelha intensa e
estreita devido a transicdo °Do — ’F». Dentre 0s possiveis materiais hospedeiros, os vidros
de fosfato sdo adequados para dopagem de ions terras raras devido as suas boas
propriedades estruturais, como energia de fonon relativamente baixa quando comparada

a outros vidros, boa resisténcia a umidade, estabilidade quimica e fisica, baixo indice de
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refracdo e alta transparéncia na regido espectral do infravermelha préximo, associada a
baixo custo de producédo (SILVA et al., 2014).

Os vidros de fosfato multicomponentes tém demonstrado nos ultimos anos ser um
oponente promissor ao vidro de silica como um material de fibra, especialmente para a
realizacdo de dispositivos ativos compactos. A principal razdo é que, gragas a estrutura
da matriz muito aberta e desordenada, eles podem suportar um nivel de dopagem muito
alto de ions de terras raras. O comprimento do laser de fibra pode ser reduzido
substancialmente, minimizando as nao linearidades que crescem com o comprimento da
fibra (BOETTI et al., 2017).

Em termos de propriedades termo-mecanicas, os vidros de fosfato tém tipicamente
baixas temperaturas de transicdo vitrea (400 — 700 °C), se comparados a silica (1000 —
1200 °C), e também temperaturas de amolecimento mais baixas (500 — 800 °C em vez de
1500 — 1600 °C). Embora essas caracteristicas térmicas apresentem algumas vantagens
em termos de processamento de vidro para a fabricacdo da pré-forma de fibra, a
desvantagem € que a fibra de fosfato pode sofrer degradacgéo térmica em operacdo de alta
poténcia. Cuidados especiais e aparelhos de resfriamento subsequentes podem, portanto,
ser necessarios durante a operacdo do laser de alta poténcia (BOETTI et al., 2017).

O desenvolvimento de vidros fosfatados para implantes ortopédicos também tem
despertado muito interesse devido as suas propriedades quimicas e fisicas. Os vidros a
base de fosfato provaram ser simples, faceis de produzir, biodegradaveis e biocompativeis
com algumas células do tecido conjuntivo humano. Além disso, os vidros a base de
fosfato parecem ser usados como materiais bioabsorviveis devido a sua solubilidade. No
entanto, a existéncia de maior solubilidade em solucéo aquosa resulta na limitacdo de suas
aplicacdes a longo prazo. Esses vidros degradaveis e absorviveis pelo corpo humano séo
uteis como fio de sutura em aplicacdes de fixacdo de fraturas ésseas, implantes dentarios
e transportadores na distribuicdo de medicamentos (SRINIVASA; KUMAR;
JAYASANKAR, 2011).

1.2.2 Vidros Fluoretos

Com sua estrutura eletronica especifica Is?, 2s?, 2p®, o atomo de flior (F) é o

elemento mais eletronegativo da tabela periddica e consequentemente tem uma grande
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tendéncia de atrair um elétron para formar a estrutura estavel do Nebnio s?p®. Essa
saturacdo da camada eletronica externa é obtida pela transferéncia de um elétron ou pelo
compartilhamento de elétrons comuns de um atomo eletropositivo (LUCAS, 1989).

No caso de fluoretos metalicos, MF, a natureza da ligacdo quimica dependera
essencialmente da carga e do tamanho do metal (M). A familia MF2 representada por
BeF., ZnF, e BaF, é o grupo mais interessante porque apresenta para a mesma formula
quimica um composto idnico puro BaF,, em que F~ é coordenado por 4 Ba?*, e um material
altamente covalente BeF», devido ao alto potencial de ionizac¢do do berilio e, no qual, o
fluor é apenas rodeado por dois atomos de berilio em uma hibridizag&o sp colinear pura.
Esta situacdo corresponde a formacdo, por tetraedros de vértice compartilhado, de uma
estrutura covalente tridimensional gigante que pertence ao tipo da cristobalita SiO;

descrito na Figura 1.7 (LUCAS, 1989).

Figura 1.7 — A estrutura da cristobalita cubica SiO., 0 modelo cristalino original para
vidros de fluoroberilato BeF-.

t———-——_....-_

Fonte: (LUCAS, 1989).

A familia MFs, representada por fluoretos como AlFs, FeFs e CrFs, tem uma
estrutura muito simples em que M é coordenado octaedricamente e F é cercado por apenas
dois 4&tomos M. Esta estrutura muito aberta, feita de octaedros compartilhando vértices

como indicado na Figura 1.8 pode ser facilmente distorcida inclinando os mddulos

elementares (LUCAS, 1989).



28

Figura 1.8 — A estrutura tridimensional do fluoreto MF 3 obtido pelo compartilhamento

Fonte: (LUCAS, 1989).

Todos os materiais MF, MF., MF3, MF4 descritos sdo usados para a preparacdo
do vidro; alguns deles desempenham o papel de formadores de vidro, podendo gerar uma
estrutura tridimensional, outros como BaF2, NaF, sdo mais ionicos, e desempenham o
papel de modificadores de rede (LUCAS, 1989).

Os vidros fluoretos sdo preparados a partir de misturas de fluoretos puros. As
temperaturas utilizadas, por exemplo a 850 °C para vidros a base de ZrFs, estdo bem
acima da temperatura liquidus (TL), para permitir a solucdo rapida dos componentes mais
refratarios. Um limite pratico na temperatura de fusdo sdo as taxas de volatilizacdo
correspondentemente mais altas. Muitos fluoretos tém pressfes de vapor substanciais a
tais temperaturas, por exemplo ZrF4 sublima a 600 °C (PARKER, 1989).

Refinar e homogeneizar fundidos de fluoreto é geralmente simples devido a sua
alta fluidez, mas o condicionamento logo acima da TL ajuda a remover defeitos causados
pela volatilizagéo e reduz a quantidade de calor antes da fabricagédo (PARKER, 1989).

Os vidros de fluoreto de metal pesado sdo constituidos por sais idnicos ndo 6xidos.
O teor de covaléncia nesses vidros é muito pequeno. A faixa de formacdo desses vidros é
muito ampla e suas composicdes sdo divididas em duas classes: aquelas baseadas em ZrF4
ou HfF4 como formadores de vidro e aquelas excluindo ZrFs ou HfFs. Na primeira
categoria, chamada de fluorozirconatos ou fluorohafnatos, os vidros geralmente tém 50
% - 70 % de ZrF4 ou HfF4, embora composic¢Bes contendo apenas cerca de 30 mols %
possam formar vidros. O modificador de rede primario nesses vidros é geralmente BaF;
em quantidades de cerca de 30 mols %. Na segunda categoria, os vidros incluem grandes

quantidades de BaFz, ThF4, AlFs e ZnF,. Os vidros sdo frequentemente chamados por
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suas siglas: por exemplo, o vidro 53ZrF4. 20BaF, . 4LaFs. 3AIFs. 20NaF é chamado de
"ZBLAN"(VARSHNEYA; MAURO, 2019c).

Os vidros de fluoreto de metal pesado possuem importantes aplicacdes baseadas
em suas propriedades dpticas. A primeira aplicacdo é como hospedeiro para lasers de alta
poténcia e a segunda, como janelas de infravermelho. Ainda outra aplicacéo tem sido usar
esses vidros para fazer fibras para comunicacéo de fibra dptica. Os vidros de flGor podem
dar origem a atenuacOes extremamente baixas da ordem de 102 - 102 dB/km, o que
aumenta a esperanca da comunicacdo da fibra Optica sem repetidor. Devido a baixa
viscosidade do fundido de fluoreto de metal pesado em comparacdo com o fundido de
oOxido, projetar fibras e evitar a formacéo de fases cristalinas torna-se extremamente dificil
(as fases cristalinas atuam como centros de dispersdao e aumentam a atenuacdo). Na
pratica, tem sido dificil alcancar atenuacdes inferiores a 1 dB/km (RAOQ, 2002c).

Na Otica moderna, a necessidade de sistemas ou materiais operando em condigdes
inusitadas e até mesmo extremas, tem despertado o interesse pelo aproveitamento da
posicdo peculiar do elemento fldor na tabela periddica. Por ser o elemento mais
eletronegativo espera-se que a fotoquimica envolvendo F2 produza uma luz muito
energética localizada na regido do ultravioleta (UV). Pelas mesmas razGes, quando o flior
¢ combinado com elementos altamente eletropositivos, como célcio ou magnésio, 0
resultado € um sal idnico puro com alto valor de energia de gap Optico e baixas energias
de fénons, tornando-os adequados para transmissdo de luz no UV profundo como simples
cristal Optico ou na regido do infravermelho médio como cerdmica transparente. A
associacao do pequeno tamanho do anion F e do caréater idnico puro da ligacdo quimica
leva a uma fraca polarizacdo dos materiais fluoretados quando sdo atravessados por um
feixe de luz (LUCAS; SMEKTALA; ADAM, 2002).

Os vidros de fluoreto podem conter uma pequena quantidade de oxigénio anidnico
que reduz ligeiramente a capacidade de formacgdo do vidro na maioria dos casos, mas
acredita-se que gera dispersdo independente do comprimento de onda. Impurezas
anibnicas, como nitratos, carbonatos e sulfatos podem ser quimicamente ativos e devem
ser evitados, uma vez que sdo uma fonte de oxigénio anidnico no vidro final, mesmo
quando uma etapa de fluoretacéo é realizada. Os anions cloro tém menos influéncia na

transmissao Optica, exceto no espectro do UV (POULAIN et al., 1992).
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A atmosfera de processamento é critica para obter uma qualidade ideal de vidro.
Por exemplo, o fluoreto de hidrogénio HF é comumente contaminado por Hz e H20, e a
maioria dos gases sob pressdo contém vestigios de agua. (POULAIN et al., 1992). O OH"
ou HF dissolvidos no vidro aumentam as perdas da fibra Optica. A absor¢do fundamental
para OH é perto de 2,9 um, com bandas de combinacdo mais fracas em 2,24 e 2,42 um
(PARKER, 1989).

A maioria dos vidros de fldor aceita ions de terras raras em grande quantidade.
Eles sdo hospedeiros de interesse primordial para espectroscopia, devido as baixas
energias de fonons que induzem altas eficiéncias quénticas para emissoes de terras raras.
Assim, uma série de transi¢cdes, que ndo podem ser detectadas em vidros dopados com
terra-rara a base de silica, sdo observados em vidros com flior (ADAM, 2001).

Uma comparacdo da energia de fonon de diferentes vidros é fornecida na Tabela
1.4. A baixa energia de fonon suprime a emisséo ndo radiativa como resultado da reducao

da taxa de emissdo de multifénons.

Tabela 1.4 — Energia de fénon de alguns vidros hospedeiros de terras raras.

Vidros  Energia de fonon Referéncia
1000 -1390 cm®  (RAMACHARI; RAMA MOORTHY; JAYASANKAR, 2013);
Borato (MAHESHVARAN; MARIMUTHU, 2012);

1300 — 1500 cm™
(VIUAYA; JAYASANKAR, 2013)

1080 - 1180 cm®  (RAMACHARI; RAMA MOORTHY; JAYASANKAR, 2013)
1200 — 1350 cm’* (VIJAYA; JAYASANKAR, 2013)
(REISFELD, 2015)
(KARMAKAR, 2017b)
(RAMACHARI; RAMA MOORTHY ; JAYASANKAR, 2013);
(VIJAYA; JAYASANKAR, 2013)
(VIJAYAKUMAR et al., 2014); (RAMACHARI; RAMA

Fosfato

Silicato 1100 cm™?

Germanato 800 — 975cm™?

_ 600 — 850 cm? MOORTHY; JAYASANKAR, 2013);
Telurito (VIUAYA; JAYASANKAR, 2013)
700 — 800 cm? (DWIVEDI; JOSHI; RAI, 2015)
500 — 600 e (RAMACHARI; RAMA MOORTHY; JAYASANKAR, 2013);
Fluoreto (VJAYA; JAYASANKAR, 2013)
450 — 500 cm? (KARMAKAR, 2017b)
Calcogeneto 350 et (RAMACHARI; RAMA MOORTHY; JAYASANKAR, 2013);

(KARMAKAR, 2017b)

Fonte: (O autor).
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O processo multifénico é bastante importante para avaliacdo dos vidros de
fluoreto em aplicagbes. A reducdo da eficiéncia quéntica da emissdo de ions de terras
raras em vidros dopados € causada principalmente por uma transicdo de energia
multifénica ndo radiativa. Todos os processos multifonicos dependem da energia de
fonons do vidro, que pode ser facilmente determinada por espectroscopia Raman
(TAKAHASHI, 1987).

Um hospedeiro com baixa energia de fonon permite a emissédo radiativa de estados
excitados com niveis mais baixos e que apresenta uma pequena diferenca de energia entre
eles. No entanto, para vidros 0xidos, ocorreria decaimento ndo radiativo por fénons. No
caso do Eu®*, a emisséo de luz em hospedeiros 6xidos so € observada a partir do nivel de
energia °Do aos niveis mais baixos de ’F; produzindo luz vermelha. No entanto, em
hospedeiros de flor, os niveis de °Ds1, °D- e °D3 ndo sdo significativamente extintos pelo
hospedeiro, e a fraca fluorescéncia desses niveis sdo observada em varios cristais e vidros
de fluoreto, embora geralmente uma ordem de magnitude menor que a fluorescéncia do
nivel °Do em temperatura ambiente (DEJNEKA; SNITZER; RIMAN, 1995).

Apesar de sua tendéncia a cristalizar, os vidros de fluoreto podem ser moldados
em fibras opticas de modo Unico ou canal de guias de onda. Em ambos os casos, 0
resultado é um objeto Optico que corresponde a um confinamento de luz em seu nucleo,
que leva quando dopado com lantanideos, a oscilacbes de laser ou amplificacdo dptica
(LUCAS; SMEKTALA; ADAM, 2002).

1.2.3 Vidros Fluorofosfatos

Os vidros de fluorofosfato tém sido objeto de varias investigacGes
espectroscopicas devido ao seu potencial como matriz hospedeira para desenvolvimento
de laser. As propriedades caracteristicas desses vidros sdo seu baixo indice de refracédo
com alto nimero de Abbe, baixo indice de refracdo nédo linear e alta transmitancia nas
regides infravermelha (IR) e ultravioleta (UV). Essas propriedades os tornam uteis em
lasers excimer e de alta poténcia, microlitografia, fibras dpticas de infravermelho e como
materiais de transmissdo no ultravioleta. A vantagem tecnoldgica mais importante desses
vidros é que podem ser preparados com mais facilidade do que o concorrente de silica
(KARMAKAR; KUNDU; DWIVEDI, 2002).
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O desempenho dos dispositivos opticos fabricados através desses vidros dopados
com ions terras raras € limitado pela rapida transferéncia de energia, probabilidades de
transicdo ndo radiativa e agrupamento dos ions em concentracdes mais altas. Para
melhorar seu desempenho, é necessario limitar o agrupamento dos ions terras raras. Nesse
sentido, a sele¢do da composi¢do quimica e a concentragdo dos ions desempenham papeis
importantes na formacéo de aglomerados em vidros (VIJAYA et al., 2018).

As propriedades dpticas dos ions terras raras em vidros dependem da composicéo
quimica do vidro, que determina a estrutura e a natureza das ligacdes. Os vidros de
fluorofosfato sdo hospedeiros promissores porque esses vidros podem combinar as
vantagens dos vidros de fluoreto e fosfato, como menor energia de fonon, melhor
resisténcia a umidade, estabilidade fisica e quimica, menor indice de refracdo ndo linear
e maior transparéncia na faixa espectral do ultravioleta proximo a infravermelho médio
(VIJAYA etal., 2018).

Os pardmetros espectroscopicos, como secdo transversal de absorcdo, secdo
transversal de emissdo e tempos de vida de fluorescéncia para estados metaestaveis dos
ions terras raras, dependem do ambiente local desses ions na matriz do vidro. Para 0s
vidros fluorofosfatos, a estrutura local do ion terra rara pode ser modificada em grande
extensdo pela variacdo da relacdo fosforo/flior e/ou pela introducdo de outros ions
especiais (VIJAYA et al., 2018).

Os vidros fluorofosfatos abrangem uma ampla variedade de composicéo,
contendo muitos tipos de componentes adicionais que s&o introduzidos nos vidros na
forma de Oxidos e fluoretos binarios. Os vidros contendo ions alcalinos ou prateados
apresentam mobilidade i6nica para aplicacbes com eletrolitos solidos. Também servem
para melhorar consideravelmente a regido de formacéo do vidro estavel, particularmente
quando introduzida na forma de misturas de difluoretos. Os aditivos de metais terras raras
e fluoreto do grupo 13 (ScFs, YF3, LaFs, B2Os, Al203, AlFs, GaFs, InF3) resultam em
materiais com maior estabilidade térmica e quimica. Outros componentes importantes sdo
os oxidos e fluoretos dos metais de transicdo (ZrFs, WOz, V205, Nb2Os) e dos elementos
do grupo p (ZnF2, PbO, Bi2O3 e TeOz, SnF2, BiFs ou PbF2). Alguns desses sistemas séo
conhecidos por temperaturas de fusdo extremamente baixas, que despertam interesse
devido a sua capacidade de formar materiais poliméricos hibridos inorgéanicos e organicos
em vidro (MONCKE; ECKERT, 2019).
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As propriedades dos vidros fluorofosfato sofrem alteracbes quando em sua
composicdo a relacdo fosfato/fluoreto é alterada. Propriedades como indice de refragéo e
temperatura de transicdo vitrea aumentam seus valores com o aumento do teor de fosfato
na composicdo, enquanto a borda de transmissd@o no ultravioleta a vacuo (VUV) é
deslocada para maiores comprimentos de onda e o gap 6ptico diminui seu valor (EHRT,
2015).

A maioria dos vidros fluorofosfatos contém AI(PO3); ou Ba(POs)2 como o
componente de fosfato. Esses compostos sdo mais estaveis a umidade do que outros
metafosfatos. Os vidros de fosfato baseados nos metafosfatos alcalinos sdo higroscopicos,
mas a adicao de fluoretos aumenta a resisténcia a agua (BINNEMANS et al., 1998).

A dispersdo eficiente das espécies luminescentes pode ser realizada em uma
variedade de matrizes de vidro, cada uma das quais apresenta vantagens e desvantagens
caracteristicas do ponto de vista da aplicacdo. Os vidros fluorofosfatos desempenham um
importante papel neste sentido. Inimeras composi¢des dopadas com ions terras raras
foram desenvolvidas, caracterizadas em relacdo as suas propriedades fotofisicas e
testadas funcionalmente. O objetivo é projetar uma estrutura dominada por ligacdes de
oxigénio em ponte entre os formadores de rede, resultando em alta estabilidade mecéanica,
enquanto, ao mesmo tempo, criar um ambiente local de baixa energia de fonon dominado
pelo fldor para os ions luminescentes, o que favorece altas eficiéncias quanticas da
fluorescéncia e valores de tempo de vida longo para os estados excitados (DE OLIVEIRA
etal., 2017).

Os formadores de rede (Si, B, P, Al, Ga e In) sdo responsaveis por criarem uma
rede aperiddica de poliedros de coordenacdo. A partir disso, o vidro é funcionalizado
pela incorporacdo de 6xidos metalicos adicionais, como metais alcalinos, metais alcalinos
terrosos, metais de transicéo e terras raras, que sdo chamados de modificadores de rede,
que criam locais anidnicos cujas cargas negativas compensam as cargas positivas dos
cations metélicos. A Figura 1.9 ilustra um esquema das unidades formadoras de rede
inferidas como presentes no vidro NaPOz-AlFs. Esse esquema também ilustra as duas
terminologias usadas na descri¢cdo dos efeitos da mistura dos formadores da rede. Na
terminologia P™ma;, N indica 0 nimero de espécies de oxigénio conectadas a outras

espécies formadoras da rede, enquanto na terminologia Q™mai, n especifica o ndmero de
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ligagbes P-O-P. Nas duas nomenclaturas m indica o ndmero de ligagdes P-O-Al
(MONCKE; ECKERT, 2019).

Figura 1.9 — Unidades fluorofosfatos.
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Fonte: (MONCKE; ECKERT, 2019).

O préprio componente flGor também pode servir em um papel duplo. Por um lado,
eles podem servir como modificadores de rede, quebrando os antigos vinculos de rede
unidos por uma ponte de atomos de oxigénio, ou expandem o ambiente local para
nameros de coordenacdo mais altos. Por outro lado, as espécies de flior também podem
assumir numeros de coordenacdo mais altos (entre 2 e 6), conectando-se a varios atomos
de metal a0 mesmo tempo. Por exemplo, a estrutura do AlFs cristalino é composta por
espécies Al © Fg, de seis coordenadas, ligadas por seis ions fluoretos em ponte. Tais
espécies de fluor com coordenagdo superior aumentam a conectividade geral do vidro.
Embora possa ser tentador identifica-los como espécies formadoras de rede, é preciso ter
em mente que espécies de flior com coordenacdo mais altas geralmente ndo formam
ligacbGes covalentes (como Oxidos) e que sua ocorréncia sempre implica em alguma
extensdo de agrupamento. Como muitos vidros a base de fluor podem ser bastante
complexos em termos de composicdo, varias espécies de flior com diferentes nimeros
de coordenacéo e parceiros de ligacdo sdo bastante comuns, o que obviamente complica
a andlise estrutural desses vidros (MONCKE; ECKERT, 2019).

As propriedades dos vidros fluorofosfatos podem ser ajustadas pela relacdo da
concentracdo fosforo/fluor, fornecendo uma ferramenta Gtil para elaboracéo de projetos
de dispositivos de revestimento com um indice de refracdo um tanto diferente do nucleo,
mas com coeficientes de expansdo térmica e temperaturas de transicéo vitrea semelhantes.
Além disso, o ajuste do efeito da estrutura local nas propriedades do ion terra rara é usado
no projeto de dispositivos a laser e amplificadores(EBENDORFF-HEIDEPRIEM, 2002).

As fibras de vidro para serem fabricadas requerem otimizacéo das propriedades

Opticas e térmicas do ndcleo e dos materiais de revestimento. Os céations, incorporados
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adequadamente nos vidros fluorofosfatos, e as 6timas concentra¢@es dos ions terras raras
podem oferecer uma combinacdo otimizada para os indices de refracdo e a temperatura

de transicdo vitrea do vidro para tal aplicagdo (LINGANNA et al., 2020).

1.3 APLICACOES

O vidro faz parte do desenvolvimento da civilizagdo humana contemporanea. A
sua influéncia positiva no mundo continua a crescer a medida que novos produtos sao
desenvolvidos a partir dele para enfrentar os desafios globais em energia, meio ambiente,
salde, tecnologia da informacéo / comunicacao e muito mais (VARSHNEYA; MAURO,
2019d).

Os vidros séo materiais bem interessantes quando tratamos de geragao de energia
elétrica. Esses materiais possuem diversas aplicacbes que contribuem com essa
finalidade. Eles podem ser depositados como camadas sobre ou sob células solares com
0 objetivo de aumentar a eficiéncia das células fotovoltaicas (HUANG et al., 2013).
Materiais de conversdo descendente (downshifting (DS)) e downconversion (DC)) séo
geralmente dopados em camadas finas posicionadas sobre a camada de reflexdo adicional
(Figura 1.10A), enquanto as camadas de conversdo ascendente (upconversion (UP)) sdo
posicionadas na parte inferior da célula solar e a luz emitida € refletida em direcdo ao
topo da célula por uma camada de reflexdo adicional (Figura 1.10B)(BUNZLI;
CHAUVIN, 2014).

