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Resumo

O objetivo deste trabalho foi desenvolver vidrongihosilicato de célcio dopado com®Ti
com a perspectiva de se obter alta taxa de emiggé@nescente no visivel, e dopado com
Ce* para geracdo de luz branca inteligente. Variasidés espectroscopicas foram
empregadas para se avaliar como o processo de, fasémmposicdo do vidro base e a
concentracdo dos dopantes influenciaram as pr@ulésdluminescentes das amostras. As
composicdes desenvolvidas foram (% em massa):. 41 Mde CaO; 25,5 — 41,5 deB;
7-39 de SiQe 4,1 de MgO. Para obter amostras coM du C€* a fusdo foi realizada a
vacuo e com diferentes concentracdes dos Oxidog §i0CeQ. Para as amostras dopadas
com TiQ,. Os resultados mostraram uma intensa luminescénti@s0 nm, que s6 ocorreu
nas amostras com baixa concentracdo de silica. Aléso, esta emissao apresentou um
tempo de vida longo, de ~1/®em temperatura ambiente e de ~2ms em 77K. Hstienza
temperatura ambiente é aproximadamente duas od#egsandeza maior do que aqueles
relatados na literatura para outros vidros dopactus TFf* ou para os monocristais
comerciais de Ti:safira. Os estudos espectroscéficam entéo realizados para se elucidar
esse comportamento da luminescéncia das amostrasTd. A partir dos resultados
espectroscoépicos foi possivel propor um modelo pamicar os mecanismos envolvidos
no processo de luminescéncia, o qual prevé quepatele vida longo pode ser associado
ao aprisionamento dos elétrons excitados por defastruturais do vidro, seguido por
relaxacdo via recombinacdo de defeito. No caso aasstras dopadas com GCeO
observamos emissdo em torno de 410nm para exctagiee 270 e 350nm e outra em
torno de 550nm, para excitacdes em 405nm. Essasetnigsdes foram atribuidas ao ion
Ce** em dois grupos de sitios distintos na estruturéidfo. Essa emissdo no amarelo ainda
nao tinha sido observada em vidros e mais umaceeao ocorreu para o titanio, foi intensa
somente nas amostras com baixa concentracdo d@a.sfi partir das medidas de
luminescéncia resolvida no tempo foi possivel aaalas coordenadas de cromaticidade
desta emissao na regido de 550nm, que combinadaasemissdes de LEDs em 365 e/ou
405nm podem ser empregadas para geracdo de luzabdm cores e intensidades
sintonizaveis, ou seja, para obtencdo de fonteudebtanca inteligente. Em concluséo,
demonstramos que somente o vidro com baixa corggtrde silica e fundido a vacuo
apresenta intensa luminescéncia tanto dos iotiedino dos C¥, o que provavelmente se
deve a natureza da estrutura e do campo liganta desposicéo. Estes sistemas poderdo
proporcionar novas aplicacdes para este sistema emissdo laser sintonizavel no visivel

e geracéao de luz branca inteligente.
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Abstract

In this work we developed calcium aluminosilicatasges doped with Tito obtain
high fluorescence rate in the visible spectral earmand doped with G&for smart white
lightening. Several spectroscopic techniques werpl@yed to evaluating the melting,
the composition and the doping concentration imf@eover the samples luminescence
characteristic. Samples containing (% wt): 31.44%.CaO; 25.5 — 41.5 of AD3; 7-39

of Si0, and 4.1 of MgO and doped with Ti@nd Ce® were studied. To obtain i
and Cé&" oxidation states glasses were melted under vacummosphere and as a
function of the doping ions concentrations. Theultssshowed a surprisingly intense
luminescence around 630 nm that occurred only & ghasses with low silica
concentration. In addition, this emission presergacry long life time of ~170 us at
room temperature and ~2 ms at 77 K. This valueoainr temperature is about two
orders of magnitude higher than those of*Tih other glasses or of ¥iin the
commercial Ti:sapphire single crystals. The spacipic studies were then performed
to elucidate this P luminescence behaviour. From the results it wassiples to
propose a model to explain the mechanism involuettié luminescence processes. The
mentioned model predicts that the long life timeyrba related to the trapping of the
excited electrons by the glass structure defedowed by relaxation via defect
recombination. In the case of Ce@oped samples, emissions were obtained around
410 and 550 nm, when the excitations were in tingga270-350 nm and around 410
nm, respectively. These two emissions were assatiatthe C& ions in two different
sites. The observed yellow emission has not beémiredgl before in glasses and once
again, as occurred to the titanium doped samplas,imtense only in the glass with low
silica concentration. From the time resolved lursgence measurements we evaluated
this emission chromaticity coordinates, what coratinwith emissions from LEDs at
365 and/or 405 nm, may be used to generate whgtd lvith tuneable color and
intensity, i.e. to obtain smart white lightening.donclusion, we demonstrate that only
the low silica calcium aluminosilicate glass meltewier vacuum atmosphere presented
high luminescence intensity of both®Tand C&*, what may be related to the nature of
this glass structure and ligant field. These figdi may bring new applications for this

system, like tuneable laser for the visible range f@r smart white lightening.
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1. Introducao

A transparéncia e a cor sdo fendbmenos que elegefdros 6pticos como os
materiais especiais que tiveram participagdo decisna evolugdo da ciéncia
contemporéanea. Basta olhar ao nosso redor parakj@mos a amplitude da utilizagéo
desses materiais, que na grande maioria das vegemgenham fungdes Unicas, para as
quais é dificil encontrar substitutos. Ndo ha caragar que a evolugao tecnoldgica dos
paises desenvolvidos esteja diretamente ligada aapacidade de dominar e inovar 0s
processos de obtencdo de vidros, em especial, emqdel interesse para a industria
eletro-eletronica. E consenso que os avancos fitestinessa area dependem da
habilidade de se desenvolver novas composi¢cdes ggometrias que proporcionem
novas funcionalidades parta estes materiais.

Em particular, o desenvolvimento de vidros Optigas utilizacdo no visivel e
no infravermelho préximo e médio tem se destacado grande interesse na area de
Optica avancada de desenvolver instrumentos coseoslamoduladores, guias de onda,
etc. Um dos maiores desafios para se obter nodossvgue possam ser utilizados em
ambiente hostil, ou seja, um ambiente que é submei variagbes bruscas de
temperatura, esté relacionado com a escolha daasigdp que resulte em materiais
que apresentem alta resisténcia contra choque c&grmdeformacdo mecénica,
degradacéo quimica, etc.