Figura 1.10 — (A) Camada frontal de deslocamento para baixo (DS) ou conversao
descendente (DC); (B) camada de conversdo ascendente (UP).

(A) (B)

Camadas DS ou DC Célula solar

Célula solar Camada UP
Camada refletora

Isolamento

Fonte: (BUNZLI; CHAUVIN, 2014).
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Com uma grande demanda por energia no mundo, diversos meios de geracdo de
energia surgem como op¢Bes para suprir essa necessidade. A geracao de energia elétrica
através da fissdo nuclear surgiu como alternativa as geracdes mais convencionais, Como
hidrelétricas e termelétricas, e as renovaveis. Mas essa forma de producéo de energia ndo
é limpa, ja que apos a fissdo, elementos radioativos sdo gerados como residuos. Esse tipo
de residuo exige escalas de tempo geoldgicas para se decompor completamente,
tornando-se uma preocupacao para a protecdo de todos 0s seres Vivos.

Uma técnica eficaz para o armazenamento de residuos nucleares liquidos é
imobiliza-los por meio de vitrificagdo em uma matriz vitrea. Obviamente, o vidro deve
ser estavel e quimicamente durdvel por milhares de anos para garantir a seguranca de
longo prazo do armazenamento de residuos (VARSHNEYA; MAURO, 2019d).

O desenvolvimento da tecnologia dos vidros também contribui de forma
extremamente importante na area da salde. A introdugdo de biomateriais no corpo
humano é uma das formas mais usuais de se restaurar ou substituir partes ou a totalidade
de tecidos ndo-produtivos, fruto de traumas ou tumores (SILVA JUNIOR; OREFICE,
2001). Os vidros bioativos podem ser utilizados em proteses ortopédicas, implantes
dentérios e até mesmo nas reconstrugdes cranianas. Os compdsitos de vidros bioativos
também possibilitam a unido do o0sso e tecido mole, além da reparacdo de defeito 6sseo
(KARMAKAR, 2017c).

Os vidros como 13-93 ou 45S5 sdo conhecidos por serem bioativos, uma
caracteristica atrativa é que eles podem facilmente se ligar ao tecido 6sseo em massa, ou
de forma particular através da formacdo de hidroxiapatita sem quaisquer efeitos
inflamatérios (YIN et al., 2018). A hidroxiapatita (Caio(PO4)s(OH)2) é 0 constituinte
mineral natural encontrado no 0sso representando de 30 a 70 % da massa dos 0ssos e
dentes (COSTA et al., 2009). A presenca de borato nos vidros bioativos facilita a
conversdo parcial ou total em hidroxiapatita em taxas mais rapidas. VVarios pesquisadores
que trabalham com vidros bioativos ja provaram que o borato tem efeito osteogénico e,
portanto, influencia o 0sso, especialmente o crescimento e manutengdo do 0sso trabecular
e alveolar (KRISHNAMACHARYULU et al., 2018).

Outro componente que pode ter relevancia para aplicacdes regenerativas ¢sseas €

0 niobio. Foi relatado que o niobio tem uma citotoxicidade mais baixa do que outros ions
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metalicos e mostrou estimular a mineralizacdo em populagdes de osteoblastos humanos
(MIGUEZ-PACHECO et al., 2018).

Novas tecnologias baseadas em fontes de luz de estado solido sdo altamente
desejadas para o mercado de dispositivos de projecdo portateis e até integrados. Um laser
verde integrado e eficiente € um componente chave para uma fonte de luz de laser RGB
(azul, verde e vermelho), adequado para substituir as lampadas de projecdo tradicionais
pela tecnologia da projecdo digital (GANSER et al., 2010). Por isso, o laser € um
dispositivo que vem adquirindo muito espaco no cenario tecnolégico e industrial. O laser
(luz por emisséo estimulada de radiagao) possui um meio ativo que consiste em um solido
dielétrico que opera como um hospedeiro para ions. Operados em temperatura ambiente,
estdo disponiveis no visivel e no infravermelho préximo. As transi¢Ges estimuladas entre
estados eletronicos dos ions ddo origem a geracdo de radiacdo laser. Além dos vidros,
outros materiais de matéria condensada (cristais, polimeros e liquidos) também sédo
adequados como materiais hospedeiros de ions, &tomos ou moléculas (RENK, 2017).

Um exemplo de laser que utiliza um vidro como matriz hospedeira para um ion
dopante é o laser de guia de onda ultracompacto com emissdo a 2,9 um que utiliza o vidro
ZBLAN como hospedeiro para o ion holmio. O uso de vidro ZBLAN (ver Tabela 3)
combina as propriedades de alta concentracdo de dopantes (hélmio) e baixa perda de
fundo com baixa energia de fonon, o que é essencial para a emissdo de laser além de 2
pm. Ele tem um limite de 28 mW e produziu até 27 mW de poténcia de saida com uma
eficiéncia de inclinagdo interna de aproximadamente 20 % (LANCASTER et al., 2013).

Hoje em dia, lasers e amplificadores de fibra de alta poténcia séo tipicamente
implementados usando fibras dpticas dopadas com terra rara e com duplo revestimento
que permite uma melhora significativa na escala dos lasers de fibra para niveis de poténcia
mais elevados. As fibras de duplo revestimento consistem em um nucleo dopado com
terra rara cercado por um revestimento interno, que por sua vez, € cercado por um
revestimento externo (Figura 1.11). A luz da bomba € lancada e confinada no
revestimento interno e se sobrep@e espacialmente ao nucleo. A poténcia da bomba é entdo
absorvida por todo o comprimento da fibra por meio de mdaltiplas interagdes com o
nucleo, explorando assim a geometria da fibra. O beneficio deste projeto reside na
possibilidade de usar diodos laser multimodo de alta poténcia com qualidade de feixe
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relativamente baixa e obter uma radiacdo de fibra monomodo com excelente qualidade
de feixe (BOETTI et al., 2017).

Figura 1.11 — Esquema de laser de fibra de revestimento duplo bombeado por
revestimento.
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Amplificagdo e guia de ondas Alto brilho
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Fonte: (BOETTI et al., 2017).

Novos materiais tém sido desenvolvidos para suprir a demanda operacional de
novos canais de transmissdo nas redes de telecomunicages. Essas matérias possuem
como caracteristica a possibilidade de transmissdao em mais de uma regido do espectro
eletromagnético (NALIN et al., 2016b). A internet teve como fundamental para seu
desenvolvimento a descoberta de fibras 6pticas com menores perdas, o que elevou o nivel
de comunicagdo no mundo (VARSHNEYA; MAURO, 2019d).

Uma matriz vitrea bastante utilizada em fibras opticas é a de SiO2 dopada com
ions lantanideos. Ela € utilizada para amplificacdo optica devido a sua transparéncia na
regido 0,2 a 2,5um, durabilidade quimica e estabilidade mecanica. Porém, possui alta
energia de fénon e baixa solubilidade de ions terra rara (NALIN et al., 2016b). Fazendo
uso de suas propriedades, o vidro de silica tem sido utilizado em aplicacdes que vao desde
redes mundiais de telecomunicacgdes Opticas a fotomascaras e lentes para microlitografia
com luz ultravioleta profunda (LUO et al., 2020).

No entanto, os vidros de calcogeneto vem recebendo atencao crescente por causa
de seus altos indices de refragdo linear e ndo linear, baixas energias de fonon, capacidade
de ser transformado em fibra e faixa de transmissdao excepcional que vai do visivel ao
infravermelho médio, até 20 um. Em especial, os vidros As;Sz e As,Sez apresentam

potencial como fibras oOpticas de baixa perda em entrega alimentada por laser
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infravermelho, comutacao totalmente dptica, imagem térmica, geracdo de supercontinuo
de banda larga infravermelho médio e lasers e amplificadores de fibra Raman. Em
comparacdo com 0 AszSs, 0 vidro As;Ses apresenta uma faixa de transmissédo no
infravermelho mais ampla e um indice de refracdo ndo linear mais alto, sugerindo uma
melhor aplicacdo em dispositivos de fibra 6tica ndo linear no infravermelho (XU et al.,
2017) .

Portanto, o vidro esta presente em diversas areas de atuacdo que contribuem com
0 nosso desenvolvimento tecnoldgico e cientifico. Diferentes tipos de vidros, contento

dopantes terras raras, sdo utilizados para tal avango.
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2 AS TERRAS RARAS

2.1 OS ELEMENTOS TERRAS RARAS

O escandio (Sc), o itrio (Y) e o lantanio (La) sdo agrupados com os 14 lantanideos,
e denominados coletivamente de terras raras. Os elementos do lantanio ao samério sdo
responsaveis por 98% das terras raras em minério (Figura 2.1). Os elementos do europio
ao lutécio séo responsaveis pelo restante. No entanto, 0 promécio ndo é encontrado na
natureza e seus isotopos sdo todos radioativos com meia-vida curta (LUCAS et al.,
2015a).

Figura 2.1 — Oxidos de terras raras.

éxido de gadolinio éxido de praseodimio éxido de cério

b

i ds deneodimio’

Fonte: Modificado de (LUCAS et al., 2015a).

Atualmente, as reservas mundiais de terras raras pelos principais paises, como
China, Brasil, Vietnd, Russia e india, sdo de cerca de 130 milhdes de toneladas. Esses
recursos provém principalmente de quatro ambientes geol6gicos: carbonatitos, sistemas
igneos alcalinos, depositos de argila de adsorcéo de ions e depositos de placer contendo
monazita-xen6timo. A China, com um terco das reservas mundiais (Figura 2.2), ainda é
o lider mundial em exploracdo e producdo de terras raras. Antes da China, os EUA
dominavam o mercado global (BALARAM, 2019).
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Figura 2.2 — Reservas mundiais de terras raras pelos principais paises.
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As primeiras aplicagdes industriais utilizando as terras raras foram desenvolvidas
no final de século XI1X e tratava da iluminacdo. No inicio do século XX, o fésforo Y20s:
Eu®* foi descoberto e ainda hoje ¢ utilizado como emissores de luz vermelha em tubos
fluorescentes, diodos emissores de luz (LEDs) e telas de TV. Na verdade, as propriedades
espectroscopicas e magnéticas especificas dos ions lantanideos possibilitam suas
aplicacBes em equipamentos basicos e sofisticados (BUNZLI; ELISEEVA, 2013).

Durante as ultimas trés décadas, houve uma explosdo nas aplica¢Ges das terras
raras e suas ligas em diversos dispositivos tecnoldgicos. Devido as suas propriedades
fisicas, quimicas, magnéticas e luminescentes, esses elementos auxiliam na obtencéo de
modernos aparelhos tecnoldgicos em diferentes areas (ver Tabela 2.1) (BALARAM,
2019).
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Tabela 2.1 — Alguns exemplos de como as terras raras estdo sendo utilizados no mundo

em diferentes areas.

Areas Aplicacbes

Eletronicos Telas de televisdo, computadores, telefones celulares, chips de
silicio, monitores, baterias recarregaveis de longa duragdo, lentes de
cameras, diodos emissores de luz (LEDs), lampadas fluorescentes
compactas (CFLs), scanners de bagagem, sistemas de propulsdo
maritima.

Manufatura imas de alta resisténcia, ligas metalicas, medidores de estresse,

Ciéncia médica

Tecnologia

Energia renovavel

Qutras

pigmentos ceramicos, corantes em vidraria, agente oxidante quimico,
po6s de polimento, criacdo de plasticos, como aditivos para fortalecer
outros metais, conversores cataliticos automotivos.

Maquinas portateis de raios-X, tubos de raios-X, agentes de
contraste de imagens por ressonancia magnética (MRI), imagens de
medicina nuclear, aplicacdes de tratamento de cancer e para testes de
triagem genética, lasers médicos e odontoldgicos.

Lasers, vidro éptico, fibra Optica, masers, dispositivos de
deteccdo de radar, barras de combustivel nuclear, lampadas de vapor de
mercUrio, vidro altamente reflexivo, meméria de computador, baterias
nucleares, supercondutores de alta temperatura.

Automéveis hibridos, turbinas edlicas, baterias recarregaveis
de dltima geracdo, catalisadores de biocombustivel.

O eurdpio esta sendo usado como uma forma de identificar
notas legitimas para o fornecimento de notas de euro e para dissuadir a
falsificacéo.

Holmio tem a maior forgca magnética de qualquer elemento e €
usado para criar imads extremamente poderosos. Esta aplicacdo pode

reduzir o peso de muitos motores.

Fonte: (BALARAM, 2019).

Os lantanidios sdo uma familia de metais altamente eletropositivo do periodo 6
que esta entre os blocos s e d (SHRIVER; P. W. ATKINS, 2003). Os catorze elementos

do bloco f se caracterizam pelo preenchimento gradativo do antepenultimo nivel

energético, 4f. O fato dos orbitais f estarem preenchidos ou vazios, influenciam muito

pouco as propriedades quimicas desses elementos. Contudo, seus espectros eletronicos e

suas propriedades magneéticas sdo dependentes da configuracdo eletrénica. As
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propriedades de um elemento sdo extremamente semelhantes aos dos demais, de modo

que eles foram considerados como sendo um Unico elemento até 1907 (LEE, 1999).

2.2 0OS IONS TERRAS RARAS

A singularidade das propriedades das terras raras € uma consequéncia da
blindagem de seus elétrons dos orbitais 4f pelos elétrons 5s e 5p (LUCAS et al., 2015a).
Consequentemente, os elétrons 4f ndo participam das ligages. Eles ndo sdo removidos
para dar origem a ions da primeira energia de ionizacdo, nem participam de modo
significativo na energia de estabilizacdo do campo cristalino em complexos (LEE, 1999).

No entanto, a preferéncia pela perda de um elétron 4f ao invés de um dos elétrons
5s ou 5p mais externos para formac&o dos cations das terras raras € consequéncia de uma
maior penetrabilidade dos elétrons s e p em relacdo aos dos elétrons f. Assim, embora 0s
elétrons 4f sejam de natureza interna, sua baixa penetrabilidade os torna mais disponiveis
que os elétrons 5s e 5p para contribuirem para a terceira energia de ioniza¢do dos atomos
das terras raras. Além disso, os elétrons em orbitais 5s e 5p sd@o mais suscetiveis a efeitos
de contracdo relativistica do que os elétrons 4f, o que torna ainda menos provavel a
remocao de um elétron da configuracdo fechada [Xe] para a formacéo do céation terra rara
trivalente (SOUSA FILHO; SERRA, 2014).

Os espectros dos ions terras raras em complexos sélidos geralmente mostram
bandas de absor¢do muito mais estreitas e mais distintas do que aquelas para 0s
complexos d. Esses espectros estdo associados as transicdes eletrénicas fracas
intraconfiguracionais f — f. O estreitamento das bandas espectrais e sua quase indiferencga
a natureza dos ligantes coordenados indicam que os orbitais f possuem uma extensao
radial menor do que os orbitais preenchidos 5s e 5p (SHRIVER; P. W. ATKINS, 2003).

Os ions lantanideos trivalentes tém a configuracdo do estado fundamental
eletronico [Xe] 4fN = [Kr] 4d*° 5s25p 4fN (com N = 0 — 14) que d& origem a propriedades
unicas em comparagdo com todos os outros elementos na tabela periddica. A diferenca
fundamental € que os orbitais de valéncia 4f estdo mais proximos do nucleo atdmico do
que os orbitais 5s e 5p preenchidos, essencialmente protegendo os elétrons 4f do ambiente
quimico circundante (KREIDT; KRUCK; SEITZ, 2018). No caso da maioria dos ions
divalentes a configuracéo eletronica € a mesma (comN=0-5,Ce—Eu; N=6-11, Tb
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—Yb) com as excecdes de La e Gd ([Xe] 4fN-15d!, N =1 e 8) bem como Lu ([Xe] 4f1*6s?)
(BUNZLLI, 2016).

As configuracOes eletronicas do estado fundamental mostradas na Tabela 2.2
definem o numero de spins dos elétrons desemparelhados que, por sua vez, definem as
propriedades magnéticas, e as possiveis transi¢des eletrdnicas que, por sua vez, definem
as propriedades Opticas. Portanto, qualquer perturbagdo nesta configuracdo eletronica
afetara as propriedades das terras raras (LUCAS et al., 2015b).

Tabela 2.2 — Configuracdo eletrbnica de &tomos e ions das terras raras.
Camadas Eletronicas de Energia

z Elemento Simbolo , i,
Atomo lons 3+
21 Escéndio Sc [Ar] 4s2 3d*
39 itrio Y [Kr] 5s2 4dt
57 Lantanio La [Xe] 6s25d* 4f° [Xe]4f°
58 Cério Ce [Xe] 6s2 4ft 5dt [Xe]4f!
59 Praseodimio Pr [Xe] 652 4f% 5d° [Xe]4f?
60 Neodimio Nd [Xe] 6s? 4f* 5d° [Xe]4f®
61 Promécio Pm [Xe] 652 4f° 5d° [Xe]4f*
62 Samério Sm [Xe] 652 416 5d° [Xe]4f®
63 Eurépio Eu [Xe] 652 4f7 5d° [Xe]4f®
64 Gadolinio Gd [Xe] 6s2 47 5d! [Xe]4f
65 Térbio Tb [Xe] 652 4f° 5d° [Xe]4f?
66 Disprosio Dy [Xe] 6s2 4f10 5d° [Xe]4f®
67 Hélmio Ho [Xe] 6s? 4f*1 5d° [Xe]4fo
68 Erbio Er [Xe] 6s? 4f*250° [Xe]4fit
69 Tulio Tm [Xe] 652 4113 5d° [Xe]4f?
70 Itérbio Yb [Xe] 6s2 4f1 5d° [Xe]4f3
71 Lutécio Lu [Xe] 6s2 4f** 5d* [Xe]4fi4

Fonte: (LUCAS et al., 2015b).

2.3 NIVEIS DE ENERGIA DOS IONS TERRAS RARAS

As configuragbes 4fN geram uma grande quantidade de niveis eletronicos
caracterizados por termos espectroscopicos representados pela formula geral 25*'L; |, onde
(2S + 1) representa a multiplicidade do termo, S 0 nimero quantico do momento angular

de spin total, L o nimero quantico do momento angular orbital total e J 0 niUmero quéntico
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do momento angular total /] = (L + S). O ndmero quantico do momento angular orbital
total L é representado por letras maitscula (S, P, D, F, G ...) correspondente aos valores
0,1, 2, 3,4,...). Amultiplicidade de um termo, ou seja, 0 nimero de microestados que
ele contém, é dada por (25 + 1) x (2L + 1). Uma configuracdo eletrbnica apresenta
varios termos e a soma de suas multiplicidades é igual a degenerescéncia da configuracao.
(BUNZLI; ELISEEVA, 2013).

As interacOes que atuam na remocéo da degenerescéncia dos estados derivados de
uma configuracéo 4fN, em ordem decrescente de magnitude, sdo: interacéo elétron-elétron
ou repulsdo intereletrénica (Hre), acoplamento spin-drbita (Hso) e campo ligante (Hcy),
conforme ilustrado na Figura 2.3. A alta repulsdo intereletrénica é responsavel por uma
separagdo da ordem de 10.000 cm™! nos niveis de energia, removendo a degenerescéncia
em S e L. Para uma configuragio 4f°, a repulsdo intereletronica leva a formagao de 119
termos do tipo 2*1L. Um dado termo 25*1L apresenta degenerescéncia igual a (25 + 1) X
(2L + 1). Ja o acoplamento spin-orbita é responsavel pela remoc¢éo da degenerescéncia
em J e promove uma separacio de energia de aproximadamente 1.000 cm™t. Sob a
influéncia de um ambiente quimico, o0s termos espectroscopicos sdo desdobrados ainda
mais, gerando os niveis de campo ligante também conhecidos como niveis Stark, os quais
sdo representados por 25*1L; vy, onde MJ € a projecdo do momento angular total ao longo
do eixo de quantizacdo (DUTRA, 2017).

No atomo livre, existe uma simetria esférica e cada nivel possui degenerescéncia
2] + 1. Quando o ion € colocado em um meio, a simetria esférica € destruida e cada nivel
se divide sob a influéncia do campo de cristal. De fato, a simetria esférica é reduzida a
simetria pontual no local do ion. O grau em que a degenerescéncia 2] + 1 é removida

dependera da simetria pontual em torno do ion (WALSH, 2006).
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Figura 2.3 —Remocdo da degenerescéncia dos estados eletronicos de uma configuracao
4f mostrada na ordem de magnitude de cada uma dessas interaces.
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Fonte: Modificado de (DUTRA, 2017).

Além da remocao da degenerescéncia, o campo de cristal desloca o baricentro dos
niveis de energia. A mudanca no baricentro do nivel 25*'L; ocorre devido ao efeito da
mistura J e depende da simetria do campo de cristal. A perturbacdo que remove a
degenerescéncia do nivel 2*'L; também causa a mistura de niveis com diferentes J
(SOUZA; COUTO DOS SANTOS, 2012). Esses efeitos sdo causados pela perturbacdo
da nuvem de elétrons do ion lantanideo central realizado por todos os elétrons do sistema,
exceto aqueles do prdprio fon lantanideo (GORLLER-WALRAND; BINNEMANS,
1996). Assim, o campo de cristal pode ser definido como qualquer acdo que quebra a
simetria esférica do ion livre (GARCIA; FAUCHER, 1995).

Os niveis de energia foram identificados pela primeira vez em cristais dopados
através dos espectros de absorcdo e emissao, resultando na publicacdo dos diagramas de
Dieke limitados a energias de cerca de 40.000 cm™ (BUNZLI, 2016). Observando o
diagrama de Dieke mostrado na Figura 2.4 € evidente que 0s niveis de energia dos ions
lantanideos emissivos sdo frequentemente subdivididos em dois grupos principais (0s
principais niveis emissivos em vermelho, enquanto os niveis do estado fundamental sdo
representados em azul), consistindo em niveis proximos. As transicdes
intraconfiguracionais 4f — 4f que originam a emissdo luminescente de ions lantanideos
geralmente ocorrem do nivel mais baixo do multipleto superior (povoado por decaimento
em cascata ndo radiativo dos niveis superiores excitados) para os niveis do multipleto do
estado fundamental (ARTIZZU, 2008).
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Figura 2.4 — Diagrama de Dieke dos niveis de energia de alguns ions lantanideos
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Fonte: (ARTIZZU, 2008).

Os dados experimentais de Dieke foram amplamente reunidos usando o
hospedeiro LaCls. O grupo de ponto Can de alta simetria neste cristal significa que apenas
um pequeno numero de parametros de campo do cristal (quatro) € necessario para ajustar
0S espectros, 0 que o tornou atraente para estudos iniciais. No entanto, outros hospedeiros
com melhores propriedades épticas, especialmente na regido do ultravioleta (UV), foram
procurados. A rede hospedeira LaFs tem a vantagem de ser opticamente transparente na
regido do ultravioleta a vacuo (100 — 200 nm) (VUV), e a estabilidade quimica no ar
facilita o manuseio (PEIJZEL et al., 2005).