Entre os vidros mais resistentes atualmente esjfieles da familia dos
aluminosilicatos. Estudos recentes demonstraranoquéro aluminosilicato de célcio
com baixa concentracdo de silica (LSCAS) apresaitts valores para as taxas de
conducgéo e difusédo de calor [1], alta resisténociatra esforcos mecanicos [2, 3] e
transmissao Optica da ordem de 90% no intervale @90 nm até 5,5um [4-6].

Esse vidro tem sido utilizado em nosso grupo degyisa para O
desenvolvimento de amostras luminescentes a pariimtrodugéo de elementos terras-
raras. Em amostras dopadas com a maioria dos-taras [2, 3, 7-9], foram obtidas
emissoOes intensas nas regides do visivel e doverfreelho proximo e médio. Os vidros
tém sido preparados em fusdo a vacuo, resultandareastras sem a presenca de
moléculas da hidroxila OH Isso tem permitido obter altos valores da efici@n
qguéntica de emissao dos ions dopantes.

Essas propriedades singulares do vidro LSCAS dritem para a motivagéo

de se introduzir metais de transicdo em sua comdmsiE reconhecido que as
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propriedades 6pticas de materiais dopados com sndeaitransicdo na configuracao
eletrénica 34 podem ser exploradas para aplicacdes em divemsuossrda ciéncia. Um
exemplo é o laser de titanio safira {84:Ti*") que é muito utilizado atualmente [10].
Outros fons de transicéo de configuracal §de possuem caracteristicas similares aos
do T também tém sido estudados [11, 12].
Algumas caracteristicas espectroscopicas que toatgnms materiais dopados

com estes ions metalicos de transi¢do tdo atrgtm@seste estudo sao:

v' Alto ganho 6ptico [13];

v' Banda larga de emisséo [14, 15], a qual torna peisaiconhecida emissao laser

sintonizavel;

v" Tempo de chaveamento 6ptico ultracurto [16];

<\

Auséncia de absorcao do estado excitado (ESA);
v' Alta eficiéncia quantica de luminescéncia, como kseovada no cristal
BaSQ:Mn®" (~ 75%) [17].

Estas propriedades realcam algumas caracterigfmadons de transicdo na
configuracdo 34 como ocorre para o i Entretanto, a dopagem de vidros com fons
Ti®* é muito dificil devido a coexisténcia de outratmaias indesejaveis como o fon
Ti** [18, 19].0s ions T podem influenciar o comportamento das propriedagésas
dos Tf* devido a possibilidade de gerar bandas de absog#egido do infravermelho
proximo, induzindo absorcdo do estado excitado (ABEmM disso, podem reduzir a
concentracdo de ¥idurante a dopagem, diminuindo assim a eficiénoi@ntica de
luminescéncia. Por outro lado, existem poucos thasana literatura que relatam as
propriedades épticas de materiais dopados comTidhE20], possivelmente devido ao
pouco entendimento sobre a atividade 6ptica oriutedeonfiguracéo eletronica Be a
possibilidade de transferéncia de energia do i6hpéira o T4

Em estudo prévio [21, 22], demonstramos que o \édinminosilicato de célcio
com baixa concentracdo de $i® dopado com TiDapresentam ions *ficom longo
tempo de vida de luminescéncia (170pus em temparatubiente) e uma banda larga de
emissdo ocorrendo desde o visivel até o IR proxissim, para apresentar o sistema
LSCAS dopado com Ti©em aplicagbes fotbnicas se faz necessario um estas
processos de transferéncia de energia envolvidoantu a excitagdo Optica das
amostras, ressaltando que as mesmas também corpéasemca de fons “Ti Logo,
estudar a dindmica das interagdes entre essege mmsatriz vitrea € um dos interesses

desse trabalho, visando a obtencdo dos subsidiess&ios para se planejar os testes
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dos vidros na cavidade ressonante, etapa finahwsstigacdo da viabilidade de uso
destes materiais como meio ativo para lasers.

No decorrer das medidas espectroscopicas nas asios8CAS + TiQ
observamos a formacgéo de centros de cor quandessas foram irradiadas com laser
UV. A partir deste fato, realizamos estudos da &@o desses centros em funcdo da
composicao dos vidros ndo dopados, com especiatdiepara a possibilidade de se
obter uma melhor compreensdo da interagdo entrenodopante e os defeitos
(estruturais e induzidos) da matriz vitrea. Aléresdi esperava-se correlacionar esses
defeitos com o longo tempo de vida da emisséao.

Ainda como parte do processo de se tentar expisaesultados das amostras
com titanio, optou-se por preparar novas amostmas a introducdo de pequenas
quantidades de CeO Caso houvesse a formacdo de**Cmo vidro haveria a
possibilidade de se aprofundar os estudos sobsmedalde condugéo das amostras e sua
influéncia sobre as propriedades de emissdo dasTioh Isto porque prevé-se que 0s
niveis de energia e conseqiientemente a transigdoop&é&" ocorrem na regido da
banda de condugdo. Em geral, a emissdo entre e fif¢estado fundamental) e os
dubletos*Fs;, e ?F7;, (relativos ao nivebd) seria préoximo do UV [23]. Entre as
caracteristicas do fon €eestdo o seu curto tempo de vida de emissdo (em te
50ns), banda de emissao larga (centrada entre 350ren) e alta eficiéncia quantica de
luminescéncia devido a transi¢éo eletronica pedeif-5d.[24]

Portanto, o objetivo principal desta tese foi itiggs as propriedades
espectroscépicas do vidro aluminosilicato de céldapado com Ti@ e CeQ,
utilizando-se diversas técnicas de espectroscqyieade a Ressonancia Paramagnética
Eletronica (RPE).

Objetivos especificos:

Para as amostras do vidro ndo dopado:

-investigar a relacdo entre oxigénios nao ligadd8d), as propriedades
espectroscoépicas, a basicidade Optica e a formdeadoentros de cor em fungédo da
concentracdo de S}O As técnicas empregadas foram a espectroscopiaamRam
medidas das propriedades Opticas - absor¢do e&amisssus excitacao.

- Obter o comportamento dos NBO em fungéo da cdragio de silica por

meio da estimativa da energia da banda de conaudase valores de basicidade 6ptica.
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-Estudar a inducédo de centros de cor por irradidd@or meio de medidas de

absorcao Optica, excitacdo e luminescéncia.

Para as amostras dopadas com 7iO

- Obter amostras com boa homogeneidade, baixo migekspalhamento e
presenca predominante dé&*Ti

- Realizar a caracterizagdo espectroscopica cor@cagas de absorcéo optica,
excitacdo e luminescéncia, luminescéncia resolvidatempo e tempo de vida da
emisséo.

- Analisar a basicidade do vidro e dos resultagoREE.

-Estudar os mecanismos envolvidos nas emissOenuastras.

Para as amostras dopadas com GeO

- Estudar as propriedades luminescentes em fungdmodcentracdo de CeO
focando a transic@o eletronidd-5d As técnicas de caracterizagdo utilizadas foram:
absorcao oOptica, excitagdo versus luminescéncran&scéncia resolvida no tempo.

- Compreender os mecanismos de emissao desseahateri

- Combinar as emissdes destas amostras com ageldsDs em 365 e 410nm

para geracao de luz branca inteligente.
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2. Consideracgoes gerais

2.1. Materiais Vitreos

A ciéncia e a tecnologia do vidro passaram por rdedeimentos significativos nos
anos 60, considerada a “época de ouro” da pesgoBee esses materiais. A utilizacao
sistematica dos mais diversos métodos de analimeresultando em melhor compreenséo das
relagdes entre a estrutura e as propriedades dessesais. Entretanto, pode-se dizer que haja
um paradoxo nesta area ja que o vidro € um dosriaiatenais antigos que vém sendo
sintetizados pela humanidade e ainda assim nacecentos inUmeras de suas propriedades.
Isso tem sido atribuido ao carater ndo cristalinoedtrutura vitrea, que ao contrario dos
monocristais, ndo possui periodicidade espacidmgo alcance. Apesar dessas dificuldades, a
ciéncia do vidro evoluiu significativamente nosinitis anos e esse material deixou de ser
apenas de importancia tecnoldgica para a constriigsportes, embalagens ou iluminagao
para ser empregado em aplicagcbes mais complexasje deondutor fotbnico para
telecomunicagfes até dispositivos Opticos sofidisacom lentes especiais, filtros e lasers
[25].

2.1.1.Histo6rico dos Vidros

No periodo pré-histoérico as “obsidianas” (vidronfi@do quando a lava dos vulcdes
esfria rapidamente) eram usadas para a fabricagabjétos pontiagudos. Este vidro natural
era proveniente da Europa (especificamente das itlragas Melos e Tera). Achados
arqueologicos revelam que objetos produzidos calroja eram uma realidade no Egito h&
cerca de 3000 a.C. Sabe-se que a maneira de se vidites foi descoberta antes, na
Mesopotamia por volta de 4500 a. C. Segundo PIli2&}, quando mercadores fenicios
precisaram executar reparos em um navio em quaveidy, aportaram-no na praia de uma ilha
do Mar Mediterraneo. Ao cair da noite acenderam dogaieira na areia da praia, e para
proteger o fogo do vento e apoiar 0s potes paraltazos alimentos teriam usado blocos de
natrdo, fonte natural de carbonato de s6diegCla Na manha seguinte, com a fogueira quase
apagada, os mercadores haviam observado pedaggglanes brilhantes e levemente opacos
sobre a areia, junto a fogueira. Esses seriam oBsejpos pedacos de vidro obtidos
acidentalmente pelo homem. Em principio, a lendaqgeater algum fundamento: o calor do

fogo teria favorecido a mistura do natrdo com daagla praia, rica em Spde em Oxido de

16



célcio das conchas. Os 6xidos de calcio e de déd@am se misturado aos grdos de areia e
formado os pedagos de vidro enquanto a fogueigpagava [27].

A fabricagéo de utensilios com vidro data do relacTouthmosis Il (1500 a.C.), os
quais foram obtidos a partir do aquecimento de ucheo de areia revestido por potassio. Apos
o resfriamento, o nucleo era removido por raspagiixando um recipiente oco com uma
superficie interna rugosa, translicida e poucotsicaé O apice da industria do vidro no Egito
ocorreu até o ano de 1200 a.C. Em seguida, for @laeSiria e da Mesopotamia (até 900 a.C.)
se destacarem na producdo do vidro, com os prodaogados distribuidos pelos fenicios.
Posteriormente, apareceram centros “vidreiros” énpi€ e na ilha de Rhodes, assim como na
peninsula italiana (900 a.C.) ao redor de Venef® @&C.). Nesse periodo as técnicas de
obtencao dos vidros evoluiram. O método de moldagdefarras e garrafas foi substituido por
outros mais modernos melhorando a qualidade dassvidhos poucos foi possivel produzir
vidros com transparéncia razoavel, embora aind&saptassem bolhas e outras falhas.
Acredita-se que foi nessa época que surgiu a gauoc‘millefiori”, que consiste em juntar
bastbes de vidros coloridos, fundindo-os em vadtgpas, um trabalho artesanal muito
elaborado e realizado com impressionante detaffre@sdo. Cortados transversalmente estes
vidros formam um belo e delicado mosaico.

ApOs as conquistas de Alexandre “o grande”, a MetSopia cai e as técnicas de
fabricacéo de vidros séo levadas para Alexandoi&gito, a maioria importadas da Itélia.

A técnica de sopragem [25], surgida provavelmeaté-enicia por volta de 50 a.C.,
foi um marco no desenvolvimento da arte de faz@tob de vidro. Nessa técnica, um tubo de
ferro de aproximadamente 100 a 150 cm de compronex@m uma abertura de 1 cm de
didametro, era introduzido em um forno contendo asaale vidro fundida. Isto permitia ao
vidreiro retirar certa quantidade de vidro que ensoprado pela extremidade contraria, dava
origem a uma peca oca. Surge, nessa época tamhéiizado de moldes de madeira para a
producdo das primeiras pecas padronizadas de Mioimwando possivel a popularizagdo de
utensilios de vidro, como copos e garrafas. Fob&amnessa época que surgiram 0s vidros
incolores, a partir da adicdo de 6xido de manganadscomposicdes, e de melhoramentos
importantes nos fornos, como a producdo de altapdmturas e o controle da atmosfera de
combustdo. Esses fatos tiveram marcada influétieesa qualidade dos vidros e permitiram
uma fusdo mais eficiente dos materiais constitainéessim, a arte dos vidreiros se espalhou
pela Pérsia. No ocidente, o império Romano ajudestabelecer varios centros fabricantes de
vidro. Os vidreiros sirios e alexandrinos trabatravem Roma, nas provincias do Saone e

Reno, assim como na Espanha, nos Paises BaixBgisde Gales e na Bretanha.
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Os vidros coloridos ganharam importancia duranteedodo Romano, pois eram
utilizados como imitacdo de pedras preciosas. QleéXV foi a época de ouro para esses
vidros coloridos (vitrais), encontrados em catexleaém igrejas européias [27]. As técnicas de
producdo de vidros coloridos eram mantidas comeedegde familia, guardados por geracées
e geracdes de artesdos. O método de produzir vignoselhos, pela inclusdo de ouro no
preparo, foi um dos segredos que se perderam raiesando redescoberto somente centenas
de anos depois. A arte da fabricagédo de vidrosefaimida em 1612 por Neri, em uma famosa
publicacdo denominada “L’arte Vetraria”, [26] tradcila para varias linguas.