W. Carnall et al.(CARNALL et al., 1989) compararam 0s espectros de absor¢édo
de todos os lantanideos em LaFs com energias calculadas para simetria do local C»y, que
é uma boa aproximacdo do C; real. A rede hospedeira LaFs é muito adequada para
comparacao de calculos e medi¢des de niveis de energia, ja que a simetria do local C; em
LaFs faz com que todos os multipletos se dividam completamente para ions lantanideos
com um namero par de elétrons 4f (PEIJZEL et al., 2005).
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2.4 TRANSICOES 4F — 4F

A absorgao de luz pela matéria ¢ alcangada por meio de “operadores” relacionados
a natureza das ondas eletromagnéticas: o dipolo elétrico de paridade impar (ED), o dipolo
magnético de paridade par (MD) e os operadores de quadrupolo elétrico (EQ). As
transicOes entre um estado inicial ¥; e um estado final ¥ seguem regras de selecéo
especificas, que dependem da natureza do operador e dos estados inicial e final, bem
como da simetria do ambiente quimico do fon metalico (BUNZLI; ELISEEVA, 2013).

As transicGes envolvendo ions lantanideos sdo de trés tipos diferentes: transigdes
intraconfiguracionais 4f — 4f estreitas, com rearranjo dos elétrons dentro da subcamada
4fN; transicOes 4f — 5d mais amplas, quando um elétron 4f é movido para um orbital 5d
vazio; e transicdes de transferéncia de carga (CT), onde um elétron é transferido do ion
metalico para o ligante ligado (metal-para-ligante MLCT) ou vice-versa (ligante-para-
metal LMCT) (BUNZLI; ELISEEVA, 2013).

Van Vleck (VLECK, 1937) afirmou que as transi¢cGes mais intensas tém carater
de dipolo elétrico, enquanto as transi¢cdes mais fracas sdo transi¢cdes de dipolo magnético.
Ele postulou que transi¢des de dipolo elétrico formalmente proibidas s&o observadas por
causa de uma "distorcdo do movimento eletrénico por campos cristalinos”. Ele também
estabeleceu que essa “distor¢dao” surge apenas se a simetria do campo do ligante for
desprovida de centro de inversdo; caso contrario, a mistura orbital ndo pode ocorrer. Ele
também evocou a possibilidade dessas transi¢fes terem um carater quadrupolar e fez uma
estimativa grosseira das probabilidades para transicdes quadrupolar, dipolo magnético e
dipolo elétrico. Tdo importante quanto, Van Vleck percebeu que as interacdes entre as
vibragdes ¢ o movimento do elétron resultam em linhas “vibronicas” adicionais no
espectro e / ou no alargamento de algumas linhas. De certa forma, essa contribui¢éo pode
ser comparada a ordem trazida aos elementos conhecidos pela tabela periddica e
pavimentou o caminho para os diagramas de nivel eletrénico de Dieke, a analise do campo
de cristal e a teoria de Judd-Ofelt (BUNZLI, 2016).

As regras de selecdo predizem se uma transicéo espectral serd ou ndo observada.
Embora uma transicdo possa ser proibida de primeira ordem, ela pode ser permitida
(embora muito mais fraca) sob regras de selecdo de ordem superior. Conforme o esquema

de acoplamento de Russell-Saunders, os termos do multipleto dos ions lantanideos sdo
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representados pela notagdo 2*!L; (TANNER; DUAN, 2010). As regras de selecio dos
ndmeros quanticos S, L, J para transicdes f —d e f — f estdo listadas na Tabela 2.3.

Tabela 2.3 — Regras de sele¢do S, L, J para varios tipos de transi¢ao dos ions lantanideos.
Ordem aproximada da

Tipo de transicéo Regras de selecéo magnitude da forga do
oscilador
Dipolo elétrico (ED) AS=0;|JALI<1; A< 1;] =00 =0e ~0,01-1
L =0 < L’=0 sdo proibidas.
Dipolo elétrico induzido  AS=0;|AL|<6;se L=00oul’=0, |AL|= ~10“de ED

(parcialmente permitidas) 2,4,6;|AJ|<6;seJ=00ul’ =0, |A]|=
2,4,6. Isso implicaque J=0« J’=0¢eL

=0 < L’ =0 sdo proibidas.

Dipolo magnético (MD) AS=0;AL=0;|AJ |<1;]=01=0¢ ~10°de ED
proibida.
Quadrupolo elétrico (EQ) AS=0;|AL|<2;|A)|<2;J=0+<T1=0,1 ~10°de ED

eL =0« L’=0,1 sdo proibidas.
Vibronica A mesmo que ED induzido ~10% - ~10 de ED
Fonte: (TANNER; DUAN, 2010b).

As regras de selecdo de paridade de Laporte implicam que as transi¢Ges dipolo
elétrico 4f - 4f s@o proibidas. No entanto, quando o ion lantanideo sofre a influéncia de
um campo de ligante, as interagcbes ndo centrossimétricas misturam estados eletrdnicos
de paridade oposta em fun¢des de onda 4f, 0 que relaxa um pouco as regras de selecao e
as transicdes tornam-se parcialmente permitidas. Elas sao chamadas de transi¢Ges dipolo
elétricas induzidas (ou forcadas). Contribuicdes para sua intensidade surgem de varias
fontes, mas as principais contribuicdes sdo da mistura da configuracio 4fN com a
configuragdo de paridade oposta 4fN-15d* por meio de pardmetros de campo de cristal de
paridade impar e com estados de transferéncia de carga do ligante para metal (LMCT)
(BUNZLI; ELISEEVA, 2013).

Uma transicao dipolo magnética € causada pela interagdo do ion espectroscopico
ativo (isto €, o ion lantanideo) com o componente do campo magnético da luz através de
um dipolo magnético. Se, durante uma transig&o, a carga for deslocada sobre um caminho
curvo, ela possuira intensidade de transi¢cdo de dipolo magnética. Em uma regido téo

pequena quanto a extensdo de um ion, a curvatura do deslocamento sera apenas
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fracamente aparente. A radiagdo dipolo magnética também pode ser considerada como
um deslocamento rotacional de carga. Como o sentido de rotacdo ndo é revertido sob
inversdo por meio de um ponto (ou centro de inversao), uma transicdo dipolo magnética
tem paridade par. Portanto, um operador dipolo magnético possui propriedades de
transformacédo uniformes sob inversdo e permite transi¢cOes entre estados de paridade
igual (ou seja, transicdes intraconfiguracionais) (GORLLER-WALRAND;
BINNEMANS, 1998).

A transicdo quadrupolar elétrica surge de um deslocamento de carga de natureza
quadrupolar. Um quadrupolo elétrico consiste em quatro cargas pontuais com carga total
zero e momento de dipolo zero. Pode ser retratado como dois dipolos dispostos de forma
que seus momentos dipolares se cancelem (GORLLER-WALRAND; BINNEMANS,
1998). As transicdes quadrupolares também sdo permitidas por paridade, mas sdo muito
mais fracas do que as transi¢Ges dipolo magnético, de modo que geralmente ndo sdo
observadas ou identificadas. Algumas transi¢cbes de dipolo elétrico induzidas séo
altamente sensiveis a mudancas minimas no ambiente dos ions lantanideos trivalentes e
sdo chamadas de transicdes hipersensiveis ou as vezes pseudo-quadrupolares porque
aparentemente seguem as regras de selecdo de transi¢des quadrupolares elétrica
(BUNZLI, 2016).

A transicdo vibronica envolve excitacdo eletronica e excitacdo e desexcitacédo de
quanta vibracional. Esse tipo de transicdo dipolo elétrico que envolve excitacdo de um
quanta vibracional de um sistema metal-ligante é importante para ambientes

centrossimétricos dos ions terras raras trivalentes (TANNER; DUAN, 2010).

2.5 TRANSICOES 4F — 5D E TRANSFERENCIA DE CARGA (CT)

A promocdo de um elétron 4f para a subcamada 5d é permitida por paridade. As
transicOes correspondentes sdo mais amplas e de alta energia comparada as transicoes f -
f e sua energia depende muito do ambiente local do metal, uma vez que os orbitais 5d sdo
externos e interagem diretamente com os orbitais do ligante (BUNZLI; ELISEEVA,
2010).

Transi¢des de transferéncia de carga, tanto LMCT quanto MLCT, sdo permitidas

e também tém altas energias, de modo que apenas o LMCT de Eu®*e Yb®" (possivelmente
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Sm®* e Tm3") sdo comumente observados em solventes comuns (BUNZLI; ELISEEVA,
2010). As transicoes LMCT desempenham um papel essencial na sensibilizacdo da
luminescéncia de fosforos inorganicos contendo lantanideos. Assim como as transi¢es
4f — 5d, as transi¢cOes correspondentes sdo observadas na regido ultravioleta (UV)
(BUNZLI; ELISEEVA, 2013).

2.6 CORESE ESPECTRO

As pessoas geralmente associam uma cor a um determinado comprimento de onda
da luz visivel. Embora um determinado comprimento de onda corresponda a uma cor, nao
existe uma relacdo direta entre cor e comprimento de onda. Algumas cores nao estdo
presentes no espectro de luz visivel, por exemplo, roxo, marrom e rosa. As cores nao sao
identificadas com um comprimento de onda Gnico, mas por um intervalo de comprimento
de onda , ver Tabela 2.4 (BINNEMANS; GORLLER-WALRAND, 1995).

Tabela 2.4 — As cores espectrais.

Cor espectral Cor complementar Comprimento de onda (nm)  Energia (eV)
Violeta Verde - Amarelo 400 - 420 3,10-2,95
Violeta - Azul Amarelo 420 - 460 2,95-2,70
Azul Laranja 460 - 480 2,70-2,58
Azul - Verde Vermelho 480 - 495 2,58 -2,50
Verde Roxo 495 - 530 2,50-2,34
Verde - Amarelo Violeta 530 - 570 2,34-2,18
Amarelo Violeta - Azul 570 - 590 2,18 -2,10
Laranja Azul 590 - 630 2,10-1,97
Vermelho Azul - Verde 630 - 700 1,97 -1,77

Fonte: (BINNEMANS; GORLLER-WALRAND, 1995).

Um objeto é colorido quando absorve seletivamente algumas partes do espectro
visivel. A luz transmitida ou refletida contém a cor complementar da cor absorvida. A cor
observada €, portanto, a cor complementar da cor absorvida. As cores complementares
estdo resumidas na Tabela 2.4 (BINNEMANS; GORLLER-WALRAND, 1995). No
entanto, a faixa de verdes ndo tem complementares que se situam dentro do espectro. Seus
complementares sdo roxos, ou seja, misturas de luzes extraidas das extremidades
vermelha e violeta do espectro (MOLLON, 2003).
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A maioria das cores ndo sao monocromatica, mas composta de uma mistura de luz
de diferentes comprimentos de onda, cada uma com sua propria intensidade. Uma cor
observada pode ser descrita por trés quantidades: matiz, saturacdo (ou croma) e valor (de
luminosidade). O matiz distingue uma cor espectral de outra. A cor pode ser classificada,
por exemplo, como vermelho, amarelo, verde e azul. O matiz pode, portanto, ser
considerado como o0 nome da cor. A saturacdo descreve em que grau uma cor foi diluida
com luz branca. As cores espectrais monocromaticas tém a saturacdo mais alta, enquanto
uma cor insaturada também contém contribuicdes de muitos outros comprimentos de
onda. A luz branca é completamente insaturada porque contém todos 0os comprimentos
de onda sem um dominante. Pode ser considerado composto pela mistura de quantidades
iguais de luz vermelha, verde e azul. Um exemplo de cor insaturada € a cor rosa, pois se
trata de uma mistura de vermelho saturado com luz branca (BINNEMANS; GORLLER-
WALRAND, 1995).

A cor decorre da absorcéo de luz visivel, de um determinado comprimento de
onda. A energia da luz absorvida corresponde a energia necessaria para promover um
elétron do estado fundamental para um estado de maior energia. Os orbitais f se situam
na regido mais interna do atomo, por isso ndo sofrem grande influéncias da vizinhanga.
Por esse motivo, as bandas de absorcao sdo geralmente muito finas, e os lantanideos sdo

usados na calibracdo do comprimento de onda de instrumentos (LEE, 1999).

2.7 OEUROPIO

Cristalizando fracionadamente os nitratos de uma mistura de terras raras, muito
rica em samario e gadolinio, a partir do &cido nitrico concentrado, Demarcay obteve um
novo nitrato mais soltvel que o gadolinio e menos soltvel que o samario. Esse elemento,
que diferia de todas as terras raras por seu espectro caracteristico, foi nomeado
provisoriamente de Sigma (X) (JAMES; ROBINSON, 1911).

Em 1900, Demargay obteve o0 elemento £ em um estado mais puro e descobriu
que o oxido era branco, com uma coloragéo rosa. Os sais eram de uma cor rosa palida e
deram o seguinte espectro de absorg¢éo: 590, 570, 535, 525, 465, 395,5, 385,5 e 380,5 nm.
Entretanto, nenhuma dessas bandas era forte. Um ano depois, Demargay obteve o

elemento em estado bastante puro e chamou-o de eurdpio. Ele também descobriu que a
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cristalizacdo do nitrato de magnésio duplo proporcionava uma separacdo mais rapida do
elemento (JAMES; ROBINSON, 1911).

O elemento eurdpio possui dois isotopos estaveis: 'Eu e * Eu. A abundancia
natural desses isotopos € de 47,8 e 52,2 %, respectivamente (FURMANN et al., 2020). O
eurépio possui os estados de oxidagdo Eu** e Eu?*. O primeiro é mais comum e estavel
ocorrendo em fluoretos e Oxidos, enquanto o segundo ocorre nos demais haletos,
principalmente os brometos e iodetos, e possui uma quimica em solugdo aquosa (LEE,
1999).

Os ions Eu** e Eu?* sdo bastante utilizados como ativadores em fosforos. Os
fésforos, compostos por matriz hospedeira e ativador, sdo materiais luminescentes que
emitem radiacdo eletromagnética geralmente na regido visivel do espectro. Os principais
fosforos usados na industria sdo: Y20s:Eu®, Y202S:Eu®", YVO4EU®, Y2(WO4)s:Eu
(emissdo no vermelho); Srs(PO4)sCl:Eu?*, BaMgAl11017:Eu?*, Sr,AlsO11:Eu?*(emissdo
no azul). Uma das aplicacdes desses fosforos é em tubos de televisores coloridos, onde
sdo usadas para produzir duas das trés cores primarias: vermelha e azul (MARTINS;
ISOLANI, 2005).

A Figura 2.5 ilustra um dos mecanismos de luminescéncia dos fosforos: o ativador
(A) absorve a radiacdo e o elétron passa para o estado excitado (A*); este retorna para o
estado fundamental através por processos radiativos (R) (luminescéncia) ou pode decair

por processo ndo radiativo (NR) (cedendo calor a matriz hospedeira).

Figura 2.5 — Mecanismo de luminescéncia.
A*

Fonte: (O autor).

O ion Eu®* apresenta bons motivos para seu estudo e aplicagdes em sistema
opticos. Entre os fons lantanideos, o Eu®* é geralmente empregado como uma sonda
sensivel para investigar a coordenagdo e o ambiente local em torno dos cations
substituidos na rede cristalina com base no fato de que os niveis °Do e "Fo ndo estdo

sujeitos a divisdo do campo de cristal, enquanto as divisdes nas transi¢des de emissao (ou
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absorgdo) envolvendo os multipletos 2*L; com J > 0 sdo dependentes da simetria
(CHEN; LIU, 2005). Os niveis 25*1L;, com um pequeno valor J, podem ser encontrados
em uma regido espectral onde podem ser estudados através da espectroscopia de absor¢édo
Optica. Esses niveis sdo interessantes porque ha uma relacdo direta entre a divisdo do
campo de cristal e os parametros de campo de cristal (especialmente paraJ =1 e 2). Neste
caso, 0s parametros do campo de cristal podem ser deduzidos direto do experimento. Os
diferentes niveis J dos baixos niveis energéticos dos termos ’F e °D estfo bem separados
um do outro. Com isso, ndo ha sobreposicdo entre os niveis do campo de cristal
pertencentes a diferentes niveis J (BINNEMANS, 1996).

G. Bosco e L. Tessler (BOSCO; TESSLER, 2019) realizaram uma analise do
campo cristalino para Eu** no local de simetria C2 em Eu,03 cubico a 10 K. O possivel
processo de excitacdo e relaxagdo é descrito a seguir. Apds a excitagdo ao nivel °Ds,
ocorre o decaimento multifénico para os niveis °Dy, °D; e principalmente Do que decaem
radiativamente a um dos niveis ‘F; do estado fundamental. A degenerescéncia de cada
nivel é dada por 2] + 1. Como o nivel J = 0 é ndo degenerado, o campo de cristal divide
os outros niveis, de forma que ’F1 pode ter até 3 e 'Fs pode ter até 13 subniveis em sua
estrutura fina. Obviamente, os locais com maior simetria apresentam menos subniveis
devido a divisdo do campo cristalino. O caso especial da transi¢do °Do para 'Fo, entre
estados de Unico nivel de campo de cristal, deve apresentar um Unico pico, o qual muitas
vezes € usado como uma sonda espectroscépica para a determinacdo do nimero de
simetrias de local ndo equivalentes.

Algumas informacdes podem ser coletadas por meio de experimentos
luminescentes utilizando o Eu®*" como sonda espectroscopica, como nimero de locais de
fons metalicos (por titulagdo luminescente e ao monitorar a transicdo °Do «— ‘Fo em alta
resolucdo), soma das cargas formais do ligante, simetria dos locais dos ions metéalicos,
namero de moléculas de agua ligadas e distancias entre dois locais de ions metalicos. Um
exemplo da sensibilidade da sonda luminescente Eu®* é fornecido pelo estudo de
complexos de nitrato com o ionoforo éter coroa 18-coroa-6 (18C6). Sua férmula geral €
[Ln (NOs3)2 (18C6) ]s - [Ln (NOs3)s] e 0 complexo de Nd contém trés cations complexos
diferentes, um com simetria local Con e 0s outros com simetria Cs, enquanto o anion
hexakis (nitrato) possui uma simetria local Czn. O complexo do Eu foi testado em baixa
temperatura e a transicdo J = 0 — 0 exibe trés componentes principais. O estudo de alta
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resolucé@o de ambas as amostras policristalinas e de monocristais do complexo co-dopado
com Eu** revela que cada local do metal gera uma série de espectros muito semelhantes
decorrentes das moléculas que experimentam efeitos de campo de cristal ligeiramente
diferentes, que esta tendo conformagcdes ligeiramente diferentes (BUNZLI, 1987).

Uma desvantagem do ion Eu* é a baixa intensidade nas multiplas transi¢es para
°D; (J = 0 — 4), tornando necessario uma alta concentracdo do fon metalico nos materiais
hospedeiros. Outra desvantagem € a tendéncia do ion Eu®* ser reduzido ao ion divalente
Eu?*. As transi¢des permitidas f — d do Eu?* possui uma intensidade muito maior do que
as transicdes proibidas f — f do Eu®*. Havera, mesmo em concentragio baixa de Eu?*, uma
absorcéo tdo forte no azul e ultravioleta que nenhuma emisséo do nivel 4fN acima de °D;
pode ser observado. A densidade de estados acima de 25000 cm™ ¢ alta. Na pratica,
apenas os niveis do campo de cristal dos multipletos ’F;, °D; e °Ls podem ser atribuidos
sem célculos detalhados dos niveis de energia (BINNEMANS, 1996).

Os seis elétrons da configuracdo 4f podem ser dispostos de 3003 maneiras
diferentes nos sete orbitais 4f, de modo que a degenerescéncia total da configuracédo
eletronica [Xe] 4f° do ion trivalente Eu®* é 3003. Essa degenerescéncia € parcial ou
totalmente eliminada por vérias perturbagdes que atuam no ion Eu®* (Figura 2.6): repulséo
de elétrons (termos), acoplamento spin-érbita (niveis), perturbacdo do campo cristalino
(subniveis) e, eventualmente, efeito Zeeman. A repulsdo de elétrons é a interacdo
eletrostatica entre os diferentes elétrons na camada 4f. O acoplamento spin-6rbita resulta
da interacdo entre 0 momento magnético de spin do elétron e 0 campo magnético criado
pelo movimento do elétron ao redor do nucleo. O efeito do campo cristalino € causado
pelas interacdes entre os elétrons 4f e os elétrons dos ligantes. O efeito Zeeman € a divisao

dos niveis de energia por um campo magnético externo (BINNEMANS, 2015).
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Figura 2.6 — Diagrama de energia parcial de Eu®* (4f°). As setas para baixo indicam os

estados excitados °Do e °D; a partir dos quais ocorre a luminescéncia.
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Fonte: Modificado de (BINNEMANS, 2015).

A perturbacdo do campo de cristal destr6i a simetria esférica do ion livre e 0s
termos 25*1L; sdo divididos em varios niveis do campo de cristal (subniveis). A extensdo
em que a degenerescéncia 2/ + 1 de um termo %*1L; é removida depende da classe de
simetria e ndo do ponto em si. Para todos 0s grupos de pontos dentro de uma classe de
simetria, a divisdo de um termo J é idéntica, ver Tabela 2.5. Por exemplo, a divisao dos
termos 25*1L; é a mesma para todos os grupos tetraédricos (Dan, Da, Cav, Can, Ca, D2d, Sa).
Toda a degenerescéncia 2] + 1 é levantada na simetria ortorrdmbica, de forma que uma
reducio adicional da simetria n&o resulte em uma divisdo adicional dos termos 25*1L;em
mais niveis de campo cristalino (BINNEMANS, 2015).
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Tabela 2.5 — Numero de subniveis de um termo 25*!L; para as diferentes classes de
simetria.

Classe de simetria Grupos de pontos J=0 J=1 J=2 J=3 J=4 J=5 J=6
Icosaédrico Ih, | 1 1 1 2 2 3 4
Cubica On O, Tg, Tn, T 1 1 2 3 4 4 6
Octogonal Ds, Cav, Ss, Dag 1 2 3 4 6 7 8
Hexagonal Dén, Ds, Cev, Ceh, Cs, D3n,Can 1 2 3 5 6 7 9
Pentagonal Dsh, Ds, Csy, Csh, Cs 1 2 3 4 5 7 8
Tetragonal Dan, D2d, Cav, D4,Can, Sa, C4 1 2 4 5 7 8 10
Trigonal Dag, D3, Cav, Ss(=Csi), Cs 1 2 3 5 6 7 9
Ortorrémbico D2n, Cov, D2 1 3 5 7 9 11 13
Monoaclinico Can,Cs, C2 1 3 5 7 9 11 13
Triclinico Ci, C1 1 3 5 7 9 11 13

Fonte: (BINNEMANS, 2015).
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3 TECNICAS DE CARACTERIZACAO DE MATERIAIS

3.1 DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

A difracdo de raios X de pd € usada para determinar a estrutura atbmica de
materiais cristalinos sem a necessidade de cristais Unicos grandes (~ 100 um). " P6 " pode
ser um termo improprio, pois a técnica é aplicavel a fases policristalinas, como soélidos
fundidos ou filmes crescidos em um substrato. A difracéo de raios X de pé pode ser util
em uma ampla variedade de situacBes, como comparar as posicdes e intensidades
integradas de um conjunto de picos em um padrdo de difracdo de raios X de pd, a um
banco de dados de materiais conhecidos, a fim de identificar o contelldo da amostra e
determinar a presenca ou auséncia de qualquer fase; analisar uma mistura de duas ou mais
fases cristalinas em termos de suas fracdes de fase, sejam ou ndo conhecidas as estruturas
cristalinas de todas as fases; determinar a estrutura cristalina de um material novo ou
desconhecido quando existe um material semelhante com uma estrutura conhecida.
Dependendo do grau de semelhanca entre a nova e a velha estrutura, isso pode ser bastante
simples (KAUFMANN, 2003).

A difracdo de raios X € usada de vérias formas, dependendo do equipamento, da
amostra e do que vocé deseja saber. A grande vantagem da técnica é que ndo € necessario
vacuo e que os raios X podem viajar através de um recipiente antes e depois de interagir
com a amostra (CARTER; NORTON, 2007).