Os séculos XVIII, XIX e XX foram marcados por impantes desenvolvimentos
tanto na fabricacdo quanto na aplicacdo dos vidos o advento da era tecnoldgica surgiram
novas oportunidades para as aplicacbes dos vidrosvolucdo das praticas secretas de
alquimistas, que procuravam pela pedra filosofaly drigem a uma busca da mesma em que
milhares de pesquisadores no mundo tém se ded&pdsquisa de novos tipos e aplicagbes
para este material vitreo. A Tabela 2-1 mostra umadgp dos principais estudos e

desenvolvimentos sobre vidros dos ultimos 300 anos.

Tabela 2-1 Principais estudos e desenvolviments¥idinos nos ultimos 300 anos [28].

Data Estudos e Desenvolvimentos

1765 Inicio da producéo do vidro denominado destali (Silicato de chumbo).

1787 Utilizagdo de aparelhos de vidro para o estladgpropriedades fisicas dos gases: Lei de Boyle e
Charles.

1800 Revolucgéo industrial abre nova era na fabficalg vidros. Matérias-primas sintéticas sdo usadas
pela primeira vez. Vidros com propriedades conttatasdo produzidos

1840 Siemens desenvolve o forno do tipo tanque, dg@roducéo de vidro em grande escala; producao
de recipientes e vidro plano.

1863 Processo “Solvay” reduz dramaticamente o pdagarincipal matéria-prima para fabricacéo de

vidros: obtenc¢do do 6xido de sadio.

Vidros especiais sdo desenvolvidos na Alemanh@pbe, Schott e Carl Zeiss. A Universidade de
Jena, na Alemanha, torna-se o maior centro deiei@engenharia do vidro. A quimica do vidro
estd em sua infancia.

1876 Bauch & Lomb Optical Company é fundada em Bsir, Nova York. Tem inicio a fabricagéo de
lentes e outros componentes dpticos.

1881 Primeiros estudos sobre propriedade-compodig&idros para a construcéo de instrumentos
Opticos, tais como 0 microscopio.

1886 Ashley desenvolve a primeira maquina paraasopdro.

1915 A Universidade de Sheffield, na Inglaterradfa o Departamento de Tecnologia do Vidro, hoje
chamado Centro para a Pesquisa do Vidro.

1920 Griggith prop&e a teoria que permite compreeadesisténcia dos bulbos de vidro, o que lewou a
entendimento e aperfeicoamento da resisténciaidossv

1926 Wood e Gray desenvolveram uma maquina queitpearfabricacéo de bulbos e involucros de
vidro em grande escala (1000 pecas/minuto).

1932 Zachariasen publica no Journal of Americamn@t& Society seu famoso trabalho sobre a

hipétese da rede aleatéria e as regras para adaoge vidros.

1950-1960 A companhia americana Ford Motor Co. dumgrincipal centro de pesquisa em vidro. A ci&nci
do vidro torna-se sua maior area de pesquisa

1960 Turnbull e Cohen propem modelo para a formdedvidros, baseado no controle da cristalizacao
via taxa de resfriamento.
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1961 Snitzer observa a primeira emissao laser deidnm dopado com N.

1970 A Corning Glass americana produz a priméra fdptica de silica, usando técnicas de deposicao
de vapor quimico para reduzir a atenuagdo e aumestaal da transmissao.

1984 Marcel e Michel Poulain e Jacques Lucas desoobs primeiros vidros fluoretos em Rennes, na
Franca.

2.1.2. O termo vidro

A palavra “vidro” pode ter significados variadog ®0 cotidiano esse termo pode ser
empregado para definir um material fragil e transpiz, na linguagem cientifica ele é muito
dificil de ser definido. Os primeiros estudos sobig@ros foram realizados por Michael
Faraday, em 1830 [28], o qual definiu vidros conatteriais “mais aparentados a uma solugéo
de diferentes substancias do que um composto emiaitentativa de explicar a estrutura dos
vidros, Lebedev propds, em 1921, a Hipétese dddlits a qual considerava os vidros como
“um fundido comum constituido de cristais altamatigpersos”. Tal hip6tese levava em conta
a inter-relacdo entre as propriedades e a estrutteena dos vidros. Apés o advento da
difracdo de raios X esta hipotese do cristalitodiepenas como uma curiosidade historica.

Uma das definicbes mais completas encontradasteratira € a proposta pelo
comité do U. S. National Research Council [29]:

“O vidro &, por difracdo de raios X, um materialafo que exibe uma

temperatura de transicéo vitrea. Esta é definidaooo fendmeno pelo qual

uma fase amorfa solida exibe, devido a mudancaedgsdratura, uma

variacao repentina na derivada das propriedademtinamicas, tais como

calor especifico e coeficiente de expansao, eng&elas suas respectivas

fases cristalina e liquida”.

Podemos obter um nimero quase ilimitado de vidnosgénicos. H& ainda vidros
metalicos e os organicos. Os vidros podem ser fdosy@or um grande nimero de processos:
deposicdo quimica de vapor, pirélise, irradiacao&lgrons e processo sol-gel, entre outros. O
vidro silicato de sédio, por exemplo, pode serdibpor evaporacdo de uma solucdo aquosa de
silicato de sddio (conhecido como “vidro liquidoSeguida de tratamento térmico para
eliminacdo da agua residual. O mais interessarsta dguacao € que o produto obtido por este
processo é indistinguivel do vidro silicato de sdd# mesma composi¢éo que € produzido pelo
método classico de fusdo/resfriamento [28].

A Tabela 2-2 mostra alguns exemplos de definicébsesvidros.
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Tabela 2-2: Defini¢des de vidros publicados recaetge [28].

Autor Ano  Definicdo

Elliott 1990 *“Vidros sdo materiais amorfos que refwesentam ordem translacional de longo alcance
(periodicidade), caracteristica de um cristal. @mbs amorfo e sélido ndo-cristalino sédo
sindnimos nesta definicdo. Um vidro é um solido dmque exibe uma transicao vitrea.”

Zarzycki 1991 “Um vidro é um sélido néo-cristaliexibindo o fendmeno de transicao vitrea.”