Uma das fontes de informacdo mais Uteis para dados de estrutura cristalina € o
Powder Diffraction File (PDF). O PDF é uma colecdo de padrdes de difracdo de raios X
de p6 monofasicos na forma de tabelas de espacamentos interplanares (d) e intensidades
relativas de picos correspondentes. O material estd na forma de um p6 para que 0s graos
estejam presentes em todas as orientacBes possiveis de forma que todos os espagamentos
d, ou valores 0, apare¢am em um padrdo. O padrio classico de pé era registrado em filme
fotografico. Agora, os dados estdo na forma de um grafico (conhecido como
difratograma) de contagens ou intensidade versus angulo de espalhamento (20), conforme

mostrado na Figura 3.1 (CARTER; NORTON, 2007).
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Figura 3.1 — Padrdes de difracdo de raios X de uma mistura de 6xido de Ca e alumina
registrados durante o aquecimento da amostra em diferentes temperaturas.

Intensidade relativa

Fonte: (CARTER; NORTON, 2007).

A identificacdo de uma espécie a partir de um difratograma de po esta baseada na
posicdo das linhas (em termos de 6 ou 260) e suas intensidades relativas. O angulo de
difracdo 260 é funcdo do espacamento de um conjunto particular de planos, com a ajuda
da equacdo de Bragg, essa distancia d é calculada usando o comprimento de onda da fonte
e da medida do angulo. A intensidade das linhas depende dos nimeros e do tipo de &tomos
em cada conjunto de planos (SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002).

Em equipamentos analiticos a geragdo de raios X ocorre pelo bombardeamento de
um alvo (fonte) com elétrons de alta energia. Ao incidir sobre o alvo, estes elétrons
provocam a emissdo de fotons de radiacdo X, com caracteristicas (intensidade e
comprimento de onda) dependentes do alvo que esta sendo bombardeado. Como o feixe
de elétrons que atinge o alvo emissor de raios X é de alta energia (1), elétrons proximos
ao nucleo (camada K) sdo ejetados para regides afastadas dele (2), seguindo-se um
reordenamento eletrénico a partir do espaco gerado pela ejecdo daquele elétron (3). Assim
um elétron da camada L passa a ocupar a posi¢do anteriormente ocupada pelo elétron da
camada K, e ao fazer isto libera energia na forma de um féton de radiacdo X (4). A Figura
3.2 apresenta, de forma simplificada e esquematica, estes mecanismos (CANEVAROLO
JUNIOR, 2004).



60

Figura 3.2 — llustracdo de emissdo de raios X por um atomo ao incidir sobre ele um
elétron de alta energia.
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Fonte: Modificado de (CANEVAROLO JUNIOR, 2004).

Os raios X sdo uma radiacao eletromagnética de comprimento de onda curto. A
faixa de comprimento de onda dos raios X é de aproximadamente 0,1 A a 100 A, mas
para fins praticos de cristalografia de raios X, a faixa usada ¢ 0,7 A a 2,5 A (LADD;
PALMER, 2013).

Uma vez que cada camada eletrénica possui diversos subniveis, diversas emissfes
sdo possiveis em termos de energia. Assim, um espectro de emissdo apresenta uma
emissdo continua de baixa intensidade, associada aos picos de maior intensidade de
emissdo, ver Figura 3.3 (CANEVAROLO JUNIOR, 2004).

Figura 3.3 — Espectro de emissdo de raios X do molibdénio. Os dois picos
correspondem as transicoes Kk, e Kg.
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Fonte: (CANEVAROLO JUNIOR, 2004).
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As fontes (alvos) geradores de raios X mais comuns e seus respectivos filtros sdo
apresentados na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Fontes geradoras de raios X.

Fonte Comprimento de onda kei(A) Filtro

Cobre 1,541 Niquel
Molibdénio 0,709 Zirconio

Cobalto 1,789 Ferro
Cromo 2,289 Vanadio

Fonte:(CANEVAROLO JUNIOR, 2004).

Da mesma forma que em técnicas espectroscopicas, as técnicas de raios X também
exigem que o feixe de radiacdo seja monocromatico. Um cristal analisador com estrutura
bem definida, que atua como uma grade de difracdo, € o0 monocromador mais utilizado
em equipamentos de raios X e utiliza o efeito de difracdo para gerar um feixe
monocromatico. Seu funcionamento segue a lei de Bragg (CANEVAROLO JUNIOR,
2004).

nA = 2dsen®. (3.1)

A Equacédo 3.1 é conhecida como lei de Bragg, onde n representa a ordem da
reflexdo, que pode ser qualquer ndmero inteiro (1, 2, 3, ...) que seja consistente com o
fato de que senf ndo pode exceder a unidade. Dessa forma, temos uma expressao simples
que relaciona o comprimento de onda dos raios X (1) e o espacamento interatbmico (d)
ao angulo do feixe difratado (). Se a lei de Bragg néo for satisfeita, entdo a interferéncia
sera de natureza ndo-construtiva, de modo que ira produzir um feixe de difracdo com
intensidade muito baixa (JR, 1999).

Os feixes de raios X incidentes em um sdlido cristalino serdo difratados pelos
planos cristalograficos conforme ilustrado na Figura 3.4. Duas ondas incidentes em fase,
feixe 1 e feixe 2, sdo desviadas por dois planos de cristal (A e B), a diferenca de caminho
entre os feixes 1 € 2 ¢ SQ + QT =2 PQ send (LENG, 2008).



62

Figura 3.4 — Difracdo de Bragg por planos de cristal.
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Fonte: Modificado de (LENG, 2008).

3.2 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO

A espectrometria de absorcdo investiga as interacdes entre a energia da radiacédo
e as amostras. As frequéncias, ou comprimentos de onda, nos quais as amostras absorvem
a radiacao e as correspondentes intensidades de absor¢éo sdo registradas em um espectro.
Essas intensidades sdo medidas em termos de absorbéncia, cujos valores refletem a
quantidade de radiacdo absorvida pela amostra, enquanto a quantidade de radiacdo que
viaja por uma amostra é chamada de transmitancia (CADET; GARRIGUES; DE LA
GUARDIA, 2012).

Uma vez que grupos funcionais sdo conhecidos por absorver luz em
comprimentos de onda especificos, a investigacdo das frequéncias de absorcdo fornece
um meio para elucidar as composi¢cdes quimicas. A constituicdo de uma amostra
desconhecida pode ser investigada através do estudo de seu espectro de comprimento de
onda versus absor¢do. A investigacdo da composi¢do quimica de amostras desconhecidas
em espectrometria é comumente chamada de analise qualitativa (CADET; GARRIGUES;
DE LA GUARDIA, 2012).

Os movimentos vibracionais das moléculas induzem a absor¢do na regido do
infravermelho. Essas bandas de absorcdo tém sido usadas para anélises quantitativas e
qualitativas de inimeras moléculas, e a identificacdo e a atribui¢do dessas bandas a grupos
quimicos especificos fornecem informacgdes especificas sobre o produto investigado
(DUFOUR, 2009).
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A radiacdo infravermelha (IV) também pode excitar movimentos rotacionais de
moléculas, dando bandas de rotacdo. Geralmente sdo sobrepostos nas faixas de vibragéo.
Eles podem ser observados com espectrometros de alta resolucdo e para moléculas
gasosas exibindo bandas nitidas (DUFOUR, 2009).

A regido do infravermelho é dividida em trés no espectro eletromagnético: a
regido do infravermelho préximo de 12500 cm™ (800 nm) a 4000 cm™ (2,5 um), a regido
do infravermelho médio de 4000 cm™ (2,5 um) a 400 cm™ (25 um) e a regido do
infravermelho distante de 400 cm™ (25 um) a 10 cm™ (1 mm). As caracteristicas de um
espectro infravermelho (nimero de bandas de absor¢cdo no infravermelho, suas
intensidades e formas) estdo diretamente relacionadas a estrutura molecular de um
composto. O espectro infravermelho € uma propriedade fisica Unica de um composto
individual, é sua impressao digital molecular. A regido do infravermelho compreende
vibraces fundamentais de atomos ligados. Sempre que esses atomos ligados vibram, eles
absorvem energia infravermelha, por exemplo, eles exibem bandas de absorcdo de
infravermelho. A condicdo para uma vibracdo normal ser ativa no infravermelho é uma
mudanca no momento de dipolo molecular durante a vibragdo (GAUGLITZ; VO-DINH,
2003).

Dois componentes importantes para o processo de absorcao de infravermelho séo
a frequéncia de radiacdo e 0 momento de dipolo molecular. A interacao da radiacdo com
as moléculas pode ser descrita em termos de uma condi¢do de ressonancia onde a
frequéncia de radiacdo oscilante especifica corresponde a frequéncia natural de um modo
normal de vibracdo particular. Para que a energia seja transferida do féton infravermelho
para a molécula via absorcdo, a vibracdo molecular deve causar uma mudanca no
momento de dipolo da molécula. Esta € a regra de selecdo familiar para espectroscopia
de infravermelho, que requer uma mudanga no momento de dipolo durante a vibragéo
para ser ativo no infravermelho (LARKIN, 2011a).

O processo de absorgédo de infravermelho envolve a absorgdo de energia pela
molécula se a vibragdo causar uma mudanga no momento de dipolo, resultando em uma
mudanca no nivel de energia vibracional. A Figura 3.5 mostra que o campo elétrico
oscilante da radiacdo infravermelho gera forcas no dipolo molecular, onde o campo
elétrico oscilante conduz a oscilagdo do momento dipolo molecular e alternadamente

aumenta e diminui o espagamento dipolo (LARKIN, 2011a).
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Figura 3.5 — O campo elétrico oscilante do foton gera forgas oscilantes e opostas nas
cargas positiva e negativa do dipolo molecular.
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Fonte: Modificado de (LARKIN, 2011a).

Os tipos mais simples, ou modos, de movimento vibracional em uma molécula
ativa no infravermelho, que dao origem a absorcdes, sd&o 0s modos de estiramento
assimétrico (vas), estiramento simétrico (vs) e dobramento () (Figura 3.6). Em geral,
vibrac6es de estiramento assimétrico ocorrem em frequéncias mais altas do que vibragdes
de estiramento simétrico, que por sua vez, ocorrem em frequéncias mais altas do que
vibragdes de dobramento (DONALD L. PAVIA et al., 2016).

Figura 3.6 — Modos normais de vibracdo para uma molécula de agua.

V= 3657cm’! v, =3756cm"! 8 =1595cm"!

Fonte: Modificado de (DUFOUR, 2009).

Essas vibragdes sdo chamadas de absor¢fes fundamentais. Elas sdo originadas
pela excitagdo do estado fundamental para o estado excitado, de energia mais baixa.
Normalmente, o espectro é complicado devido a presenca de bandas fracas, conhecidas
como bandas de harménicas, de combinacédo e de diferenca. As harménicas resultam da
excitacdo do estado fundamental para o estado de energia mais alto, que correspondem a
maltiplos inteiros da frequéncia fundamental. As bandas de combinagéo e de diferenca
sdo resultados de interagdes entre duas bandas vibracionais ocasionando a soma ou a
subtracdo entre essas bandas, respectivamente (DONALD L. PAVIA et al., 2016). Além
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disso, uma outra interacdo é a chamada ressonancia de Fermi, que envolve uma banda
fundamental que interage com uma banda de combinagé&o ou banda harmonica, resultando
em duas bandas relativamente fortes, onde apenas uma banda fundamental é esperada
(LARKIN, 2011b).

O instrumento que determina o espectro de absor¢cdo de um composto é
denominado espectrofotdometro. O espectrofotdmetro de transformada de Fourier (FTIR)
fornece o espectro de infravermelho muito mais rapidamente em comparagdo com o
espectrofotbmetro tradicional. A Figura 3.7 ilustra esquematicamente 0s principais
componentes de um espectrofotometro de transformada de Fourier simples. O
instrumento produz um feixe de irradiacdo infravermelho, que € emitido por uma fonte
de corpo negro brilhante. Posteriormente, o feixe passa pelo interferdmetro, onde ocorre
a codificacdo espectral. A recombinacdo dos feixes com diferentes comprimentos de
caminho no interferdmetro cria uma interferéncia construtiva e destrutiva chamada
interferograma. O feixe agora entra no compartimento de amostras e a amostra absorve
frequéncias especificas de energia, que sao caracteristicas Unicas da amostra. Em seguida,
o detector mede o sinal de interferograma especial em energia versus tempo para todas as
frequéncias simultaneamente. Enquanto isso, um feixe é sobreposto para fornecer uma
referéncia (fundo) para a operacdo do instrumento. Finalmente, o espectro desejvel foi
obtido ap0s o interferograma subtrair automaticamente o espectro do fundo do espectro
da amostra por software de computador de transformacéo de Fourier (MOHAMED et al.,
2017).
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Figura 3.7 — Componentes basicos no espectrometro infravermelho com transformada

de Fourier.
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Fonte: (MOHAMED et al., 2017).

As maiores vantagens dos instrumentos FTIR sobre os outros espectrometros
incluem uma maior velocidade e sensibilidade, melhor aproveitamento da poténcia
luminosa, calibracdo do comprimento de onda mais exata, desenho mecanico simples e a
eliminacdo virtual de problemas de radiacdo espuria e emissao infravermelho. Em virtude
dessas vantagens, quase todos 0s novos instrumentos sdo sistemas FTIR (SKOOG et al.,
2005).

3.3 ESPECTROSCOPIA RAMAN

As espectroscopias de infravermelho e Raman envolvem o estudo da interacéo da
radiacdo com as vibragGes moleculares, mas difere na maneira como a energia do féton é
transferida para a molécula, alterando seu estado vibracional. A espectroscopia Raman é
um evento de espalhamento de luz ineldstico que envolve dois fotons. Aqui, o foton
incidente tem uma energia muito maior do que a energia quantica vibracional da
molécula. O féton perde parte de sua energia para a vibracdo molecular e a energia
restante € espalhada como um féton com frequéncia reduzida. Nesse caso, a interacdo
entre a luz e a matéria € uma condig&o fora da ressonancia envolvendo a polarizabilidade
Raman da molécula (LARKIN, 2011c).

Na espectroscopia Raman, a amostra € exposta a intensa radiagdo monocromatica
na regido visivel do espectro. A maioria dos fotons é espalhada elasticamente (sem

mudanca de frequéncia), mas alguns sdo espalhados inelasticamente, tendo perdido parte
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de sua energia para excitar vibragdes. Os fotons espalhados inelasticamente tém
frequéncias diferentes daquela da radiacdo incidente por quantidades equivalentes as
frequéncias vibracionais da molécula. Uma vantagem da espectroscopia Raman sobre a
espectroscopia de infravermelho é que solugbes agquosas podem ser usadas, mas a
desvantagem € que as larguras de linha geralmente sdo muito maiores. A espectroscopia
Raman convencional envolve o féton causando uma transi¢do para um estado excitado
"virtual" que entdo retorna para um estado inferior real, emitindo o foton detectado no
processo (SHRIVER; ATKINS, 2010).

Tanto o espalhamento elastico quanto o ineléstico podem ser entendidos em
termos de transferéncia de energia entre fotons e moléculas, conforme ilustrado na Figura
3.8. Os fotons podem excitar a vibracdo molecular a um nivel mais alto quando suas
frequéncias sdo iguais. Se a vibracdo excitada retornar ao seu nivel inicial (Figura 3.8a),
ndo havera transferéncia de energia liquida dos fotons para a vibragdo molecular. Assim,
os fétons espalhados pelas moléculas terdo a mesma frequéncia da radiacdo incidente,
semelhante as colisbes elasticas entre fotons e moléculas. Se a vibragdo molecular
excitada ndo retornar ao seu nivel inicial, entdo os fotons espalhados podem ter energia
mais baixa ou mais alta do que os fotons incidentes, semelhante a colisdo inelastica entre
fétons e moléculas. A mudanca de energia corresponde a diferenca entre os niveis de
energia inicial e final da vibracdo molecular. As mudancas de energia em fétons
espalhados sdo expressas como suas mudancas de frequéncia. Se a frequéncia dos fotons
espalhados for menor do que a dos incidentes, o nivel de energia final da vibracdo
molecular sera maior do que a energia inicial (Figura 3.8b). Isso é chamado de
espalhamento Stokes. Se a frequéncia dos fotons espalhados for maior do que a dos
incidentes, o nivel de energia final da vibracdo molecular serd menor do que a energia
inicial (Figura 3.8c). Este é o espalhamento anti-Stokes. A intensidade do espalhamento
anti-Stokes é significativamente menor do que a do espalhamento Stokes. Assim, um
espectro Raman comumente registra as mudancas de frequéncia causadas pelo
espalhamento Stokes pelas moléculas. Essa mudanca de frequéncia (diferenca entre a
frequéncia da radiacdo incidente e da radiacdo espalhada) é chamada de deslocamento
Raman no espectro, que deve estar na mesma faixa do espectro de absorcao infravermelho
(LENG, 2008).
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Figura 3.8 — Espalhamento elastico (Rayleigh) e inelastico (Stokes e anti-Stokes) da
luz incidente pelas moléculas.
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Fonte: Modificado de (LENG, 2008).

No caso das linhas Stokes, a molécula em v = 0 é excitada para o estado v = 1
espalhando luz na frequéncia referente a diferenca entra a frequéncia da radiacédo
incidente e a frequéncia vibracional da molécula. As linhas anti-Stokes surgem quando a
molécula inicialmente no estado v = 1 espalha a radiacdo de frequéncia referente a soma
entre a frequéncia da radiacdo incidente e a frequéncia vibracional da molécula e retorna
para o estado v = 0. Como a populacdo das moléculas é maioremv=0doqueemv =1
(lei de distribuicdo de Maxwell-Bottzmann), as linhas Stokes sdo sempre mais fortes do
que as linhas de anti-Stokes. Portanto, € comum medir as linhas de Stokes em
espectroscopia Raman (NAKAMOTO, 2009).

O registro de espalhamento Raman de baixa intensidade na presenca de
espalhamento forte de Rayleigh implica requisitos especiais para espectrometros Raman.
Um espectrdbmetro Raman deve combinar caracteristicas de filtro muito boas para
eliminar o espalhamento de Rayleigh com alta sensibilidade para detectar bandas Raman
muito fracas (GAUGLITZ; VO-DINH, 2003).

Os espectrometros comerciais FT-Raman usam principalmente um laser Nd: YAG
de 1064 nm, filtros de entalhe no comprimento de onda do laser para reduzir a entrada de
luz espalhada de Rayleigh no interferdbmetro, interferdmetros de alta qualidade e
detectores sensiveis que atingem o pico na regido de infravermelho proximo. Para
espectrometros FT-Raman, a fonte representada na Figura 3.9 é a luz espalhada Raman

no esquema do interferdmetro de Michelson. O uso de um interferémetro junto com a
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computacdo usando a rapida transformada de Fourier permite a geracdo de espectros de
infravermelho e Raman a partir do interferograma dependente do tempo (LARKIN,
2011d).

Figura 3.9 — Esquema de um interferdmetro de Michelson. O deslocamento do espelho
movel ¢ indicado por Al

Espelho fixo
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|
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|
|
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Fonte: Modificado de (LARKIN, 2011d).

Os componentes em um interferémetro Michelson incluem um divisor de feixe,
um espelho fixo e um movel. A luz colimada da fonte incidente em um divisor de feixe
ideal sera dividida em dois feixes de intensidade igual, onde 50 % sao transmitidos para
0 espelho mével e os outros 50 % sdo refletidos para o espelho fixo. A luz é entdo refletida
em ambos os espelhos de volta para o divisor de feixe, onde 50% séo enviados ao detector
e 0s outros 50 % sdo perdidos para a fonte. Como o espelho em movimento varre uma
distancia definida (Al), a diferenga de caminho entre os dois feixes é variada e é chamada
de retardo Optico e é duas vezes a distancia percorrida pelo espelho em movimento (2Al).
O interferdmetro registra interferogramas causados pela interferéncia da luz dependente
da fase, com retardamento dptico varidvel (LARKIN, 2011d).

A espectroscopia Raman é usada para a determinagdo da estrutura, ambiente e
dindmica de materiais vitreos. Como exemplo de um espectro Raman, a Figura 3.10
mostra o espectro do vidro fluorofosfato baseado em Sr (PO3). e fluoretos (CaF2, MgF,
SrF2 e AlF3), onde xXSrPF (x =5, 10, 20 e 40) (GALLEANI et al., 2017).
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Figura 3.10 — Espectro Raman do vidro fluorofosfato.
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Fonte: (GALLEANI et al., 2017).

Uma vantagem da espectroscopia Raman é a alta resolugdo espacial que pode ser
obtida, tipicamente da ordem de 1 mm (em comparagdo com aproximadamente 10 mm
com FT-IR) (GAUGLITZ; VO-DINH, 2003). Uma grande vantagem da espectroscopia
FT-Raman baseada em excitacdo de infravermelho préximo é a interferéncia de
fluorescéncia bastante reduzida encontrada para muitos compostos com excitagdo visivel.
Isso permite que os espectros Raman de muitos compostos sejam medidos, 0 que antes
era impossivel. Isso ocorre porque os fétons quase infravermelhos normalmente nédo tém
energia suficiente para acessar os estados vibrénicos que causam a fluorescéncia. No
entanto, os problemas de fluorescéncia ndo séo completamente eliminados para todas as
amostras e existem limitacdes devido a sensibilidade e absorcdo. A dependéncia da
frequéncia mostrada pela intensidade Raman é uma limitacdo intrinseca a sensibilidade
usando excitacdo quase infravermelho e s6 pode ser tratada por melhorias continuas na
sensibilidade do detector. O perfil de absorcdo de infravermelho proximo inerente da
prépria amostra também pode representar problemas significativos (LARKIN, 2011d).

3.4 ABSORCAO UV-VIS

3.4.1 Energia de Gap Optico

Considere os estados eletrdnicos em cristais. Em um estado isolado, cada atomo

possui elétrons que existem em niveis eletronicos de energia discretos, e 0s estados desses
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elétrons ligados séo caracterizados por fungdes de onda atdbmicas. Seus niveis de energia
discretos, no entanto, terdo largura espectral finita no estado condensado por causa das
sobreposicBes entre funcdes de onda eletrdnicas pertencentes a atomos diferentes. I1sso
porque os elétrons podem se tornar itinerantes entre os atomos, até que finalmente caem
em estados eletronicos deslocalizados chamados bandas de energia eletronica, que
também obedecem as simetrias dos cristais (YEN; SHIONOYA; YAMAMOTO, 2018).

Nas bandas de energia, 0s estados com energias mais baixas sdo ocupados por
elétrons originados dos elétrons ligados aos atomos e sdo chamados de bandas de
valéncia. As bandas de energia com energias mais altas ndo sdo ocupadas por elétrons e
sdo chamadas de bandas de conducgdo. Normalmente, em materiais com simetrias de
cristal ndo ha estado eletrénico entre o topo da banda de valéncia e a parte inferior da
banda de conducdo, esta regido é chamada de banda proibida ou band gap (YEN;
SHIONOYA; YAMAMOTO, 2018).