Doremus 1994 “Vidro é um soélido amorfo. Um materdalamorfo quando ndo tem ordem & longa
distancia, isto é, quando ndo ha uma regularidadenanjo dos constituintes moleculares,
em escala maior do que algumas vezes o tamanhesdgagos”. N&do é feita distingcao
entre as palavras vitreo e amorfo.”

Varshneya 1994 “Vidro € um sdlido que tem a estautlo tipo de um liquido, um sdlido “nao-cristalino
ou simplesmente um soélido amorfo, considerandoractaristica de amorfo como uma
descricdo da desordem atémica mostrada pela tédaiddracao de raios-X.”

Shelby 1997 *“Vidro é um sélido amorfo com ausénoinpleta de ordem de longo alcance e de
periodicidade, exibindo uma regido de transicdceait Qualquer material, inorganico,
organico ou metal, formado por qualquer técnica gxibe um fendmeno de transicdo
vitrea € um vidro.”

Todas as definicbes acima parecem concordar quevidra € um soélido néo-
cristalino com auséncia de simetria e periodicidxdaslacional, que exibe o fendmeno de
transicdo vitrea (...), podendo ser obtido a pddiqualquer material inorganico, organico ou
metalico. No entanto, € preciso lembrar que ndcainda um modelo realista capaz de
descrever a natureza das interacdes deste sis2éina |

2.1.3. Principios de formacé&o dos vidros

Entre as numerosas tentativas para explicar a f@mau ndo dos vidros, podemos
dividi-las em duas classes: a que se baseia endeoagies estruturais como geometria dos
compostos, forcas de ligacéo, etc. e a fundament@slaonsideracdes cinéticas.

Historicamente, as aproximagdes estruturais foréaboeadas antes e fornecem os

“critérios de vitrificag&o”.

2.1.3.1. Teorias Estruturais

Devido a grande diversidade de substancias forraadde vidro, é dificil encontrar
critérios que possam ser aplicados igualmente deeedtes casos. Abordaremos apenas 0s
vidros 6xidos, que séo de interesse deste trabalho.

a) Critério de Goldschmidt (1926)[25] — Ao procurar condigbes de vitrificacfara
Oxidos simples com a férmula estequiométrig®R Goldschmidt acreditava que os vidros
formavam-se mais facilmente quando a raz&o entr@ooidnico do cation, R, e o do ion
oxigénio se encontra na faixa entre 0,2 e 0,4.a&8es, nessa faixa, tendem a produzir cétions

circundados por quatro atomos de oxigénio, em uomdiguracao tetraédrica — caracteristica
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comum a todos os vidros conhecidos aquela épaaféz com que Goldschmidt acreditasse
gue apenas vidros com esta configuragéo pudessdorsados [27].

b) Regras de Zachariaserf1932) [30] — um exemplo mais completo dos difezsrasos

de oxidos que ocasionam vitrificagdo mostra queiterio de Goldschmidt era limitado: o
oxido BeO, por exemplo, que satisfaz o critério@@dschmidt, ndo pode ser vitrificado.
Zachariasen explicou esse problema e, por meioad®mcinio empirico, estabeleceu um
conjunto de regras que teve uma importancia corésidena pesquisa dos vidros. Sua analise é
fundamentada nas consideracdes seguintes:

-Os &tomos nos vidros sdo mantidos juntos pelasnag$orgcas como em um cristal,
oscilando em torno de posicdes de equilibrio quenac nos cristais, se estendem numa
estrutura de rede tridimensional, porém com auaéteiperiodicidade e simetria. A Figura 2-1
ilustra a representacdo esquematica de Zachappasarum cristal 6xido do tipo ;" e sua
representacdo na forma vitrea.

Figura 2-1 - Representagéo esquematica bidimernglarestrutura de: (a) um composto cristalingO& ; (b) a
forma vitrea do mesmo composto [30].

- Depois de considerar que a formacéo dos vidraéxsimples dependia de uma rede
aleatdria, Zachariasen estabeleceu os arranjagesis que poderiam produzir tal rede, os
guais estéo descritos abaixo [30]:

1 - O 4tomo de oxigénio n&o pode estar ligado a delois cations (Atomos A);

2 - O numero de atomos de oxigénio em torno dasrateve ser pequeno;

3 - O poliedro de oxigénios compartilha vérticeasmao faces e arestas;

4 - Pelo menos trés vértices em cada poliedro desezroompartilhados (o que da um

carater tridimensional a rede);
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Zachariesen, ainda nesse trabalho, generalizou regaas para vidros 6xidos em
geral, acrescentando que um vidro 6xido (complerde ser formado se:
5 — A amostra contiver alta porcentagem de cationandados por oxigénios na forma
de tetraedros ou de triangulos;
6 — Os tetraedros ou triangulos compartilharemagpeértices entre si;
7 — Alguns 4tomos de oxigénio se ligarem a apeoiascdtions da rede e ndo formarem
ligagBes com outros cations.

Isso significa que os vidros 6xidos devem contea wuantidade apreciavel de cétions
susceptiveis a formar 6xidos que vitrificam posetesmos, os outros cations podem substitui-los
de maneira isomorfa.

Aos cations B, S, G€", P*, As”*, P, SB*, Nb**, Ta*, convém adicionar o cation#|
susceptivel de substituir*side maneira isomorfa, lembrando que o éxidgDAhao forma vidro.
Esses cétions foram denominados por Zachariaserétans formadores de vidro, e quando
associados aos oxigénios, eles formam a rede ditreiro.

O uso desses termos consagrou os oxidos formadersesde como aqueles que fazem
parte da rede vitrea e os 6xidos modificadoresede para os que ndo fazem parte dela
diretamente. Este ultimo termo é justificado pedmnportamento dos éxidos na estrutura do
vidro que iremos examinar a seguir

Adicionando-se um 6xido nao formador de rede (pen®lo, 0 NaO) na silica (SiQ),
0s oxigénios sobressalentes introduzidos part@pala rede, provocando a ruptura de um
dado numero de ligacdes. Para cada molécula d® Nearoduzida na matriz, uma ligacdo
Si-O-Si é quebrada e o oxigénio suplementar formamépar -Si-Q As duas cargas
negativas de oxigénios serdo compensadas pelanpaese um par de cations vizinhos dé,Na
assegurando assim a neutralidade eletrostaticargorto. Isso ocorre porque durante a fuséo,
gue leva a formacéo do vidro, a rede primitiva_Si€a quebrada — despolimerizada.

Esse mecanismo de ruptura das ligacdes Si—O lewvaaaestrutura de rede com dois
tipos de oxigénios: aqueles ligados a dois ionsSidsdo chamados de oxigénios ligados,
enquanto que 0s outros, conectados em apenas udeiBnh sdo denominados de oxigénios
nao ligados (non-bridging oxygen - NBO).

O mesmo acontece se adicionarmos, por exemploAtiondivalente como o Gaque
compensara as duas cargas negativas dos oxig@&udgyados. Varios tipos de éxidos podem
coexistir na estrutura. Os 6xidos que possuem tgssale comportamento sdo chamados de

modificadores de rede.
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Certos 6xidos podem assumir o papel de formadarefe anodificadores de rede, dependendo da estmura
vidro. Estes 6xidos sdo denominados intermediafios.

Tabela 2-3 apresenta a classificacdo dos principadi®s descritos por Zachariasen.

Tabela 2-3 Classificacao dos 6xidos, segundo Zedr.

Formadores Modificadores Intermediarios
Sio, Li,O B,O;
GeG Na,O PbO
B,0, K,O ZnO
P,Os CaO Cdo
ASzog BaO T|Q
ASzos
V205

Finalmente, Zachariasen observa que as condicdem antadas ndo sao suficientes
para que um vidro possa se formar. E necessaricoqumdido seja resfriado de maneira
adequada, ou seja, ele ja antecipava as teoriderah@cdo vitrea baseadas na cinética do
processo.

c) Necessidade de ligagbes mistd81] — Smekal propbs que a presenca de ligagbes
mistas era indispensavel para se obter um arraegordenado. Uma ligacdo puramente
covalente, como a C=C do diamante implica em deedixas muito rigidas, o que seria tdo
inconveniente quanto as ligacdes meramente idrassa forma, para que ocorra a formagéo
de um vidro precisamos de oOxidos como S&de BO; para 0os quais as ligacdes sdo
parcialmente ibnicas e parcialmente covalentes.
d) Critério de eletronegatividade [32] — Stanworth sugeriu uma correlagdo quantitativa
entre o grau de covaléncia de ligacao e a aptidaordoxido para formar vidro. A diferenca de
eletronegatividade entre os dois elementos perangstimar a porcentagem de ionicidade da
ligacdo. Quanto menor essa diferenca, mais cowalsaetia o carater da ligacdo. Como a
eletronegatividade do oxigénio é 3,5, os cétiorteposer agrupados como:
» eletronegatividade entre 1,8 e 2,1, sdo formadoesrede;
(Si=1,8)
» eletronegatividade entre 1,5 e 1,8, sdo intermiediafAl=1,5)
» eletronegatividade menor que 1,5, sdo modificadoegede;
(Mg=1,2e Ca=1,0)

2.1.3.2. Teorias Cinéticas

A habilidade para a formagéo de vidro, do pontwidi cinético, pode ser entendida

como uma medida da resisténcia do sistema paraiinchistalizacdo durante o resfriamento
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do fundido. Logo, a formacdo de vidro pode ser idemada uma competicdo entre as
velocidades de cristalizagéo e de resfriamentanBlinente, o termo cristalizacdo refere-se a
combinagéo de dois processos: nucleagéo e credoinfertapa de nucleagéo ocorre quando o
sistema comeca a se ordenar em alguns pontos, dbamécleos. Na verdade, as duas etapas
podem ocorrer simultaneamente, mas sao distintas redacdo a lei de velocidades que
obedecem [27]. A etapa de nucleacdo € muito impiErtapois se ndo houver nucleos
presentes, a cristalizacdo jamais ocorrerd. Povemao impedimento do crescimento pode
resultar na existéncia de nucleos com tamanhosomeiuzidos, a ponto de ndo serem
detectados, mas o material, em termos praticodagndera ser considerado um vidro. Nesse
contexto, as velocidades de nucleacado e crescign@nmtamente com a taxa de resfriamento,
determinam se um vidro sera ou nao formdgksa abordagem permite considerar os fatores
gue determinam a velocidade critica de resfriameantte que forma se correlacionam com as

teorias estruturais, tratadas anteriormente.

2.1.4. O Sistema Ca0O-AD5-SiO,

Apresentaremos nesta seg80 uma revisdo sobre @astestruturais aplicadas ao
sistema vitreo CaO-ADs-SiOs.

Os primeiros passos na obtencédo de vidros no sisGa®:AbO;foram dados no inicio
do século XX e ainda hoje essa familia de vidragpeea interesse quanto a natureza da sua
estrutura [33]. A descoberta de formacdo de vidrosistema térnario MgO-CaO-A); foi
feita por Sheperd e colaboradores em 1909 [34ié&a de pequenas quantidades de, 880
formulacéo permitiu obter maior estabilidade dawid maior intervalo de vitrificagéo, o que
sO ocorreu na década de 50 [32, 35]. Um exemplmodegosicdo citada nos trabalhos das ref.
32 e 35 foi o sistema: 48,6 A;; 44,8 CaO; 6,6 Sig{% em massa);

De acordo com Rawson [36], o intervalo de formag@a/idro no sistema CaO:Ad;
estd entre 38 e 65% (em massa) dgdAlcoincidindo com a regido em que a temperatura
liquidus é relativamente mais baixa, ~1380 °C, enquantortgpde fusdo dos 6xidos puros €
de ~ 2600 °C para o0 CaO e ~2010 °C para@AIEm outros sistemas binarios do aluminato
as temperaturas do eutético sdo bem mais altasAB&Y) — 1835 °C; MgO:A}O; — 2105
°C [37]; SrO:AbO3; — 1505°C[38]; BaO:AIO; — 1620 °C [39]. Essas temperaturas mais altas
explicam porque a formacao de vidro no sistem®ACaO é tao restrita. Uma temperatura
liguidus mais baixa favorece uma viscosidade mais alta.égqaeondicdo fundamental para a
formacdo de vidro. Na Figura 2-2, € mostrado o rdimg de fase do sistema binéario

CaO:ALOs. A regido de formacao de vidro é indicada porsseta
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Figura 2-2 Regido de vitrificeﬁ;ggsgo sistema bm&a0:ALO; [36].

O vidro aluminato de célcio € interessante do po®wista estrutural tendo em vista
que tanto o CaO quanto 0,85 ndo sdo formadores de vidro, ao contrario do qoere, por
exemplo, com o Sige 0 BOs. Os 6xidos CaO e ADs sdo classificados como intermediarios,
pois sob certas condi¢des tendem a se juntar efamede do vidro. A hipétese mais provavel
descrita na literatura € que a formacdo de vidsiensistema deve-se ao efeito de contra-
polarizacdo do ion Ca sobre o complexo Al@romovendo uma transformacéo do grupo AlIO
gue nesse caso desempenharia papel similar ap @iQeja, seria um formador de rede [40].
Aparentemente o efeito do 6xido alcalino € insefité para tal transformacéo e por esta razdo
os vidros aluminato alcalinos ndo sdo obtidos moEgssos convencionais de fusdo. Essa

mudanca de coordenacao sugerida é representadareggamente na Figura 2-3.