A razdo pela qual os estados desocupados sdo chamados de bandas de condugéo
é devido ao fato de que um elétron em uma banda de conducéo é quase livremente mével
se for excitado a partir de uma banda de valéncia por algum método: por exemplo, por
absorcdo de quanta de luz. Por outro lado, os elétrons nas bandas de valéncia ndo podem
ser méveis devido a uma propriedade fundamental dos elétrons, onde apenas dois elétrons
podem ocupar um estado eletrdnico (um spin para cima e o outro para baixo). Assim, é
necessario que os elétrons na banda de valéncia tenham estados vazios para que se movam
livremente quando um campo elétrico é aplicado. Depois que um elétron é excitado para
a banda de conducéo, um buraco que permanece na banda de valéncia se comporta como
se fosse uma particula mével com carga positiva. Essa particula hipotética é chamada de
buraco. A descricdo esquematica das bandas de valéncia, proibida e de conducdo é
mostrada na Figura 3.11 (YEN; SHIONOYA; YAMAMOTO, 2018).
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Figura 3.11 — Representacdo esquematica do band gap.
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Fonte: (YEN; SHIONOYA; YAMAMOTO, 2018).

Y

/: s
Y1,

O estudo da absor¢do dptica, em particular, formas e modificacdes da borda de
absorcéo é um método significativo para entender 0 mecanismo e 0 comportamento dos
deslocamentos 6pticos em materiais cristalinos e nao cristalinos, com informacdes Uteis
e relevantes relacionadas as suas estruturas (RAHIMIAN et al., 2018).

Em 1966, Tauc propds um método para estimar a energia do gap éptico de
semicondutores amorfos usando espectros de absorcdo Optica. O método de Tauc é
baseado no pressuposto de que o coeficiente de absorcdo o dependente da energia pode

ser expresso pela seguinte equacao:
(a.hv) = B(hv — E,)" (3.2)

onde h é a constante de Planck, v é a frequéncia do féton, Eg é a energia do gap Optico e
B é uma constante. O fator y depende da natureza da transicdo eletronica e é igual a 1/2
ou 2 para 0s gaps de transicdo direta e indireta, respectivamente (MAKULA; PACIA;
MACYK, 2018).

A absorcdo de luz por elétrons das bandas de valéncia para bandas de condugéo
resulta na absorcdo fundamental do material. Os cristais sdo transparentes quando a
energia do féton incidente esta abaixo do gap de energia dos cristais. A excitacdo de
elétrons para a banda de conducéo torna-se possivel com uma energia do foton igual ou
maior que o gap (YEN; SHIONOYA; YAMAMOTO, 2018).

A mecanica quantica requer que duas condi¢fes sejam satisfeitas para que a

excitacdo ocorra: a conservagdo de energia e a conservacdo de momento. A primeira
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significa que a diferenca de energia entre o estado inicial e o estado final deve ser igual a
energia do foton incidente, e a Gltima significa que a diferenca de momento entre os dois
estados deve ser igual ao momento do féton incidente. No entanto, 0 momento do foton
¢ trés ou quatro ordens de magnitude menor que 0 momento dos elétrons. Assim, pode-
se desprezar o momento dos fotons absorvidos quando comparados com os dos elétrons
ou vibracdes de rede (YEN; SHIONOYA; YAMAMOTO, 2018).

Uma transicao direta € um processo de fotoexcitagdo no qual nenhum fénon esta
envolvido. O momento do foton é desprezivel em comparacdo com 0 momento do elétron,
de forma que quando o féton (hv) é absorvido, excita um elétron da banda de valéncia
(VB) para a banda de conducéo (CB), o vetor k do elétron ndo muda. Uma transicao direta
em um diagrama E-K é uma transicao vertical, uma energia inicial Ei e um vetor de onda
ki na VB, para uma energia final Ef e um vetor de onda ks na CB, onde ki = ks, conforme
mostrado na Figura 3.12. A diferenca de energia Es - Ec corresponde a energia cinética do
elétron, enquanto a diferenca Ey - Ei corresponde a energia cinética do buraco deixado
para tras na VB (KASAP; CAPPER, 2017).

Figura 3.12 — A absorc¢do optica devido a uma transicdo direta de um estado de banda
de valéncia para um estado de banda de conducgéo.

Fonte: Modificado de (YEN; SHIONOYA; YAMAMOTO, 2018).

Em contraste com a transicdo direta, na transi¢ao indireta (ver Figura 3.13) tanto
aenergia quanto o momento dos elétrons séo alterados. Esta transigdo corresponde a casos
em que 0 gap minimo ocorre entre dois estados com diferentes valores de k. Nesse caso,
a conservacdo do momento ndo pode ser fornecida pelo foton, e a transigédo

necessariamente deve estar associada a emissao ou absorcao dos fonons E, (vibracoes da



74

rede). Isso leva a uma diminuicdo na probabilidade de transicdo devido a um processo
estocéstico de ordem superior (YEN; SHIONOYA; YAMAMOTO, 2018).

Figura 3.13 — A absorcéo Optica devido a uma transi¢do indireta de um estado de
banda de valéncia para um estado de banda de conducéo.
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Fonte: Modificado de (YEN; SHIONOYA; YAMAMOTO, 2018).

Em 1953, Urbach, estudando a absorc¢éo Optica no cristal de AgBr, foi o primeiro
a mostrar experimentalmente um aumento exponencial do coeficiente de absor¢do com a
energia do féton incidente. As partes exponenciais dos espectros da borda de absor¢do
revelaram um feixe tipico com o aumento da temperatura. Neste caso, a dependéncia do
coeficiente de absorcdo da energia do foton e temperatura é dada por (KRANJCEC;
STUDENYAK; KURIK, 2009):

a(hv,T) = a,. exp [%] = ay.exp [i;v—(go] (3.3)
U

onde Eu € a energia de Urbach, igual & energia da largura da borda de absorgéo e inverso
do valor da inclinacdo da borda de absorcéo E; " = A(lna)/A(hv), 6 é 0 parAmetro da
inclinacdo da borda de absorcdo, oo e Eo sdo as coordenadas do ponto de convergéncia do
feixe de Urbach. O aumento exponencial do coeficiente de absor¢do proximo a borda de
absorcdo € explicado pelas transicBes entre as caudas de densidade de estados,
dependendo do diferente tipo de desordem (KRANJCEC; STUDENYAK; KURIK,
2009).
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Esse comportamento exponencial € devido as caudas associadas a banda de
valéncia e banda de conducdo, que se estendem até a banda proibida. Isto é devido a
flutuacGes de potenciais dos campos internos associados a desordem estrutural em muitos
materiais amorfos e cristalinos. O valor da energia de Urbach é calculado a partir da
inverso da inclinagdo da porcéo linear do grafico Lna versus energia de foton. O valor
obtido caracteriza o grau de desordem estrutural atbmica e corresponde a largura dos
estados localizados, além do grau de desordem em sistemas amorfos e cristalinos. Uma
das consequéncias mais significativas do distdirbio local atdmico em materiais ndo
cristalinos é a localizacdo dos estados dos elétrons nas caudas das bandas de energia.
Materiais com maior energia de Urbach teriam maior tendéncia a converter ligacoes
fracas em defeitos (RAHIMIAN et al., 2018).

Em um semicondutor cristalino sem defeitos, existe um gap de energia bem
definida entre as bandas de valéncia e de condugdo. Em contraste, em um semicondutor
amorfo, as distribuicGes dos estados eletronicos da banda de conducdo e da banda de
valéncia ndo terminam abruptamente nas bordas da banda. Em vez disso, alguns estados
eletrénicos chamados de estados finais invadem a regido do gap. Além dos estados finais,
ha também outros estados localizados nas profundezas da regido do gap. Esses estados
de cauda localizados em semicondutores amorfos sdo contribuidos por defeitos. Os
defeitos em semicondutores amorfos sdo todos considerados os casos de desvio da
coordenacdo normal do vizinho mais préximo. Exemplos de defeitos sdo: ligacOes
quebradas e pendentes (tipicas para silicio amorfo), atomos super e sub-coordenados
(como "pares de alternancia de valéncia” em vidros de calcogeneto), e vazios, poros,
rachaduras e outros defeitos macroscopicos. Existem bordas de mobilidade, que separam
esses estados localizados de suas contrapartes estendidas (KASAP; CAPPER, 2017).

3.4.2 Espectro de Absorgao

A absorcao de impurezas pode ser observada no espectro de absor¢do como o pico
abaixo da absorcdo fundamental. Geralmente esta relacionado a presenca de impurezas
ionizadas. Os picos ocorrem devido a transicOes eletronicas entre os estados eletronicos
ibnicos e a banda de conducdo / valéncia ou devido a transic¢des intra-idnicas (dentro das

camadas d ou f, entre as camadas s e d, e assim por diante). O primeiro caso leva a linhas
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intensas e amplas, enquanto as caracteristicas decorrentes do Gltimo caso dependem
dessas transicdes serem ou ndo permitidas por regras de selecdo de paridade. Para
transicBes permitidas, os picos de absorcao sdo bastante intensos e amplos, enquanto as
transicOes proibidas produzem picos fracos e estreitos (KASAP; CAPPER, 2017).

Entre as impurezas ibnicas inseridas em cristais e sdlidos amorfos podemos citar
os fons terras raras, como por exemplo o eurdpio trivalente (Eu®"). Os espectros de
absorcéo dos compostos de eurdpio permitem a determinacdo dos niveis mais altos de
energia da configuracéo eletronica 4f° do ion Eu®*. Uma visdo geral das transi¢des do ion

Eu®* que podem ser observadas nos espectros de absorgdo é apresentada na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 — Visdo geral das transicbes observadas nos espectros de absorcdo de
compostos de Eu®* 2,

Transicdo® Carater dipolo® Comp. de onda (nm) Observacdes

"Fe —'Fo ED 1850-2200 Se observada, € a transicdo mais intensa.

Do «F1 MD 585-600 Observado também no espectro de
luminescéncia.

Do «"Fo ED 570-585 Observado também no espectro de
luminescéncia.

D1 «"F1 ED 530-540 Transicdo hipersensivel.

D1 «"Fo MD 520-530 Intensidade independente do ambiente.

D2 «F1 ED 470-480 -

D2 —'Fo ED 460470 Transicdo hipersensivel.

D3 «F1 ED 410-420 -

SLs «F1 ED 400-410 Muitas vezes se sobrepde a transigéo 5Le «—

Fo.
SLs «—"Fo ED 390-405 Transicdo mais intensa no espectro de

absorcdo UV-Vis.
5Dy «—F1 ED 365-370 -
D4 «"Fo ED 355-365 -

@ As transicBes foram limitadas aquelas que séo Uteis para a determinacdo da simetria do local. Muitas
outras transiges podem ser observadas nos espectros de absorcdo de compostos de Eu®*, correspondentes
as transicoes do estado fundamental “Fo para outros niveis excitados.

® TransicGes a partir do nivel "F1 podem ser observadas apenas em espectros a temperatura ambiente. Eles
desaparecem em espectros de baixa temperatura devido ao despovoamento do nivel 'F;. As transicGes a
partir do nivel F, sdo observadas apenas em espectros de temperatura ambiente de amostras com altas
concentracdes de Eu®* e ndo sdo mostradas na tabela.

¢ ED, transicdo dipolo elétrico induzida; MD, transicdo dipolo magnética.

Fonte:(BINNEMANS, 2015).
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Para 0 estudo da estrutura do nivel de energia do Eu®*, é vantajoso medir os
espectros de absorcdo do Eu®* na temperatura ambiente e a 77K. Na Figura 3.14 séo
observadas as seguintes transi¢des indicadas por nimeros: 1: °D; « 'F1; 2: D1 « 'Fo; 3:
5D, « Fo; 4: °D3 « "F1; 5: °Lg « 'Fo; 6: °Ge a2« 'F1; 7: G a2 «— 'Fo; 8: °Dy «— "Fy; 9:
Dy« "Fo; 10: ®Hygs <« 'F1; 11: ®Ha <« "Fo; 12: °Hg < "Fo. A razo € que 0s espectros
medidos em temperatura ambiente permitem observar transicdes a partir do estado 'F1 e
até do estado excitado 'F.. Algumas dessas transi¢es sdo para niveis de energia que no
podem ser alcangados a partir do estado fundamental ’Fo, pois s&o proibidas pelas regras
de selecdo para o grupo de simetria de pontos do local do Eu®*. As transices do nivel 'Fy
sdo mais fracas que as do nivel 'Fo, porque a temperatura ambiente cerca de 35 % dos
fons estdo preenchendo o nivel 'F1 em comparagdo com os 65 % que estdo preenchendo
o estado fundamental do “Fo. Os niimeros reais da populagio dependem da temperatura e
da energia relativa da posicido do nivel 'F1 em relagdo ao estado fundamental ‘Fo
(BINNEMANS, 2015).

Figura 3.14 — Espectro de absorcao do vidro 75NaPO3 — 20CaF, — 5EuFs a
temperatura ambiente (espectro superior) e a temperatura do nitrogénio liquido
(espectro inferior).
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Fonte: (VAN DEUN et al., 1998).
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3.5 FOTOLUMINESCENCIA

3.5.1 Espectro de Excitacdo e Banda Lateral de Fonon

Os espectros de excitagdo sdo registrados monitorando a intensidade da
luminescéncia em fungdo do comprimento de onda de excita¢do, o comprimento de onda
de emissdo é fixado e o comprimento de onda de excitacdo é varrido sobre a regido
espectral de interesse. Um espectro de excitacdo é semelhante a um espectro de absorcao,
mas ndo existe uma relacdo individual. As intensidades relativas das transicdes podem
ser diferentes e pode haver picos extras presentes ou picos ausentes em comparagao com
0 espectro de absorcdo correspondente.

Uma transicdo é observada no espectro de excitacdo somente se esse nivel for
eficiente para preencher o nivel de emissao e, assim, gerar luminescéncia. Se um nivel de
energia estiver ausente no espectro de excitagdo, significa que esse nivel néo é eficiente
na absorc¢do da luz e/ou ndo é capaz de preencher o nivel de emissdo. Outra caracteristica
de um espectro de excitacdo € que, além dos niveis de energia do ion emissor, também
sdo visiveis os niveis de energia do ion sensibilizador ou dos ligantes. A principal
aplicacdo de um espectro de excitacao é determinar o comprimento de onda ideal para
excitacdo, onde o comprimento de onda de excitacdo para medir um espectro de
luminescéncia é definido no pico mais intenso ou no maximo da banda mais intensa no
espectro de excitacdo (BINNEMANS, 2015).

Um espectro de excitacdo também fornece acesso a niveis mais altos de energia
de um ion lantanideo. O registro de um espectro de excitacdo € o método preferido para
determinar esses niveis de energia em amostras de po ou em cristais ou solu¢fes muito
diluidas, para os quais a medicdo do espectro de absorcdo €é dificil ou mesmo impossivel.
A medicdo do espectro de excitacdo também é o método preferido para a determinacao
dos niveis de energia de um ion lantanideo na regido do ultravioleta a vacuo (VUV)
(BINNEMANS, 2015).

Enquanto os espectros de emissdo revelam a presenga de transi¢des radiativas, 0s
espectros de excitacdo podem revelar a presenca de transi¢Oes ndo radiativas entre os
niveis. Os espectros de excitacdo tém sido utilizados para investigar sistematicamente

transicdes vibronicas nos espectros do fon Eu®*.
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De Oliveira et al. (DE OLIVEIRA et al., 2017) evidenciaram em ambiente misto
de fluoreto / fosfato picos da banda lateral de fénon associados aos espectros de excitagéo
de vidros fluorofosfatos com diferentes composi¢oes (A, B, C, D, F e G) e dopados com
0,2 mol % de EuFs. Espectros de excitagdo foram registrados pelo monitoramento da
transicdo °Do — ‘F2em 612 nm para os vidros fluorofosfatos dopados com 0,2 mol % de
EuFs, ver Figura 3.15. A insercdo na figura mostra uma expanséo da transi¢cdo da banda
lateral de fonon internamente normalizada em cerca de 441 nm. Enquanto a linha de
excitacdo mais intensa fica em 464 nm, os espectros de excitacdo também apresentam
uma fraca banda lateral do fénon em 441 + 1 nm, que pode ser atribuida a banda anti-
Stokes refletindo o niimero de onda vibracional préximo a 1100 cm™, o que contribui
para o relaxamento multifénico (DE OLIVEIRA et al., 2017).

Figura 3.15 — O espectro de excitacéo foi obtido monitorando a transi¢éo °Do—'Fo.

T b T ' T T T

PN — I
s 10 ¢ m\[ s g
2, g | . = ——C
28 08 B zg m[ Y \\ D
O 2 { i e
1) (\,‘\

L E a0 s w0 as %0

% 0.4 Comprirento de onda (nxw)

[P]

") i

[+

= 02

2!

c I

L St o
g 0.0

400 420 440 460 480 500
Comprimento de onda (nm)

Fonte: (DE OLIVEIRA et al., 2017).

O espectro de Phonon side band (PSB) (banda lateral de fonon) do Eu®* pode ser
uma técnica poderosa para obter informacdes sobre a estrutura local em torno do ion terra
rara em vidros, uma vez que mostra os modos vibracionais em torno do ion. Um pequeno
pico é atribuido ao PSB no lado de maior energia da transicdo °D, « ’Fo. Este pequeno
pico aparece porque a luz incidente com um excesso de energia pode excitar o modo
vibracional em torno do ion de terra rara, bem como seu estado eletronico. Em geral, uma

vez que a probabilidade de excitacdo de multiplos fénons é muito menor do que para a
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excitacdo de um fénon, o gap de energia entre 0 PSB e a transicdo elétrica pura (PET)
corresponde ao valor da energia de um foénon, 7w, devido a vibracdo da rede ao redor ion
Eu®* (TODOROKI et al., 1991).

A diferenca de energia entre as bandas PET e PSB corresponde a energia de fénon
(hw) e esta relacionada a energia méxima do modo vibracional nas proximidades do ion
Eu®" (RAMACHARI; RAMA MOORTHY; JAYASANKAR, 2013). A energia de fonon
pode ser determinada em termos de nimero de onda pela expresséo a seguir (SAJNA et
al., 2017):

ho = 107 (— — — (3.4)

ApsB  APET

onde Apsp € ApET S0 0S comprimentos de onda (em nm) da banda lateral do fonon e da
transicdo eletrénica pura, respectivamente.

O acoplamento de elétrons 4f com os ligantes da origem a transi¢Ges simultaneas
entre os estados eletrdnicos dos fons Eu®* e os estados vibracionais da matriz hospedeira
(ARUNKUMAR; VENKATA KRISHNAIAH; MARIMUTHU, 2013). O acoplamento
de um modo vibracional especifico a uma transicao eletronica € geralmente denominado
como forca de acoplamento elétron-fonon g e pode ser determinada pela razéo entre a
intensidade integrada do PSB e a intensidade integrada do PET, e € determinado através
da seguinte expressdao (SAJNA etal., 2017):

_ J1psg yan (3.5)

~ JIeer yan’

onde Ipsg € IpeT S840 as intensidades do PSB e PET, respectivamente.
A probabilidade de decaimento ndo radiativo devido ao processo de relaxamento
multifénico é dada por (TANABE et al., 1990):

Winp = Wy.exp (—a AE) (3.6)

onde A4E é gap de energia entre um estado excitado e o estado vizinho de menor energia
(RAMACHARI; RAMA MOORTHY; JAYASANKAR, 2013). Os parametros o ¢ Wo
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séo determinados experimentalmente e sdo constantes para um determinado hospedeiro e
independentes do ion de terras raras (RAMACHARI; RAMA MOORTHY;
JAYASANKAR, 2013). O parametro a pode ser determinado a partir do nimero de
fonons p envolvidos no processo e suas respectivas energias 7w pela equacao a seguir
(SAINA et al., 2017) :

a = (hw)™? [ln{ P }—1], (3.7)

gn+1)

onde n € a funcdo de distribuicdo de Planck na populacdo de fénon em funcdo da

temperatura e Ziw, sendo expressa como (SAJNA et al., 2017)
n = [ehw/ksT _ 1)1 (3.8)

O numero de fonon p é determinado por (TANABE et al., 1990):

AE
P= i 3.9

A partir das equacdes acima, podemos concluir que quanto maior a forca de
acoplamento elétron-fénon e a energia de fénon, maior sera a taxa de decaimento ndo
radiativo por relaxamento multifénico Wmp quando Wo € constante (TANABE et al.,
1990).

Devido a baixa taxa de relaxa¢do multifénica dos vidros de fltor, suas eficiéncias
quanticas luminescentes serdo maiores em comparacdo com as dos vidros de 6xido nos
casos em que as distancias entre o nivel fluorescente e os niveis inferiores adjacentes sdo
pequenas (BLANZAT et al., 1980).

O ambiente local de ligagdo de um ion terra rara, como por exemplo o Eu®*, dentro
de uma matriz hospedeira, influencia o acoplamento do modo vibracional da matriz com
estados eletronicos excitados do ion (SAJNA et al., 2017).
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3.5.2 Espectro de Emissao

Uma vez que uma molécula seja levada a um estado eletrénico excitado, existem
diversos mecanismos de desativacdo possiveis até que ela retorne ao estado eletrdnico de
menor energia, que se denomina estado eletronico fundamental. O diagrama mostrado na
Figura 3.16 é chamado de diagrama de Jablonski, ele permite que se obtenha algumas
informacdes importantes sobre 0s possiveis mecanismos de desativacao, e que podem ser

generalizadas para diversos tipos de moléculas luminescentes.

Figura 3.16 — Uma forma de diagrama de Jablonski. Onde: hva, energia de absorcéo;
hvr, energia da fluorescéncia e hvp, energia da fosforescéncia.
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Fonte: Modificado de (LAKOWICZ, 2006).

O estado eletrénico fundamental, o primeiro e segundo estados singletos excitados
séo representados por So, S1 € Sy, respectivamente. Em cada um desses niveis de energia
eletrénico, podem existir varios niveis de energia vibracional, representados por 0, 1, 2,
etc. As transigdes entre os estados sdo descritas como linhas verticais para ilustrar a
natureza instantanea da absor¢do de luz. As transicdes ocorrem em cerca de 10°s, um
tempo muito curto para um deslocamento significativo dos nucleos (LAKOWICZ, 2006).

Ap0s a absorcéo de luz, varios processos geralmente ocorrem. A excitagao ocorre
para algum nivel vibracional superior de Si ou Sz. Com algumas raras excecoes, as
moléculas em fases condensadas relaxam rapidamente até o nivel vibracional mais baixo
de S1. Este processo é chamado de conversdo interna e geralmente ocorre dentro de 1072
s ou menos. Uma vez que o tempo de vida da fluorescéncia é normalmente proximo a 10~

8 5, a conversdo interna é geralmente completa antes da emissdo. Portanto, a emissdo de
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fluorescéncia geralmente resulta de um estado excitado termicamente equilibrado, ou
seja, o estado vibracional de menor energia de S; (LAKOWICZ, 2006).

O retorno ao estado fundamental normalmente ocorre a um nivel de estado
fundamental vibracional excitado mais alto, que entdo rapidamente (1072 s) atinge o
equilibrio térmico. Uma consequéncia interessante da emissao para estados fundamentais
vibracionais mais elevados é que o espectro de emissdo é tipicamente uma imagem
espelhada do espectro de absorcédo da transi¢cdo So — Si1. Essa semelhanca ocorre porque
a excitacdo eletronica ndo altera muito a geometria nuclear. Consequentemente, 0
espacamento dos niveis de energia vibracional dos estados excitados é semelhante ao do
estado fundamental. Como resultado, as estruturas vibracionais vistas nos espectros de
absorcéo e emissao sdo semelhantes (LAKOWICZ, 2006).