C a2+

® ®
‘ 3+‘ 3+ 2+
Al — Ca&'=— @ A" @ — Ca
®_©O
® ®

C a2+

Figura 2-3 Representacdo esquematica da mudargorienacéo de um fon de*Asobre o efeito de contra
polarizacéo dos fons de ¥aAs esferas representam os oxigénios[40].

Stanworth [41] sugeriu que embora o aluminio temima coordenacdo octaédrica no
oxido Al,Os, sua coordenagdo passa a ser tetraédrica no lddoofoi analisado em estudos de
Bussem e Eitel [42], que encontroram esse tipoodedenacdo no composto 12Ca0 Al
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Portanto, a regra de Zachariasen poderia ser yeadaxplicar porque se pode obter vidro no
sistema CaO-ADs, enquanto o AlD; por si s6 ndo permite.

Em 1958, Hafner e colaboradores [43] investigaranprapriedades de alguns vidros
aluminato de célcio com o objetivo de encontrar posicdes mais estaveis. Os estudos foram
feitos usando-se 100g, 500g e 5,5Kg de matériagprivs amostras foram preparadas em
atmosfera de ar e em cadinhos de platina. Nessellicaso foram descritas as composicdes
gue puderam ser obtidas com 5,5 Kg de massa sahutores indicaram uma relagdo de
Oxidos que podem ser adicionados aos sistema ®in@aO:AbO; sem que ocorra a
cristalizacdo: 1%- ZrOp; 2% — Lay0Os, TaOs e TiOx: 4% — LioO, MgO, KO, ZnO, SrO,
BaO, SnQ e NkkOs; 8% - N&O; 16% FeOs e GeQ (porcentagens em moles). Outros Oxidos
ndo foram recomendados para ser adicionados a sigapodos vidros aluminato de célcio
devido a vérios fatores:

a) os que promovem devitrificacdo Cw,0O, RO, CdO, PbO, NgD3, SO3, CeQ,
MnO,, Vo0s;

b) os que envolvem duas fases de formag&0r,03, WOs3, M0O;;

C) 0s que atacam os cadinhos de platinBi,O3, TeG, Ag.0;

De maneira geral essas investigagfes indicam qusistema binario pode ser
estabilizado via adi¢cdo de até 15% de 6xidos aloale de até 8% de Oxidos alcalinos terrosos
(em mol).

G. Y. Onoda e S. D. Brown [44] investigaram a fogAwm de vidro no sistema
aluminato de calcio com baixa concentracao deasil@erca de 300 composicdes diferentes
foram preparadas, nos sistemas binarios, ternaggagernario. A temperatufauidus usada
foi mantida abaixo de 1508C. Além da formacdo de vidros sdo descritas pos el
propriedades mecanicas e os valores da viscosidade/. Onoda e S. D. Brown [44]
concluiram que o oxido de calcio € necessario pavdrificacdo. Uma condicdo necessaria,
embora insuficiente, para a formacdo de vidro é gywopor¢cdo de ions de oxigénio em
relacdo aos cations formadores*{A¢ Sf*) esteja entre 2,35 e 2,6. Em vista desse fato os
autores demonstraram que todos os fons denal posicéo tetraedral tém nimero médio de
oxigénios ligados/tetraedro compreendido entree2B3. Conseqlientemente, como no caso
dos vidros do sistema binario, os vidros multicomgrdes sdo formados, quando héa
aproximadamente trés ou quatro ions de oxigérgasitis a um tetraedro aluminio-oxigénio. A
importancia dos ions modificadores na formacaoide \nos sistemas aluminato € grande em

virtude de que apenas os fons dé*Germitem que o Al seja um formador de rede no
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sistema binario. Composi¢fes com 2MQ& (onde M € um cation divalente) ndo formam
vidros quando M é Bé*, Mg®*, Zr®* ou B&". A substiuicdo gradual de outros cétions
formadores no vidro base, CaO;8% leva a instabilidade vitrea.

De particular interesse € a observagcdo que podéazes no sistema ternario com
pouca silica Al0;:Ca0:SiQ. Na Figura 2-4 observa-se que a regido que pearitemacao
de vidro esta restrita a uma area em torno doieottrnario (30.4 AlO; — 8.2 SiQ — 61.4
CaO). Esta é a Unica regido em que a temperhduidus esta abaixo de 140 em toda a
parte do lado de baixa da concentracdo de silissesEresultados sdo compativeis com a
observacdo geral de que o vidro é usualmente farntadn materiais que possuem uma
temperaturdiquidus abaixo de 1500C. Em temperaturas mais altas tem-se maior energia
disponivel para ativar o processo de nucleacao rescicnento de cristais. Neste mesmo
trabalho (G. Y. Onoda e S. D. Brown [44]), os agofizeram também um estudo quantitativo
sobre a nucleac&o e o crescimento de cristaismpegaturdiquidus do vidro foi de 1456C,
determinada por um aquecedor de iridio. O ligd@osub-resfriado até 1208 e mantido
nessa temperatura por 30 minutos sem que ocoreessalizacdo. Em 1208C e abaixo,
surgiram nucleos o suficiente para a formacao ida@ individuais. Uma vez que os cristais
nucleados cresceram rapidamente, a taxa de cresoineen 1300C, foi estimada a partir da
introdugc@o de uma de suas sementes dentro do ahegebi-resfriado. A taxa de crescimento
foi de 42 mm/h, essa é alta se comparada com as ta#&ximas dos vidros silicatos que sédo
menores que 1 mm/h.

McMillan e colaboradores[45-47] investigaram o widaluminato de célcio via
espectroscopia Raman. Estes trabalhos mostramtesp&aman de uma série de aluminatos
de calcio binéarios, contendo entre 19 e 81 (em Ma&oCaO. Estes vidros foram produzidos
em quantidades pequenas e fundidos em um forre temperatura de operagdo era superior a
2000°C. O resfriamento rapido, 1®/s, foi feito usando-se uma prensa de aco, dotse
amostras muito finas. Como resultado, os autoregpuseram que a estrutura dos vidros
aluminato de calcio na propor¢cdo 50/50 consisteuha rede continua de (AlD sem
oxigénios nao ligadodNBO) na estrutura. Essa estrutura é analoga a da gitiem, com 0s
fons de CH na posicéo dos intersticios da rede e atuando compensadores de carga para
os tetraedros aluminio/oxigénios que sdo carregadgativamente. Conforme adicionou-se
CaO a composicao do vidro, observou-se a formagddRD. Vidros com composi¢des entre
60 e 70 em mol % de CaO apresentaram uma redérdedi®s (AlQ)" com um ou dois NBO
por tetraedro.
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Figura 2-4 Regido de vitrificagdo no sistema Cag@DAiO, com baixa concentracéo de silica, mostrada raa are
destacada [44].