As moléculas no estado S: também podem sofrer uma converséo de spin para o
primeiro estado tripleto T1. A emisséo de T1 € denominada fosforescéncia e geralmente é
desviada para comprimentos de onda mais longos (energia mais baixa) em relagdo a
fluorescéncia. A conversdo de S; em Ti1 € chamada de cruzamento intersistema. A
transicdo de T1 para o estado fundamental singleto é proibida e, como resultado, as taxas
para a emissdo do tripleto sdo vérias ordens de magnitude menores do que aquelas para
fluorescéncia. Moléculas contendo atomos pesados, como bromo e iodo, séo
frequentemente fosforescentes. Os atomos pesados facilitam o cruzamento intersistema
e, assim, aumentam os rendimentos quanticos da fosforescéncia (LAKOWICZ, 2006).

Da mesma forma que a absorcdo, um espectro de fluorescéncia podera ou ndo ter
uma progressao vibracional que corresponde as transi¢des do estado vibracional de menor
energia do primeiro estado eletrénico excitado S; para 0s varios estados vibracionais do
estado eletronico fundamental So. Neste caso havera uma progressdo vibracional em
direcdo a valores menores de energia (comprimentos de onda maiores). Observe na figura
3.17 que existe uma transi¢do no espectro eletronico de absorcéo que apresenta a mesma
energia da banda de emissdo. Esta corresponde a transicdo puramente eletrénica
(envolvendo os estados vibracionais 0 dos dois estados eletrdnicos - Spe S1) é denominada
banda 0,0 e corresponde a regido de sobreposicdo nos espectros de absorcdo e de
fluorescéncia (ATVARS; MARTELLLI, 2018).
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Figura 3.17 — Esquema hipotético de niveis de energia mostrando 0s processos de
absorcéo e de fluorescéncia e os correspondentes espectros.
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Fonte: (ATVARS; MARTELLLI, 2018).

Um espectro de emissdo (ou espectro de luminescéncia) é registrado fixando o
comprimento de onda da excitacdo, enquanto o comprimento da onda de emissao é
varrido em uma regido do espectro especifico e detectado pelo espectrofluorimetro. Os
espectros de luminescéncia dos compostos de Eu®* sio mais informativos que os
correspondentes espectros de absor¢do. Muitos compostos de Eu®* mostram uma intensa
fotoluminescéncia, devido as transi¢es °Do — F; (J = 0-6) do estado excitado °Do para
os niveis J do termo fundamental ‘F. Uma visdo geral das transicdes ¢ apresentada na
Tabela 3.3. Muitas vezes, as transicdes para 0s niveis ‘Fs e 'Fs nd0 sdo observadas, porque
estdo fora da faixa de comprimento de onda dos detectores dos espectrofluorimetros
(BINNEMANS, 2015).
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Tabela 3.3 — Visdo geral das transi¢cbes observadas nos espectros de emissdo de
compostos de Eu®*.

Transicdo® Carater dipolo® Comprimento Intensidade Observagoes
de onda (nm) relativa
Do —"Fo ED 570-585 Muita fraca para Observado apenas na
forte simetria Cp, Cny € Cs;
Do —'F1 MD 585-600 Forte Intensidade amplamente
independente do ambiente;
Do —'F2 ED 610-630 Forte para muito Transicdo hipersensivel,
forte intensidade fortemente

dependente do ambiente;

Do —F3 ED 640-660 Muita fraca para Transi¢do proibida;
fraca
Do —F4 ED 680-710 Médio para forte A intensidade depende do

ambiente, mas sem

hipersensibilidade;

Do —Fs ED 740-770 Muita fraca Transicéo proibida;
Do —'Fs ED 810-840 Muita fraca para Raramente medido e
medio observado;

@ Apenas as transicdes a partir do nivel °Do sdo mostradas.
® ED, transicéo dipolo elétrico induzida; MD, transigdo dipolo magnética.
Fonte:(BINNEMANS, 2015).

Uma observacgdo que pode ser feita a partir da analise das posi¢des das diferentes
transicBes no espectro de emisséo € a divisio entre as linhas J. Para as transi¢des °Do —
’F; do ifon Eu®*, a distancia entre uma linha J e a linha J+1 aumenta com o aumento do
valor J, ou seja, a transicdo °Do — ’F1 estd muito préxima da transicdo °Do — ’Fo, mas a
transicio Do — Fe esta situada a mais de 50 nm além do infravermelho do que a
transicdo °Do — Fs. Esse comportamento pode ser explicado pelo fato de que a divisdo
do multipleto ’F; corresponde muito bem a regra do intervalo de Landé: o intervalo entre
niveis sucessivos de energia é proporcional ao maior de seus valores de momento angular
total J (ou seja, a divisdo aumenta com o aumento dos valores J) (BINNEMANS, 2015).

O Eu®" é muito sensivel a simetria do ambiente local em que esta localizado. O
campo de cristal ndo pode dividir o nivel °Do, mas pode afetar e dividir o nivel ’F;. Devido
a divisdo do nivel ’F,, as emissGes originadas do mesmo nivel emissor possuem Varios

picos. A simetria local do Eu®" determina o niimero de divisGes do nivel ’F;. Quando a
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simetria local ¢ baixa, o nivel ’F; é dividido e degenerado. Quanto menor a simetria local
do Eu®*, maior serd o nimero de divisGes dos niveis de energia 'F; (ZHU et al., 2019).

Algumas caracteristicas podem ser apresentadas sobre algumas transicdes do
espectro de emissdo do Eu®*, como a energia da transicio *Do—'Fo ser afetada por
mudancas na repulsdo intereletrénica e no acoplamento spin-6rbita, mas essas mudancas
n&o estdo todas na mesma direcdo. As maiores alteragdes na energia da transi¢do °Do—'Fo
ocorrem em sistemas de baixa simetria e sdo devido a mistura J, provocada pelo campo
cristalino, entre os estados ‘Fo e F» (TANNER, 2013).

Embora a transi¢do °Do — ‘F1 seja proibida por spin A4S e orbital AL, ela é
parcialmente permitida pela regra de selecdo de dipolo magnético 4J = 1, de modo que
sua intensidade seja relativamente independente da simetria local e do ambiente em torno
do ion Eu®*. Sua intensidade de emiss&o é proporcional ao cubo do indice de refragio do
material. As intensidades absolutas das transi¢oes do estado °Do para os estados terminais
’F; dependem da mesma maneira da competico dos processos nao radiativos e radiativos
(TANNER, 2013).

A transicdo °Do —'F2 ndo é permitida por dipolo elétrico, porque as paridades dos
estados inicial e final sdo as mesmas. A transi¢do € um tipo de transicao dipolo elétrico
forcado (induzido), aproximadamente 10* vezes mais fraco do que uma transicdo
permitida por dipolo elétrico e sua intensidade € proporcional ao quadrado da
polarizabilidade dipolar do ligante (TANNER, 2013).

A intensidade da transicdo dipolo elétrico hipersensivel Do — ‘F, é altamente
dependente do ambiente quimico do Eu®*, enquanto que a transicdo dipolo magnético °Do
— "F1n3o depende do campo do ligante local, a razdo R = | (°Do — "F2) / | (°Do — 'F1)
é geralmente empregada como um indicador do ambiente local do Eu®* (DE OLIVEIRA
etal., 2017). A razdo de hipersensibilidade, R, conhecida como razao assimétrica, permite
estimar a natureza covalente e polarizabilidade do entorno dos ions Eu®* por efeitos de
curto alcance e distorgdo centrossimétrica do local do ion Eu®*(BABU et al., 2011).

Altos valores de R sdo esperados para vidros de fosfato do que para vidros de
fluoreto, dada a covaléncia mais alta da ligacdo Eu-O, que resulta em maior mistura de
estados eletronicos excitados e, consequentemente, maiores probabilidades de transicéo.

Para vidros de fluoreto e fosfato dopado com Eu®*, os valores R sdo encontrados proximos
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da unidade em vidros com alto teor de Fldor, enquanto eles sdo encontrados préximos a
2,5—4,0 em vidros de fosfato puro (DE OLIVEIRA et al., 2017).

O tempo de vida da fluorescéncia e o rendimento quantico sdo caracteristicas
muito importantes de uma espécie luminescente. O rendimento quantico € o nimero de
fétons emitidos em relacdo ao numero de fétons absorvidos. As substancias com os
maiores rendimentos quanticos, aproximando-se da unidade, exibem as emissdes mais
brilhantes. O tempo de vida também é importante, pois determina o tempo disponivel
para a espécie interagir ou se difundir em seu ambiente e, portanto, as informac6es
disponiveis a partir de sua emissdo (LAKOWICZ, 2006).

3.5.3 Os parametros de Intensidade de Judd - Ofelt (JO)

Embora o interesse sobre as intensidades dos ions de terras raras em sélidos fosse
coevo e analogo, Brian R. Judd e George S. Ofelt nunca se conheceram pessoalmente e
ndo estavam cientes do interesse um do outro nessa linha de pesquisa (WALSH, 2006).
Os titulos dos dois artigos refletem um pensamento em linhas semelhantes. Judd se referiu
a absorcdo Optica, enquanto Ofelt se referiu aos espectros de cristal e cada um a
intensidades de ions de terras raras. As formulac6es originalmente publicadas por Judd
(JUDD, 1962) e Ofelt (OFELT, 1962) passaram a ser conhecidas como a teoria de Judd-
Ofelt das intensidades dos ions de terras raras.

A ideia basica de Judd e Ofelt é que a intensidade das transi¢Bes proibidas de
dipolo elétrico f-f pode surgir da mistura entre a configuragdo 4fN com configuragGes de
paridade oposta (por exemplo, 4f N1 n'dt e 4f N-In"gl). Judd considerou a parte impar do
potencial do campo de cristal como a perturbagdo para misturar estados de paridade
diferente na configuracéo 4fN. Ele langou sua formula de intensidade de uma forma que
permite uma facil parametrizacéo e deu expressdes para a intensidade dos ions de terras
raras em solucdo. Portanto, todas as aplicacGes praticas da teoria de Judd-Ofelt a ions de
terras raras em solucdes e vidros sdo baseadas no artigo de Judd, embora Judd e Ofelt
sejam principalmente citados simultaneamente. E interessante notar que Judd considerou
espectros de solucdo, em vez de espectros de cristal Unico, devido a falta de dados de
intensidade de fons de terras raras em matrizes cristalinas da época (GORLLER-
WALRAND; BINNEMANS, 1998).
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Os parametros de intensidade Judd - Ofelt (JO), sdo representados através dos
termos Q; (t = 2, 4, 6). Esses termos sdo cruciais para avaliar o desempenho de lasers e
de materiais luminescentes. Geralmente, os trés parametros de intensidade de JO sdo
determinados empiricamente a partir do espectro de absor¢cdo em temperatura ambiente,
minimizando as diferencas entre as forcas de linha de transicéo (ou oscilador) calculadas
e experimentais de uma série de multipletos excitados por métodos padrdo de minimos
quadrados (LUO et al., 2010).

Além do método de determinacdo dos parametros de JO pelo espectro de
absorcdo, o espectro de emissdo também oferece alternativas para encontrar 0s
parametros. Os parametros Q: (t = 2, 4, 6) podem ser calculados usando a razéo de
intensidades das transi¢des °Do —'F; (J = 2, 4 e 6) para a transicdo °Do — 'F1
(BALAKRISHNAIAH et al., 2007). Para uma determinada transicdo, a intensidade de
emissdo pode ser considerada como proporcional a area sob a curva de emissdo para
aquela transicdo (DEVA PRASAD RAJU; MADHUKAR REDDY, 2012). Um outro
método é usando a soma das intensidades de emissdo integradas de todas as bandas de
emissdo sendo proporcional a taxa de transicdo radiativa. A taxa de transicao radiativa
total € igual ao inverso do valor do tempo de vida radiativo intrinseco do estado °Do, como
proposto por (DOUSTI; POIRIER; DE CAMARGO, 2015).

Uma vez que os parametros JO sdo obtidos, as probabilidades de emisséo
espontanea, o tempo de vida do estado excitado, a forca do oscilador, as relacbes de
ramificacdo radiativa entre multipletos-J de ions terras raras e outras propriedades
radiativas podem ser estimadas. Normalmente, o parametro Q> esta associado a efeitos de
coordenacao de curto alcance. Quanto maior a polarizacdo e assimetria local dos ions
terras raras, maior o valor de Q> é esperado. No entanto, 0s outros dois parametros Qs e
Qs dependem de efeitos de longo alcance. Este método convencional tem sido extensiva
e efetivamente usado na caracterizacdo Optica de monocristais, policristalinos, vidros e
solugdes dopados com ions terras raras desde 1962 (LUO et al., 2010).

Nesse presente estudo, os parametros de Judd-Ofelt foram determinados para 0s
vidros 25P75F dopados com EuFz através do método utilizado pela referéncia (DOUSTI,
POIRIER; DE CAMARGO, 2015).

As probabilidades de transicédo radiativa e as propriedades radiativas determinadas

aqui séo apresentadas a seguir.
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Para calcular a probabilidade de transicdo radiativa da transicdo Do — F1
consideramos constante sua intensidade, ou seja, independente da matriz hospedeira.
Embora, pode ser influenciada pela mistura J, que devido a perturbacdo do campo de
cristal, envolve a mistura das funcbes de onda de subniveis de diferentes niveis de J
(BINNEMANS, 2015). Essa transicdo € permitida por dipolo magnético e sua
probabilidade de transicdo radiativa é obtida pela seguinte equacdo (DOUSTI; POIRIER;
DE CAMARGO, 2015):

64m? n3
3h (2]+1)13

onde h é a constante de Planck (erg.s), n o indice de refracdo, 2] + 1 a degenerescéncia
do nivel inicial, 1 o comprimento de onda (nm) e Smq a forca associada aquela linha. Ao
considerar a intensidade constante, a for¢a da linha Smq independente da matriz hospedeira
possui valor de 7,83x10%? (DOUSTI; POIRIER; DE CAMARGO, 2015).

Para as transicdes °Do — 'F3(J = 2, 4, 6), permitidas por dipolo elétrico induzido,
a probabilidade de transigéo radiativa foi calculada usando a seguinte equagéo (DOUSTI;
POIRIER; DE CAMARGO, 2015):

64m* e?

Aea = 3n (2J+1)A3

: 2 i ! !
M2 S s el < (S, L) (U] (5L > 12,

(3.11)

onde e é a carga elementar (esu), Q: o parametro de intensidade (cm?2) e
|<S,L>] ||U(t)|| (S',L") > |? os elementos de matriz reduzida ao quadrado, que a

partir de agora serdo referidos como || U® ||2. Os elementos da matriz reduzida ao
quadrado independem da matriz hospedeira e seus valores sdo apresentados na Tabela
3.4.
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Tabela 3.4 — Elementos da matriz reduzida ao quadrado referente ao espectro de emissédo
do fon Eu®".

°Do — | U® 2 | U® 2 | U© )2
F2 0,0032 0 0
4 0 0,0023 0
"Fe 0 0 0,0002

Fonte (CARNALL; FIELDS; RAINAK, 1968).

Outra maneira de determinar Q: é calculando a razdo de intensidade entre as
transicdes °Do— 'Fy(J = 2, 4, 6) e Do — F1através da area de cada banda de emissdo
no espectro de luminescéncia normalizado, através da seguinte equacdo (BABU et al.,
2007):

JLav A e? A n(n?+2)?
JlLhdv — Ay Smaa ;> 9n3

Yim2a6 | <PINUP| ¥ > 12, (312)

onde A1 é o comprimento de onda (nm) da °Do — ‘F1, A5 comprimento de onda (nm) da
transicdo °Do — 'F3(J = 2,4,6), Sma.1 a forca da linha dipolo magnético da transicdo °Do
— "F1.

Entre as propriedades radiativas foi calculada a taxa de ramificacdo Sx. As taxas
de ramificacdo podem ser usadas para prever as intensidades relativas de toda as linhas
de emissdo originarias de um determinado estado excitado. As taxas de ramificacdo
experimental podem ser encontradas através das areas relativas das linhas de emisséo.
Como um estado excitado relaxa para niveis mais inferiores, a taxa de ramificacdo
radiativa fr € definida pela seguinte equacdo (VAN DEUN et al., 1998):

VICIRAD,
Ar (¥)) ’

Br(W]. W) = (3.13)
onde Ar (¥]) representa a probabilidade total de transicdo radiativa de um estado
excitado para os niveis inferiores e A(¥],¥']") representa a probabilidade de transi¢éo
radiativa de um estado excitado (¥]) para um nivel inferior (¥'J"). Uma vez calculadas
todas as probabilidades de transicdo radiativa que despovoam o nivel excitado (%)), elas
podem ser usadas para determinar a rapidez com que esse nivel € despovoado, isto pode

ser feito a partir da seguinte equacdo (VAN DEUN et al., 1998):
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1
Ar(¥))

Traa(W)) = (3.14)

Quanto maior a probabilidade de transicdo radiativa (emisséo) e de numeros de
transicbes originarias de um determinado nivel excitado, mais rapido sera seu
despovoamento (decaimento) e mais curta sera seu tempo de vida 7,44.

Uma propriedade também importante é a se¢do transversal do pico de emissdo
estimulada oy (WJ, P’J’), entre os estados WJ e W’J’ com uma probabilidade A (‘PJ, ¥’J’)
dada pela seguinte expressdo (BABU et al., 2007):

Ap*

= WA(W],‘P 7)), (3.15)

O-lp

onde Ap € 0 comprimento de onda do pico da transicdo e A)eft € a largura da banda efetiva
da transicdo (em nm) e n € o indice de refragcdo do hospedeiro. O valor de o3, € importante
para projetos de um laser, pois descreve a amplificacdo espacial maxima da intensidade
para uma dada inversdo populacional (DEJNEKA; SNITZER; RIMAN, 1995). A largura
da banda efetiva Akert é definida pela seguinte equacio (GORLLER-WALRAND;
BINNEMANS, 1998):

I
Aleffz fI A

max

da, (3.16)

onde | (1) € a intensidade no comprimento de onda A e Imax € a intensidade maxima da
banda de emissdo.

Um dispositivo amplificador é caracterizado por sua figure of merit (FOM). FOM
é uma quantidade utilizada para representar o desempenho de um dispositivo e pode ser
obtido pelo produto da segdo transversal do pico de emissdo o), € 0 tempo de vida
experimental do estado excitado texp (FERHI et al., 2015). A se¢éo transversal do pico de
emissdo oy, tambeém é utilizada para caracterizar outro pardmetro importante para um
laser, o ganho Optico da largura da banda da transicdo de emissdo, que é obtido pelo
produto da se¢do transversal do pico de emissdo oy, COM a largura da banda efetiva Akest

(ARUNKUMAR; VENKATA KRISHNAIAH; MARIMUTHU, 2013).
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3.5.4 Coordenadas de Cromaticidade CIE 1931

A Commission International de I'Eclairage (Comissdo Internacional de
lluminagdo - CIE 1931) é usada para encontrar a cor de emissao de qualquer sistema em
comparagdo com o sistema de cores padrdo (MAITY et al., 2020). A avaliagéo e
quantificacdo da cor emitida por uma substancia é conhecida como colorimetria ou
“ciéncia da cor”. A colorimetria esta intimamente associada a visao humana das cores. A
mistura de duas cores parecerd ao olho humano como uma cor e o olho € incapaz de
reconhecer a composigdo dicromatica original dessa cor. A ciéncia da mistura de cores e
a resultante para a visdo do olho sdo fornecidas pelas fungdes matematicas chamadas
funcBes de correspondéncia de cores representadas pelo diagrama de cromaticidade CIE
(SWAPNA et al., 2014).

A cor emitida por qualquer fonte de luz pode ser caracterizada por trés variaveis
X)), Y(0) e Z(\). Estas sdo funcdes de correspondéncia de cores e todas s&o
adimensionais. Para uma dada densidade espectral de poténcia P (A), o grau de

estimulacdo requerido para combinar com a cor de P (A) é dada por (HEGDE etal., 2017):

X = [,X(MP(D)da, (3.17)
Y = [,7 ()P(D)dA, (3.18)
Z = [,Z(W)PA)dA, (3.19)

onde X, Y e Z sdo os valores triestimulos usados para obter a estimulagdo (ou seja,
poténcia) para cada uma das trés cores primarias, como as cores vermelha, verde e azul
necessarias para corresponder a cor P ().

As coordenadas de cromaticidade x e y s&o calculadas a partir dos valores
triestimulos de acordo com as equacdes (SWAPNA et al., 2014):

(3.20)

X = )
X+Y+Z
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y=—" (3.21)

T X+v+z’

A qualidade da luz emitida é descrita através dos valores de temperatura
correlacionada de cor (CCT) usando a formula de McCamy’s

CCT = —449n3 + 3525n% — 6823n + 5520,33, (3.22)

onde n é a inversa da inclina¢do obtida usando a equagdo n = % empregando os
—Je

valores de coordenadas de cromaticidade de cor (X, y) e o valor do epicentro (Xe, Ye) que
é (0,332, 0,186) (PRIYANKA et al., 2020).
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4 MATERIAIS E METODOS

Os vidros de fluorofosfato de composicao [80Ba (POs3). . 20Al (PO3)3]x [40BaF- .
40SrF2. (20-y) AlFs. yEUF3]1-x, onde x = 0,25 (série 25P75F) e x = 0,75 (série 75P25F),
dopados com 0,1, 0,5, 1, 2, 3, 4 e 5 em peso % de EuFs (Sigma Aldrich 99,99%) foram
preparados com base nos metafosfatos comercialmente disponiveis Ba(PO3z)2 (Sigma
Aldrich 99,9%) e Al(PO3)s (Sigma Aldrich 99,9%), e os fluoretos BaF (Sigma Aldrich
99,9%), SrF> (Sigma Aldrich 99,9%) e AIFs (Sigma Aldrich 99,9%, anidro). As
composic¢des misturadas foram fundidas a 1150 °C por 5 minutos. O vidro fundido foi
derramado em um molde de ago pré-aquecido a 400 °C e entdo recozido proximo a Tg
(temperatura de transicao vitrea), por 12h para aliviar as tensdes residuais no vidro. Apds
0 recozimento, os vidros foram cortados e polidos para a caracterizagdo estrutural.

Para verificar a formacdo da estrutura vitrea, medi¢cdes de difracdo de raios X
(DRX) foram realizadas em um difratdmetro Rigaku ULTIMA-IV (Figura 4.1),
utilizando radiagdo Cu Ka (A = 0,15406 nm), gerada a 40 kV e 20 mA. As varreduras
foram feitas a uma taxa de 1°/ min para a configuracéo 26 dentro do intervalo de 10 a 80°.

O Ultima IV representa o que ha de mais moderno em sistemas de difracdo de
raios X multifuncionais, sendo possivel realizar diferentes medicdes com rapidez
(RIGAKU, 2020).

Figura 4.1 — Difratdmetro Rigaku ULTIMA-IV.

Fonte: (RIGAKU, 2020).

Medidas de espalhamento Raman foram realizadas em vidros ndo dopados,

usando um microscopio confocal de fluorescéncia (LabRam evolution UV-VIS-NIR)
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acoplado a CCDs para operar entre 200 e 2200 nm e com fonte de excitacdo lasers em
532, 785 e 980 nm, ver Figura 4.2. Esse equipamento é de grande utilizacdo entre as

técnicas de caracterizacdo de materiais (UFAL, 2020).

Figura 4.2 — LabRAM HR Evolution.

Fonte: (UFAL, 2020).

As medigdes da absorcdo na regido UV-Vis foram realizadas em amostras
dopadas, usando o espectrofotdbmetro Horiba Duetta (Figura 4.3), na faixa de
comprimento de onda de 300 a 550 nm, com o detector de absorbancia de fotodiodo de
silicio. O Duetta é um espectrdmetro da Horiba Scientific 2 em 1, fluorescéncia e
absorvancia, que apresenta uma faixa de comprimento de onda de detec¢do da
fluorescéncia UV-Vis-NIR de 250 a 1100 nm, e de 250 a 1000 nm para absorbancia
(HORIBA SCIENTIFIC., 2019).

Figura 4.3 — Espectrometro Horiba Duetta.

Fonte: (Laboratdrio de Materiais -UACSA/UFRPE).
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Apo6s a medigdo dos valores de absorbancia foram calculados os valores dos
coeficientes de absorcdo para cada vidro. As amostras de ambas as séries possuem
espessuras e formas diferentes (ver Tabela 4.1), por isso 0s espectros de absorcdo foram
apresentados em termos dos coeficientes de absorcdo () versus comprimento de onda

(nm).

Tabela 4.1 — Amostras e suas espessuras.
Vidros 0,1Eu 0,5Eu 1Eu 2Eu 3Eu 4Eu 5Eu

25P75F

75P25F

0,1cm

0,5cm 0,5cm

Fonte: (O autor).

Os coeficientes de absor¢éo foram calculados aplicando a lei de Beer:

A=a.b.c, (4.1)

onde A é a absorbancia, a € a constante de proporcionalidade, b o caminho oOptico, e ¢ a
concentracdo da espécie absorvente (SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002). Aqui, o é
denominada coeficiente de absorcdo. Uma vez que a absorbancia € uma grandeza
adimensional (sem unidade), o coeficiente de absorcdo deve ter unidades que cancelam
as unidades de b e c. O caminho 6ptico b é dado pela espessura da amostra em cm,
enguanto a concentracdo da espécie absorvente ¢ € dado pela fragdo molar do ion dopante
em cada amostra. Assim, a unidade resultante para o coeficiente de absorcdo o é cm™.

Para o célculo da fracdo molar foram consideradas amostras com 100 g. As
Tabelas 4.2 e 4.3 apresentam 0s valores calculados para ambas as séries.
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Tabela 4.2 — Concentragcdes em peso (%), massa (m, g), nimero de moles (n, mols) e
fracdo molar (X) para os vidros da série 25P75F.

P/ 100g EuFs

% peso 0,1% 0,5% 1% 2% 3% 4% 5%
m 0,075 0,375 0,75 15 2,25 3 3,75
n 0,00036 0,00179 0,00358 0,00717 0,01076 0,01435 0,01794
X 0,00054 0,00266 0,00534 0,01079 0,01632 0,02195 0,02766

Fonte: (O autor).

Tabela 4.3 — Concentracdes em peso (%), massa (m, g), nimero de moles (n, mols) e
fracdo molar (X) para os vidros da série 75P25F.

P/ 100g EuFs

% peso 0,1% 0,5% 1% 2% 3% 4% 5%
m - 0,125 0,25 0,5 0,75 1 1,25
n - 0,00059 0,00119 0,00239 0,00358 0,00478  0,00598
X e 0,00130 0,00262 0,00528 0,00794 0,01064  0,01337

Fonte: (O autor).

As medidas de luminescéncia, excitacdo e tempo de vida foram realizadas nos
vidros 25P75F dopados com EuFs utilizando o Fluorimetro Horiba (NanoLog UV-VIS-
NIR), ver na Figura 4.4 (UFAL, 2020).

Figura 4.4 — Fluorimetro NanoLog UV-VIS-NIR.

Fonte: (UFAL, 2020).

As medidas de excitacdo foram realizadas monitorando a emissdo no
comprimento de onda de 609 nm e varrendo a regido espectral entre 310 e 560 nm. Além

disso, as medidas da fluorescéncia foram obtidas na regido entre 550 e 750 nm do espectro
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eletromagnético, apos a excitacdo a laser das amostras por radiagdo com comprimento de
onda de 392 nm. As medidas do tempo de vida do estado excitado °Do do Eu®** foram
obtidas para as diferentes concentragdes. Os parametros de intensidade de Judd-Ofelt e

as propriedades radiativas foram determinados a partir dos espectros de emissao.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 RESULTADO DO DRX

Os difratogramas de raios X de p6 foram obtidos para as amostras ndo dopadas
das séries 25P75F e 75P25F (Figura 39a e 39b, respectivamente). Picos alargados com
maximos em 27 e 42° para amostra 25P75F, e 26 e 41° para amostra 75P25F traduzem a
existéncia de ordem de curta alcance. A auséncia de picos de difracéo nitidos é resultado
da falta de ordem de longo alcance, o que confirma o carater amorfo das amostras
(PRISON; MARTINELLI, 2004).

Figura 5.1 — Difratogramas de raios X para os vidros (a) 25P75F e (b) 75P25F.
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Fonte: (O autor).

5.2  ANALISES VIBRACIONAIS (RAMAN E FTIR)

A Figura 5.1 apresenta o espectro do espalhamento Raman da amostra ndo dopada
25P75F. A deconvolucdo foi realizada para facilitar a visualizagdo dos picos. Os modos
vibracionais de estiramento assimétrico (vas), estiramento simétrico (vs) e de deformacéo
(6) foram atribuidas as bandas reportadas na literatura e sdo apresentadas na Tabela 5.1.
E sugerido a atribuicio do modo vibracional de estiramento simétrico centrado em 861
cm™ a presenca da ligagdo P-F. A baixa polarizabilidade das ligaces relacionadas ao
Flior resulta em menores secBes transversais de espalhamento Raman e,
consequentemente, em intensidades de espalhamento Raman relativamente baixas em

comparagdo com vibragdes relacionadas ao oxigénio (MONCKE; ECKERT, 2019).
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Além disso, bandas centradadas em 1026 e 961 cm™ séo atribuidas aos grupos Q e Q°,
respectivamente. Os grupos pirofosfato e ortofosfato apresentam os modos vibracionais
de estiramento simétrico e assimétrico da ligacdo P-O, respectivamente. A banda centrada
em 725 cm™ é atribuida ao modo vibracional de estiramento simétrico da ligagio P-O-P

do grupo Q* com a sobreposicdo do estiramento da ligagdo Al-O-P, enquanto a banda em

340 cm™ é atribuida a0 modo de deformagéo da ligagéo P-O.

Figura 5.2 — Deslocamento Raman no vidro 25P75F ndo dopado.
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Fonte: (O autor).

Tabela 5.1 — Atribuicdes das bandas de espalhamento Raman no vidro 25P75F.

Grupo Numero de Referéncias
onda
Q? vas (P-O) 1220 cm? (MONCKE; ECKERT, 2019)/ (MONCKE et al., 2018)
Q2 vs (P-0) 1135-1170 cm®  (MONCKE; ECKERT, 2019)/ (MONCKE et al., 2018)
Q' vs (P-0) 1000-1060 cm?  (MONCKE; ECKERT, 2019)/ (MONCKE et al., 2018)
QO vas (P-O) 955 -1015 cm'. (MONCKE; ECKERT, 2019)
Q° vs (P-0) 910 cm! (MONCKE; ECKERT, 2019)
vs (P-F) 700-860 cm'? (MONCKE; ECKERT, 2019)
v(AI-O-P) / Q' vs (P-O-P) 760 cm'. (MONCKE et al., 2018)/ (MONCKE et al., 2005)
(MONCKE; ECKERT, 2019)/(GAN; HUANG;
vs Al(F,0)s 510-540 cmt )
CHEN, 1982)/(MONCKE et al., 2018)
3(P-0O) 300-400 cm’* (MONCKE et al., 2007)
8(0-P-F) 320-380 cm'? (MONCKE; ECKERT, 2019)

Fonte: (O autor).
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A Figura 5.3 apresenta o espectro do espalhamento Raman da amostra ndo dopada
75P25F. As atribuicOes das bandas s@o apresentadas na Tabela 5.2. As bandas centradas
em 1141 e 1046 cm™ sdo atribuidas a0 modo vibracional de estiramento simétrico da
ligacdo P-O dos grupos Q2 e Qt, respectivamente. Nao é observada nenhum modo
vibracional caracteristico da ligagdo P-F, sugerindo assim sua auséncia na estrutura. A
banda centrada em 705 cm™ atribuida ao modo vibracional de estiramento simétrico da
ligacdo P-O-P do grupo Q' com a sobreposicdo do estiramento da ligagdo Al-O-P,

enquanto a banda em 340 cm™ é atribuida ao modo de deformagc&o da ligagao P-O.

Figura 5.3 — Deslocamento Raman no vidro 75P25F ndo dopado.
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Fonte: (O autor).

Tabela 5.2 — AtribuicBes das bandas de espalhamento Raman no vidro 75P25F.
Grupos Numero de onda Referéncias

(MONCKE; ECKERT, 2019)/ (MONCKE et al.,

Q? vas (P-0) 1300-1150 cm )
2018) /(MONCKE et al., 2005)
@ v (P-O) 1351170 et (MONCKE; ECKERT, 2019)/ (MONCKE et al.,
2018)
0 v (P-O) 1000-1060 e’ (MONCKE; ECKERT, 2019)/ (MONCKE et al.,
2018)
Q° vas (P-O) 955-1015 cm-t (MONCKE; ECKERT, 2019)
V(AI-O-P) /Q" vs (P-O-P) 760 cmrt (MONCKE et al., 2018)/ 2005
» AIF.O)6 £10.540 o (MONCKE; ECKERT, 2019)/ (GAN; HUANG;

CHEN, 1982)/ (MONCKE et al., 2018)
3(P-0) 300-400 cm (MONCKE et al., 2007)

Fonte: (O autor).
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A Figura 5.4 apresenta o espectro de absor¢do no infravermelho no vidro
fluorofosfato 75P25F. A banda entre 3000 e 3500 cm™ é atribuida a banda da vibragéo
fundamental da ligagdo O-H. Além disso, a banda em 2170 cm™ ¢ atribuida ao harménico
da ligacdo O-P-O. E possivel observar o corte de transmissdo (borda multifénica) na
regido do infravermelho, causado pelas combinagdes e harménicos das vibragoes
fundamentais das ligagOes contendo fosfatos e fluoretos que constituem a estrutura do

vidro. A Tabela 5.3 apresenta as atribui¢cdes das bandas de absor¢do no infravermelho
encontradas na literatura.

Figura 5.4 — Espectro de absorcdo infravermelho no vidro 75P25F.
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Fonte: (O autor).

Tabela 5.3 — Atribuicdes das bandas de absorcao no infravermelho no vidro 75P25F.

Grupos NuUmero de onda Referéncias
O-H 3000-3500cm* (XU etal., 2014b)
Q2 2vs (O-P-O) 2170cm’? (KARMAKAR; KUNDU; DWIVEDI, 2001)
H-O-H 1638-1641 cm? (XU etal., 2014b), (DOUSTI et al., 2013)
Q? vas (P-O) 1235-1260cmt (MONCKE; ECKERT, 2019), (MONCKE et al., 2018)
Q' vs(P-0) 1000cm’? (MONCKE; ECKERT, 2019), (MONCKE et al., 2018)
QO vas (P-O) 960cm* (MONCKE; ECKERT, 2019)
vas (Al-F-Al) 630 e 680cm'! (MONCKE; ECKERT, 2019)
Al(F, 0)6 580cm’t (GAN; HUANG; CHEN, 1982)
3(P-0) 540cm’? (DOUST I et al., 2013)
vs (AI-F-Al) 355-370cm’* (MONCKE; ECKERT, 2019)

Fonte: (O autor).
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O deslocamento Raman serviu para identificar os modos vibracionais das ligacGes
dos componentes do vidro 75P25F que nédo foi possivel verificar através da técnica de
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR). Através do FTIR
foi observado modos vibracionais em comprimento de onda maiores, como vibragédo
fundamental da ligagdo O-H e harmonico da ligacdo O-P-O. O deslocamento Raman
possibilitou verificar a auséncia da ligacdo P-F e a presenca do modo de deformacéo da

ligacdo P-O em comprimento de onda menores.

53 ANALISE DA ABSORCAO NO UV-VIS

As Figuras 5.5 e 5.7 apresentam os espectros de absorc¢do dos vidros 25P75F e
75P25F dopados com EuFz em diferentes concentracdes, obtidos atraves da técnica de
caracterizacdo UV-Vis a temperatura ambiente, enquanto as Figuras 5.6 e 5.8 apresentam
a dependéncia da area integrada entre 380 e 405 nm (transicdo ‘Fo — °Ls) em funcéo da
concentracdo de EuFs para as séries 25P75F e 75P25F, respectivamente. Na Figura 5.6,
h& um méaximo de absorcdo na amostra dopada com 2 peso% e em seguida uma reducao
na absorcao desta banda com o aumento da concentracdo do dopante. Ja na Figura 46,
apos atingir o maximo na amostra dopada com 1 peso%, ha uma reducdo na absorcao
desta banda quando aumenta a concentracdo do dopante. Dessa maneira, € sugerido que
a incorporacao do ion dopante nas amostras ndo foi eficiente ou houve perda do ion na
matriz. S&o observados picos de absorcdo nas regides do ultravioleta e visivel que
representam as transigdes eletronicas dos ions Eu®*. Além das transicGes a partir do estado
fundamental "Fo, sdo observadas as transi¢des a partir do estado excitado termicamente
"F1. As seguintes transicOes sdo observadas: 'Fo — °Das (362 nm), 'Fo — °Ga (375 nm),
"Fo — °G2 (382 nm), "Fo — °Ls (394 nm), 'F1 — °D3 (416 nm), 'Fo — °D, (464 nm), "Fo
— °D1 (526 nm), 'F1 — °Ds (535 nm), respectivamente (KUMAR et al., 2011),
(BINNEMANS, 2015).



Figura 5.5 — Espectro de absorcdo dos vidros 25P75F dopados com EuFs.
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Figura 5.6 — Dependéncia da area integrada da transicdo 'Fo — °Lg nos vidros 25P75F.
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Figura 5.7 — Espectro de absorcdo dos vidros 25P75F dopados com EuFs.
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Figura 5.8 — Dependéncia da area integrada da transicdo 'Fo — °Lg nos vidros 75P25F.
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5.4 DETERMINACAO DAS ENERGIAS DE GAP OPTICO E DE URBACH

As energias de gap optico (Eg) dos vidros 25P75F e 75P25F foram encontradas
usando a teoria de Mott e Davis em termos da expresséo de Tauc, conforme explicado na
referéncia (PRAVINRAJ; VIJAYAKUMAR; MARIMUTHU, 2017). Os valores de gap
oOptico foram obtidos extrapolando a regido linear das curvas para a absor¢éo zero em

(ahv)? =0 e (ahv)Y? = 0 para transicOes diretas e indiretas permitidas, respectivamente. A
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energia de Urbach (Eu) foi obtida através do inverso da inclinacéo no gréafico de Urbach
(Ina vs hv) (PRIYANKA et al., 2020). As Figuras 5.9, 5.10 e 5.11 apresentam os graficos
para obtencéo dos valores do gap Optico indireto, gap optico direto e energia de Urbach

para os vidros 25P75F, respectivamente.
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Figura 5.9 — Gréfico Tauc’s para o gap indireto dos vidros 25P75F dopados com EuFa.
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Figura 5.10 — Grafico Tauc’s para o gap direto dos vidros 25P75F dopados com EuFs.

8,00E+008 &)

7,00E+008

i 6,00E+008 -

g 5,00E+008 -
>

2.4 00E+008 -

Z3,00E+008
G

2,00E+008

1,00E+008

0,00E+000

3,75 eV

0,1Eu25P75F

1.5

2,0

T
25 3.0

Energia (eV)

35

4,0 4,

70000000
60000000 A
~.50000000

©40000000 4

(eV.cm

~_ 30000000

hv)

£20000000 -

10000000 4

[ 0,5EU25P75F

3,75 eV

0
5 15

6000000 {¢)

5000000 -

" 4000000
Q

>
£ 3000000 4

o
—

=
S 2000000

1000000

1Eu25P75F

T T
3.0 35 4,0

Energia (eV)

T
25 45

1800000 1d)
1600000
~_ 1400000

ﬁ‘g 1200000
1000000

~

2

800000
600000
400000 4
200000 4

0

—
>

ey
=

—

2Eu25P75F

3,76 eV

600000

2,0

T
25 3,0

Energia (eV)

35 4,0

45 1.5

25 35 4,0

w
o

45
Energia (eV)

500000

2

< 400000
S
o
3]

300000 4

~—
o

z
3 200000 4

100000 4

3Eu25P75F

=

-

700000 4f

600000 4

"= 500000 4
S
2 400000 4

o
—

= 300000 4

(xh

200000

100000 -

0

4Eu25P75F

3,87eV

2,0

T
25 3.0

Energia (eV)

35 4,0

15
45

4,0

T
25 3,0

Energia (eV)

35 4.5

250000 {9

< 200000 -

= 150000

V.cm’

100000 4

(ehv)’ (€

50000

3,92 eV

SEu25P75F

2,0 25

Fonte:

T T
3.0 35

Energia (eV)
(O autor).

40



109

Figura 5.11 — Grafico de Urbach para os vidros 25P75F dopados com EuFs.
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Os valores das energias do gap Optico indireto, gap Optico direto e energias de
Urbach s&o apresentados na Tabela 5.4. Os valores do gap indireto e direto apresentam
um aumento com a adigdo de EuFs. Esse aumento pode ser devido a diminuigdo na
concentracdo de oxigénio sem ponte. Isso leva a um decréscimo no grau de localizagdo
dos elétrons, reduzindo os centros doadores na matriz do vidro. A existéncia de baixa
concentracdo de centro doadores aumenta o gap oOptico dos sistemas vitreos (AMI
HAZLIN et al., 2017).

Os valores da energia de Urbach apresentam um aumento com a adi¢édo de EuFs.
A energia de Urbach indica a desordem de um material amorfo e seu aumento indica um
maior nimero de defeitos, como vazios e ligacBes pendentes, nos sistemas vitreos
(MAITY et al., 2020). Materiais com maior energia de Urbach teriam maior tendéncia a
converter ligagcOes fracas em defeitos (VIJAYAKUMAR et al., 2014). Essa energia esta
relacionada a transicdo entre os estados de cauda localizados adjacentes a banda de
valéncia ou a banda de conducdo, que se estende para 0 gap, e 0s estados estendidos da
banda oposta (TAUC; MENTH, 1972).

Tabela 5.4 — Energias de gap indireto, gap direto e de Urbach nos vidros 25P75F.

Vidros Gap Indireto (eV) Gap direto (eV) Urbach (eV)
0,1Eu25P75F 3,43 3,75 0,25
0,5Eu25P75F 3,44 3,75 0,32

1Eu25P75F 3,44 3,73 0,24
2Eu25P75F 3,55 3,76 0,21
3Eu25P75F 3,52 3,74 0,26
4EU25P75F 3,63 3,87 0,32
5EuU25P75F 3,69 3,92 0,30

Fonte: (O autor).

A Figura 5.12 apresenta o comportamento das energias de gap optico direto, gap
Optico indireto e da energia de Urbach com a adi¢do de EuFs nos vidros 25P75F.
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Figura 5.12 — Comportamento dos valores de a) gap direto, b) gap indireto e c) da
energia de Urbach nos vidros 25P75F.
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As Figuras 5.13, 5.14 e 5.15 apresentam os graficos para determinacédo dos valores
de gap Optico indireto, gap Optico direto e energia de Urbach nos vidros 75P25F.
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Figura 5.13 — Grafico Tauc’s para o gap indireto dos vidros 75P25F dopados com

EuFs.
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Figura 5.14 — Grafico Tauc’s para o gap direto dos vidros 75P25F dopados com EuFs.
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Figura 5.15 — Grafico de Urbach para os vidros 75P25F dopados com EuFs.
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Fonte: (O autor).

Os valores das energias de gap 6ptico indireto, gap optico direto e energias de
Urbach sdo apresentados na Tabela 5.5. Os valores de gap indireto aumentam
ligeiramente com adi¢do de EuFs, enquanto o gap direto apresenta uma oscilacdo sem
uma tendéncia clara de aumento ou diminui¢&o, e possuindo um valor minimo na amostra

de 3 peso%. A energia de Urbach apresenta uma tendéncia oposta aos valores de gap
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optico indireto. Uma diminuicdo da energia de Urbach pode ser considerada devido a

reducdo de defeitos nos vidros (PRIYANKA et al., 2020).

Tabela 5.5 — Energias de gap indireto, gap direto e de Urbach nos vidros 75P25F.

Vidros Gap Indireto (eV) Gap direto (eV) Urbach (eV)
0,5Eu75P25F 3,32 3,77 0,47
1EuU75P25F 3,50 3,83 0,36
2Eu75P25F 3,50 3,75 0,25
3Eu75P25F 3,49 3,72 0,30
4EuU75P25F 3,55 3,76 0,21
SEu75P25F 3,61 3,82 0,32

Fonte: (O autor).

A Figura 5.16 apresenta 0 comportamento das energias de gap Optico direto, gap

Optico indireto e da energia de Urbach com a adi¢do de EuFs nos vidros 75P25F.

Figura 5.16 — Comportamento dos valores de a) gap direto, b) gap indireto e c) da
energia de Urbach nos vidros 75P25F.
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A partir da se¢do 5.5 seguiremos com estudos voltados apenas para as amostras
25P75F. Devido algumas ocorréncias durante o periodo dos estudos, ndo foi possivel

realizar as analises das proximas secGes com as amostras 75P25F.

5.5 ANALISES DO ESPECTRO DE EXCITACAO E DA BANDA LATERAL DE
FONON

A Figura 5.17 mostra o espectro de excitagcdo dos vidros 25P75F dopado com
EuFse a Figura 5.18 o diagrama de niveis de energia parcial do ion Eu®* com as possiveis
excitacdes que podem ocorrer, onde NR representa 0 decaimento ndo radiativo. Como se
pode ver na Figura 5.17, o espectro consiste em uma banda larga devido a transferéncia
de carga e bandas estreitas devido as transi¢es na configuragdo 4f — 4f do Eu®* para os
niveis excitados. A ampla faixa de excitacdo observada em torno de 312 — 332 nm ¢
atribuida a transferéncia de carga elétrica devido aos estados de transferéncia de carga
ligante-metal (LMCT), e esses estados dependem da distancia entre o fon Eu®* e os
ligantes (ARUNKUMAR; VENKATA KRISHNAIAH; MARIMUTHU, 2013). Os picos
intensos e agudos em torno de 350 — 550 nm sdo atribuidos as transi¢des 4f — 4f dos ions
Eu®" e sdo referentes as transi¢des 'Fo — °D4 (361 nm), 'Fo — °G4 (375 nm), 'Fo — °L7
(381 nm), "Fo — °Ls (392 nm), "Fo — °D3 (413 nm), 'Fo — °D> (463 nm), 'Fo— °D1 (524
nm) e ‘F1 — °D1 (532 nm). Observa-se na Figura 5.17 que a banda ‘Fo — °Le possui forte
excitacdo, e por isso, € usada para monitorar os espectros de emissdo dos presentes vidros.

O ambiente entorno dos fons Eu®* e a hipdtese de um grau de relaxamento
multifonico no vidro 2Eu25P75F podem ser analisados com informacdes decorrentes da
diferenca de energia entre a banda de transicéo eletronica pura (PET) e a banda lateral de
fonon (PSB) apresentada no espectro de excitacdo do vidro (ver Figura 5.19) (RAJESH
etal., 2020). A transicdo eletronica pura 'Fo— °D- é tomada como referéncia para a linha
de fonon zero (ZPL), como indicado na Figura 5.20. O espectro PSB ou vibrénico envolve
transicOes vibracionais e eletrénicas simultaneamente. A presenca da banda lateral do
fonon indica a excitagé@o por luz incidente acoplada a um excesso de energia dos modos
vibracionais em torno dos ions Eu®*, bem como do estado eletrdnico (SAINA et al.,
2017).
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Figura 5.17 — Espectros de excitacdo dos vidros 25P75F dopados com EuFs.
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Figura 5.18 — Diagrama de niveis de energia parcial do Eu®* para excitago.
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No lado de alta energia da ZPL, as bandas laterais de fonon (PSB’s) sao
observadas atingindo picos de comprimento de onda de 441 nm (~ 22662 cm™), 444 nm
(~ 22526 cm™) e 447 nm (~ 22358 cm™). As energias de fonons do vidro investigado sdo

estimadas em 782, 950 e 1086 cm™, como observado na Figura 5.20.
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Figura 5.19 — As PSB’s apresentados no espectro de excitagdo do vidro 2Eu25F75F.
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Figura 5.20 — Espectro PET e PBS do vidro 2Eu25P75F.
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Os valores da Energia de fonon (ho, cm™), forga de acoplamento elétron fénon
(g), parametro dependente do hospedeiro (a X103, cm) e taxa de decaimento ndo
radiativo por relaxamento multifonico (Wmp / Wo x 107°) para os estados °D1, °Dz e °Ds

do vidro 2Eu25P75F sdo apresentados na Tabela 5.6.
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Tabela 5.6 — Propriedades das PSB do vidro 2Eu25P75F.

PSB ho g "Fo —°D; Fo —°D; "Fo —%D3

o me/ WO o me / WO o me / WO

I 782 0,01969 4,7407 25,4248 5,1853 0,2711 5,3851 0,0174

I 950 0,02683 3,3857 270,8341 3,7517 9,3815 3,9161 1,2156

I 1086 0,03176 2,6876 916,3362 3,0078 59,0119 3,1516 11,0756

Fonte: (O autor).

A investigacao espectroscopica Raman € utilizada para substanciar o resultado da
andlise da banda lateral do fonon. As bandas que aparecem no espectro Raman do vidro
25P75F em 725, 961 e 1026 cm™ podem ser atribuidas ao alongamento simétrico das
ligagcdes Al-O-P/ P-O-P (Q), ao alongamento assimétrico das ligagdes P-O do grupo
ortofosfatos PO4> (Q°) e ao alongamento simétrico das ligacdes P-O do grupo pirofosfato
POs? (Q%), respectivamente. Portanto, as PSB’s estdo de acordo com as bandas Raman

apresentadas na Figura 40 e s&o correlacionadas na Tabela 5.7.

Tabela 5.7 — Correlagdo da energia de fonon das PSB’s com as frequéncias vibracionais.

PSB Energia de fonon (cm™)  Frequéncia vibracional (cm™) Grupos
| 782 725 v(Al-O-P) / Q' vs (P-O-P)
I 950 961 Q%vss (PO4*)
" 1086 1026 Qlvs (POs?)

Fonte: (O autor).

Os valores da forca de acoplamento elétron fénon (g) calculados para os picos
observados no vidro 2Eu25P75F sdo esperados aumentar com o aumento da concentracdo
de ions Eu®*, portanto, indicando alteragBes por consequéncia da covaléncia da ligagio
Eu-O.

5.6 ANALISE DO ESPECTRO DE EMISSAO

Na Figura 5.21 sdo apresentados o0s espectros de emissdo dos vidros 25P75F
dopados com EuFs e na Figura 5.22 o diagrama dos niveis de energia parcial do Eu* para
uma excitacdo em 392 nm e as possiveis emissdes que sao observadas neste ion sob esta
excitacdo, onde NR representa o decaimento ndo radiativo. As posicdes das bandas de

emissdes sdo identificadas e atribuidas as transi¢des °Do— F; (J = 0-5) dos fons Eu®".
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Os espectros de emissdo para todas as concentragdes de ions Eu®* mostram os picos nas
mesmas posi¢Oes de energia, mas com intensidades diferentes devido a mudanca na
concentragéo do Eu®*, os picos de luminescéncia se localizam em 577, 590, 609, 648, 698

e 745 nm no espectro de eletromagnético.



Figura 5.21 — Espectros de emissdo dos vidros 25P75F dopados com EuFs.
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Figura 5.22 — Diagrama de niveis de energia parcial do Eu®* para emissio e as
possiveis emissdes que sdo observadas para uma excitagdo em 392 nm.
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Como pode ser visto na Figura 5.21, a intensidade de emissdo diminui ap6s o
aumento da concentracdo de EuFsz, mas atinge a intensidade méxima na amostra de 4
peso%, e entdo, a intensidade comeca a diminuir para concentracdes mais altas de EuFs,
que pode ser atribuida ao efeito do quenching por concentracdo. Quando a concentragédo
de ions terras raras aumenta, a distancia ions-ions diminui, produzindo uma transferéncia
de energia em cascata, diminuindo assim a intensidade de emisséo (KONG et al., 2020).

A simetria local contendo ion lantanideo pode ser vislumbrada através de uma
observacao do espectro de emissao, pois este tem associado a quantidade de transicdes a
sua estrutura local. O fon eurdpio trivalente é conhecido por ser uma sonda
espectroscopica por exceléncia entre os lantanideos, pois este apresenta o estado
fundamental (“Fo) e o principal nivel emissor (°Do) ndo degenerados (BINNEMANS,
2015).

Além disso, por regras de selecdo, a transicdo °Do — Fo deveria ser proibida,
porque o momento angular total é nulo tanto do estado inicial (°Do) quanto do estado final
("Fo). O niimero de linhas da transi¢do °Do — ’Fo indica o nimero de locais do ion Eu®*
no material. A transicdo °Do — ’F1 deve ser observada em qualquer simetria, pois esta é
permitida pelo mecanismo de dipolo magnético. O niimero de linhas da transi¢éo °Do —

’F1 indica a simetria local do ion. Assim, o nimero de picos desta transicdo é o ponto de
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partida para a analise da simetria local em compostos contendo fons Eu®* e as demais
transicOes servem para refinar a atribuicdo de simetria (BINNEMANS, 2015).

Como pode ser visto na Tabela 2.5, as degenerescéncias dos niveis 'F1 e 'F,
sugerem que a simetria local dos ions Eu®* pode ser descrita por grupos de ponto de baixa

simetria, como ortorrdombico, monoclinico ou triclinico.

57 DETERMINACAO DOS PARAMETROS DE JUDD-OFELT E DAS
PROPRIEDADES RADIATIVAS

Os parametros de Judd-Ofelt (JO) Q2 e Q4 foram calculados para os vidros da série
25P75F através do método mencionado anteriormente e sdo apresentados na Tabela 5.8
com outros vidros relatados na literatura. O parametro Qs ndo foi calculado porque a
regido espectral onde a transicdo °Dg — 'Fs € observada ndo foi considerada no espectro
de emiss&o.

E observado uma auséncia de tendéncia linear nos valores dos pardmetros JO com
0 acréscimo da concentragdo de Eu®*, o que difere dos outros vidros apresentados. Essa
variacdo pode ter ocorrido pela perda ou incorporagdo ndo eficiente dos ions nos vidros.
O parémetro Q» é sensivel a estrutura e altos valores indica maior natureza covalente da
ligacdo do Eu®* com seus ligantes. Além disso, a razdo de intensidade R, também
conhecida como razdo assimétrica, permite estimar a natureza covalente e a
polarizabilidade do entorno dos ions Eu®* por efeitos de curto alcance e distorcio
centrossimétrica do local do ion Eu®*. Entre os vidros estudados, os maiores valores de

Q> e R séo encontrados para o vidro 0,1Eu25P75F.
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Tabela 5.8 — indice de refracdo n, parametros de Judd-Ofelt (€. x 102 cm?) e razdo de
intensidade de (R=°Dg — "F2/°Do — 'F1)) dos vidros dopados com EuFs.

Vidro n QO Q4 R Referéncia
0,1 Eu25P75F 1,460 2,41 8,10 1,84 Presente trabalho
0,5 Eu25P75F 1,644 2,21 482 1,72 Presente trabalho
1 Eu25P75F 1,886 1,69 1,94 1,40 Presente trabalho
2 Eu25P75F 1,588 2,28 5,94 1,76 Presente trabalho
3 Eu25P75F 1,909 1,54 1,63 1,28 Presente trabalho
4 Eu25P75F 1,651 2,25 4,56 1,76 Presente trabalho
5Eu25P75F 1,645 2,33 4,53 1,82 Presente trabalho
0,05EPbFB 1,901 2,48 041 1,71 (ARUNKUMAR; VENKATA
KRISHNAIAH; MARIMUTHU, 2013)
0,1EPbFB 1,915 2,51 0,51 1,74 (ARUNKUMAR; VENKATA
KRISHNAIAH; MARIMUTHU, 2013)
0,5EPbFB 1,928 2,54 0,34 1,78 (ARUNKUMAR; VENKATA
KRISHNAIAH; MARIMUTHU, 2013)
1EPbFB 1,937 2,55 036 1,79 (ARUNKUMAR; VENKATA
KRISHNAIAH; MARIMUTHU, 2013)
2EPbFB 1,945 2,64 0,33 1,87 (ARUNKUMAR; VENKATA
KRISHNAIAH; MARIMUTHU, 2013)
3EPbFB 1,951 2,96 0,42 2,10 (ARUNKUMAR; VENKATA
KRISHNAIAH; MARIMUTHU, 2013)
ZnAIBiB E1 1,798 1,61 0,80 1,95 (SWAPNA et al., 2014)
ZnAIBiB E2 1,800 1,76 1,32 214 (SWAPNA et al., 2014)
ZnAIBiB E3 1,802 1,98 1,41 2,40 (SWAPNA et al., 2014)
ZnAIBiB E4 1,804 2,19 1,49 2,67 (SWAPNA et al., 2014)
ZnAIBiB E5 1,807 2,28 1,54 2,78 (SWAPNA et al., 2014)
ZNBBE-1 1,654 4,87 35 377 (HEGDE et al., 2017)
ZNBBE-2 1,671 4,98 369 3,86 (HEGDE et al., 2017)
ZNBBE-3 1,677 514 4,17 3,98 (HEGDE et al., 2017)
ZNBBE-4 1,680 5,41 454 4,19 (HEGDE et al., 2017)
ZNBBE-5 1,684 5,32 425 411 (HEGDE et al., 2017)
SBNCEu01 1,653 5,11 390 3,30 (RAJESH et al., 2020)
SBNCEuU05 1,653 5,45 393 351 (RAJESH et al., 2020)
SBNCEu10 1,654 5,48 397 3,56 (RAJESH et al., 2020)
SBNCEu15 1,654 5,50 401 357 (RAJESH et al., 2020)
SBNCEu20 1,654 5,42 394 359 (RAJESH et al., 2020)

Fonte: (O autor).
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As propriedades radiativas como a posicao da banda de emisséo (A, nm), largura
da banda efetiva (Aker, Nm), probabilidade de transicdo radiativa (A, s?), secéo
transversal de emissdo estimulada (i X 10%2cm?), taxas de ramificacdo experimental
(BR (exp)) € calculado (Br (caly), tempos de vida experimental (texp, Ms) e calculado (tca, Ms),
eficiéncia quantica (1, %) correspondentes as transi¢des de emissdo do Eu®* observadas

nas amostras da série 25P75F foram calculados e apresentados na Tabela 5.9.

Tabela 5.9 — Propriedades radiativas para os vidros 25P75F dopados com EuFs.
Transicoes Parametros 0,lEu  0,5Eu 1Eu 2Eu 3Eu 4Eu 5Eu

*Do—"F1 Ap, NM 590 590 590 590 590 590 590
Aketr, NM 10,87 11,06 11,37 10,93 11,23 11,04 11,00
A, st 37,20 53,17 80,18 47,90 83,23 53,81 53,20
Opp X 2,58 2,86 3,18 2,79 3,27 2,87 2,87
10722¢m?
fr o) 017 021 031 019 033 022 021
PR (cal) 0,17 0,22 0,32 0,20 0,34 0,22 0,22
*Do—"F2 Ap, NM 609 609 609 609 609 609 609
Adett, NM 10,58 10,43 9,88 10,56 9,75 10,79 10,66
A st 68,35 91,54 112,34 84,45 106,65 94,59 96,76
Opp X 5,53 5,92 5,83 5,79 5,35 5,87 6,13
10~22¢m?
Prexo) 031 037 043 035 043 038 039
BR (can) 0,32 0,38 0,44 0,36 0,44 0,39 0,40
*Do—"F4 Ap, NM 698 698 698 698 698 698 698
Adett, NM 7,54 7,37 7,83 7,65 7,61 7,72 7,93
A st 109,77 95,43 61,28 104,87 53,81 91,46 89,67
Opp X 21,55 15,07 6,93 17,11 6,11 13,69 13,17
10~22¢m?
Br o) 049 038 023 043 021l 037 036
PR (cal) 0,51 0,40 0,24 0,44 0,22 0,38 0,37
Tcal (MS) 4,64 4,16 3,94 4,21 4,10 4,17 4,17
Texp (MS) 4,50 4,04 3,84 4,10 4,01 4,05 4,05
(%) 97 97 08 07 08 97 97

Fonte: (O autor).
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O valor mais alto da probabilidade de transicdo radiativa (109,77 s™), secdes
transversais de emissdo estimulada (21,55 x 10%? cm?), taxas de ramificacéo
experimental (0,49) e calculadas (0,51) da transi¢io °Do — 'F4 s30 a razdo para que o
vidro 0,1Eu25P75F seja um candidato potencial para laser com emissao no vermelho para
aplicacdo em fotonica entre os vidros estudados.

Devido a grande diferenca de energia entre o nivel emissor (°Do) e 0 proximo nivel
mais baixo ('Fs) dos ions Eu®*, AE =12400cm™ (KREIDT; KRUCK; SEITZ, 2018), a
probabilidade da transicéo ndo radiativa do nivel °Do é€ muito pequena e, portanto, o tempo
de vida calculado (tca) € 0 tempo de vida experimental (texp) quase coincidem um com a
outro.

Como pode ser visto na Tabela 5.9, o tempo de vida do estado °Do nos vidros
25P75F sofre uma diminuicéo de 4,50 ms (0,1Eu) para 3,84 ms (1Eu) e entdo um ligeiro
aumento para 4,10 ms (2Eu), e em seguida apresenta uma pequena variacao de 4,01 ms
(3Eu) até 4,05 ms (5Eu). Isso indica que a probabilidade de transferéncia de energia ndo
radiativa entre os fons Eu®* nos sistemas atuais é desprezivel e é quase independente da
concentragéo dos jons Eu®*. O perfil de decaimento do estado excitado °Do, ver Figura
5.23, foi obtido por excitacdo das amostras com comprimento de onda de 392 nm e
monitorando a emissdo em 609 nm. A Figura 5.24 apresenta a variacdo do tempo de vida

experimental (Texp) €m fungédo da concentracdo de EuFs.

Figura 5.23 — Perfis de decaimento do estado excitado °Do dos vidros 25P75F dopados

com EuFa.
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Figura 5.24 — Tempo de vida do estado Do em funcéo da concentracéo de EuFs.
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As propriedades radiativas como ganho da largura da banda (o3 X Akerr) ( X 10°28

cm?®) e ganho 6ptico (o3 X Texp) (X 102° cm?s), referentes a transicdo *Do— 'F» do Eu®*

dopado nos vidros 25P75F, também foram calculadas e apresentadas na Tabela 5.10, e

comparadas com outros vidros relatados na literatura.

Tabela 5.10 — Comparacéo das propriedades radiativas dos vidros 25P75F com vidros
da literatura dopados com Eu®* referente a transi¢io °Do — Fo.

Gip X

Gip X

Vidro Adp Gip PRexp)  Texp Referéncia
Adeff Texp
0,1Eu25P75F 10,58 5,53 5,85 0,31 450 24,88 Presente trabalho
0,5Eu25P75F 10,43 5,92 6,17 0,37 4,04 23,92 Presente trabalho
1Eu25P75F 9,88 5,83 5,76 0,43 3,84 22,39 Presente trabalho
2EU25P75F 10,56 5,79 6,11 035 4,10 23,74 Presente trabalho
3EU25P75F 9,75 535 5,22 043 401 2145 Presente trabalho
4EU25P75F 10,79 5,87 6,33 0,38 4,05 23,77 Presente trabalho
5Eu25P75F 10,66 6,13 6,53 0,39 4,05 2483 Presente trabalho
LiPbAIB E 11,48 4,13 4,74 060 2,08 859 (DEOPA et al., 2018)
ZNBBE-5 13,20 0,94 1,51 061 182 1,72 (HEGDE et al., 2017)
SBNCEu15 1420 11,10 15,76 058 225 24,93 (RAJESH et al., 2020)
2EUZSLBP 3,89 20,12 7,83 0,74 190 38,23 (PRIYANKAetal., 2020)

Fonte: (O autor).
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O ganho dptico da largura de banda (cip X Aerr) € 0 ganho Optico (cip X Texp) SA0
0s parametros importantes para desenvolver os dispositivos Opticos e o0s valores
encontrados de 6,53 x 1072 cm® e 24,83 x 1072° cm?s para 0 vidro 5Eu25P75F,
respectivamente, sdo os maiores valores obtidos para a série de vidros estudados, e séo
valores intermediarios aos obtidos em outros vidros presentes na Tabela 5.10. Uma vez
que o vidro 5Eu25P75F exibe parametros de laser elevados (ip, AR (exp), Ahetr, Oap X Adett
e onp X Texp), €le € um candidato promissor para o desenvolvimento de lasers emissores
no vermelho, bem como dispositivos de exibicdo, como telas de televisdo e monitores de

computador.

5.8 DETERMINACAO DAS COORDENADAS CIE 1931

As coordenadas de cromaticidade da Comisséo Internacional de lluminacéo (CIE)
1931 para os vidros 25P75F dopados com EuFz foram determinadas a partir dos espectros
de emissdo e sdo apresentados na Figura 5.25. Os valores (X, y) e CCT dos vidros 25P75F

dopados com Eu®* sdo apresentados na Tabela 5.11.

Figura 5.25 — Diagrama de cromaticidade CIE 1931 para os vidros 25P75F.
0,9

00 01 0,2 0,3 04 0,5 0,6 0,7 0,8
X

Fonte: (O autor).
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Tabela 5.11 — As coordenadas (X, y) do diagrama de cromaticidade CIE 1931,
Temperatura de cor correlacionada (CCT, K) dos vidros fluorofosfatos 25P75F dopados

com EuFs.

Vidros Simbolos X y CCT (K)
0,1Eu25P75F ] 0,6311 0,3685 1180
0,5Eu25P75F ] 0,6287 0,3709 1200

1Eu25P75F » 0,6211 0,3785 1264
2EU25P75F 0,6302 0,3694 1187
3EU25P75F 0,6182 0,3814 1290
4EU25P75F - 0,6301 0,3695 1188
5Eu25P75F 0,6306 0,369 1184

Fonte: (O autor).

Os vidros 25P75F dopados com EuFz apresentam coordenadas de cor proximas

do valor padrdo do National Television Standard Committee (NTSC) para fosforo
vermelho (x = 0,670, y = 0,330) e do fésforo vermelho comercial (Y202:S:Eu®* (x = 0,647,
y = 0,343)) (RAJESH et al., 2020). Os resultados indicam, portanto, que estes vidros

podem atuar como um candidato promissor para emissores de luz vermelha (exemplos:

WLED:s e dispositivos de exibicdo, como telas de televisdo) sob excitacdo UV.
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6 CONCLUSOES

As composices 25P75F e 75P25F dos vidros fluorofosfatos foram estudadas
através de técnicas de caracterizacdo estruturais e espectroscopicas para investigar suas
propriedades. Utilizou-se a técnica de difragdo de raios X para verificar a formacéo vitrea
das amostras.

Os resultados de espalhamento Raman sugerem a presenca da ligacdo P-F na
amostra ndo dopada 25P75F, atribuindo o modo vibracional de estiramento centrado em
861cm™ a ligacdo, enquanto na amostra 75P25F a ligagdo ndo foi observada. A absorgéo
no infravermelho, através da técnica de FTIR, serviu para identificar a janela de
transmissao do vidro 75P25F. O corte na transmissao no infravermelho foi iniciado em
torno de 2500 cm™ devido aos modos vibracionais atribuidas as ligagdes P-O dos grupos
fosfatos e em seguida complementado em torno de 1480 cm™ devido as ligagdes com o
fldor.

A espectroscopia de absorcdo UV-Vis apresentou como resultado o fato de que
aparentemente a adicdo de Eu* ndo foi eficiente ou que ocorreu a perda do ion dopante
pelas amostras. Monitorando a transi¢io mais intensa do espectro de absorgdo ‘Fo — °Ls,
observou-se que sua intensidade ndo apresentou uma tendéncia linear crescente com o
incremento de EuFs, pelo contrério, ao alcangar sua maior intensidade nas amostras com
2 e 1 peso% de EuFs, os vidros 25P75F e 75P25F, respectivamente, tiveram suas
intensidades diminuidas. Os valores de gap Optico indireto e direto para os vidros 25P75F
apresentaram um acréscimo com aumento da concentracdo de EuFsz, o que pode ser
devido a uma diminuicdo de oxigénios sem ponte, o que diminui os centros doadores que
por consequéncia leva ao aumento dos valores de gap dos vidros. A energia de Urbach
para os vidros 25P75F apresentam uma pequena variagdo com uma tendéncia de aumento
com adi¢do de EuFs. Para os vidros 75P25F os valores de gap optico indireto aumentam
com adicdo de EuFs, enquanto os valores de gap direto apresentam oscilagdo sem uma
tendéncia clara de aumento ou diminuig&o, e a energia de Urbach diminui, sendo causada
provavelmente pela reducdo da desordem ou defeitos dos vidros.

Através da analise da banda lateral de fonon do vidro 2Eu25P75F foram
encontrados valores de energia de fénon compativeis como modos vibracionais

apresentados no espalhamento Raman. O parametro de intensidade de Judd-Ofelt (Q2),



131

calculado a partir do espectro de emissdo dos vidros 25P75F, sugere uma natureza
covalente da ligacdo do Eu* e seus ligantes, assim como um ambiente local assimétrico
em torno dos ions metéalicos, o que foi confirmado com os valores da razéo de intensidade
(R). Quando comparados com outros vidros os 25P75F apresentaram valores de Q>
menores que os vidros fluoroborato (EPbFB), vidros borato (ZNBB) e vidros
fluoroborosilicato (SBNCEu) e valores semelhantes aos vidros borato (ZnAlBiB). A
transicdo °Do — 'F4 do vidro 0,1Eu25P75F apresenta, entre todas as transicdes de todos
os vidros 25P75F, os melhores resultados com relacdo as propriedades radiativas como,
secOes transversais de emissdo estimulada (21,55 x 1022 cm?), e taxas de ramificacdo
experimental (0,49) e calculadas (0,51), tornando-o0 um candidato potencial para laser
com emissdo no vermelho. Além disso, os vidros 25P75F apresentam elevada eficiéncia
quantica. Por fim, as coordenadas de cromaticidade sugerem uma possivel aplicacdo dos
vidros 25P75F como emissores de luz vermelha, podendo ser aplicados em dispositivos

de exibigdo e em diodos emissores de luz branca (WLEDs).
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