Esses autores [47] sugeriram ainda que a adic&a@ena estrutura polimerizada dos
tetraedros CaO-AD; (CA) resulta em uma despolimerizacdo da rede dmiahto com a
formacdo de unidadesAlO (1 NBO). A adicao de CaO pode resultar em uetke rexpandida
dos grupos aluminato tetraédrico despolimeriza€@s unidades aluminato distorcidas podem
aceitar uma coordenacdo média um pouco maior opguaitiria acomodar o excesso de
atomos de oxigénio. Em concentracdes maiores de, Ga@nos de oxigénios estdo
suficientemente disponiveis para formar pequen&adas altamente despolimerizadas tais
como o0s anéis AD;g presentes no aluminato tricalcico.

Ainda em 1983, Morikawa e colaboradores[48] ingasam a estrutura de curto
alcance do vidro 12Ca0O-7AD; (63 mol % de CaO) usando a funcédo distribuicadarad
concluséo foi de que todos os ions de aluminioith® \estavam com coordenacgéo tetraédrica.
Os numeros de coordenacao dos atomos de Al e @a feegundo os referidos autores, 4.2 e
5.6, respectivamente. Baseados nos calculos sobreyados modelos cristalinos, eles
concluiram que a estrutura contém camadas de detsade aluminio/oxigénios, com os ions
de CaO na posigcdo dos intersticios. Embora naomfagencdo sobre NBO, a ilustracao
esquematica da estrutura do modelo cristalino,gatopno trabalho, indica haver NBO entre as
suas camadas.

Engelhardt e colaboradores[49] estudaram um moeliwtural para o sistema CaO-

Al,03-SIO, a partir de 50 composi¢fes diferentes realizadaaegsonancia magnética nuclear
do ?’Al e do®®Si. Esse tipo de técnica permite a distingdo dpéaesQ™, comm (variando

de 0 a 4) sendo o numero total de oxigénios ligatsstetraedros de Sj@ n o nimero de

atomos de Al conectados por oxigénios da unida@g, &lém de fornecer informagdes sobre o
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nimero de coordenacdo dos fons*Aho vidro. Os autores mostraram que vidros com

Ca0=ALO3; com<0,5% mol de Si@formam uma rede totalmente polimerizada com urigad
Q!. A medida que a quantidade de CaO aumenta, os tiBBém aumentam ocorrendo uma

despolimerizacdo da rede vitrea. Nas composi¢cdasGa>>Al,0; e com<0,5% mol de Si@
todos os atomos de aluminio estdo incorporadogde vitrea como tetraedros AlIOPorém,
se a quantidade de J8; exceder a de CaO ocorrera a formacédo de fofisnalitros “extra-

rede”, ou seja, ndo ligados a rede vitrea do alosilinato, possibilitando a formagédo de

AIS*(AIOZT ) Esses fons de Al extra rede também foram detectados nas composicées

CaO>Al,03 com quantidades maiores do que 0,5% (mol) de.SiO

Huang e Behrman [50] estudaram vidros da familiaatloninosilicato de calcio
preparados com diferentes intervalos de compogzad9 mol% A$Os, 13 — 65 mol% CaO,
10 — 75 mol% de Si§), dando enfoque a razdo @k/Ca0O, com a concentragdo de SiO
mantida constante. Com base nos resultados de gatustar dos oxigénios, densidade, indice
de refracdo e espectro de infravermelho, os autexeficaram a estrutura desses vidros.
Considerando que a coordenacdo do aluminio é deitag e que os ions de Ca estédo
associados ao tetraedro (A)Opara compensar 0 excesso de carga. Para os i@ earem
associados ao tetraedo aluminio-oxigénio, duranfgocesso de formacédo do vidro, eles
devem estar difusos nas proximidades dos ionsuteirib. Se a razdo molar A/CaO for
menor que 1 é possivel que alguns tetraedros alumigénio ndo estejam associados aos
ions de calcio. O excesso de carga pode ser coageernsela formagdo de oxigénios
triplamente ligados e/ou vacancias de oxigénioa &&zdo AIOs/CaO for baixa, havera maior
excesso de Ca no vidro quando se aumentar o teasilida. Se esta razdo aumentar,
consequentemente a quantidade de Ca diminuiraéia fdndamental é que o 6xido de calcio
guebra a rede do vidro e fornece oxigénios “livigafa “intermediar” o éxido de aluminio, a
fim de que o mesmo tenha coordenacéo tetraédrica.

As estruturas dos vidros CaO8k-Si0, e MgO-ALOs-SiO, também foram
investigada por Merzbacher e colaboradores [5&]rg8ultados mostraram que a presenga de
modificadores de rede alcalinos terrosos favorefteraacédo de espécies com alta densidade
de carga negativa. Em composices com baixa quaatetide Al, ha mais espécies&)d (Q™,
m=nUmero de oxigénios ligados aos tetraedrog)3G medida que a razdo Al/Si aumenta a
abundancia de espéciedtambém aumenta.

A formacdo e propriedades térmicas do vidro alusiiimato de calcio com baixa

concentracdo de silica, < 25 mol%, foram inved#égapor Higby e colaboradores [6]. O
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enfoque deste trabalho foi dado aos vidros cujadesa molares CaO/AD; sdo mantidas
constantes e variou-se a concentracdo de. 8l® caso da temperatura de transi¢do vitrea foi
verificado que para uma dada concentragdo de slicam a razdo CaO/Ad; aumentada,
notou-se diminuigdo na temperaturg Por outro lado, quando adicionou-se silica aiersia
binario, ocorreu um maximo emy BEm aproximadamente 15 mol% de £i@om base no
artigo de McMillan e Pirou, [47] conclui-se quent@ aumento da razdo CaO/B4, ocorre
também um aumento da concentracdo de NBO, o qusnaam decréscimo emg® um
aumento no indice de refragéao.

Dutt e colaboradores (1992) [5] desenvolveram urdetwpara o vidro aluminosilicato
de calcio com baixa concentragdo de silica, o goaklaciona a estrutura com a temperatura
em que o0 maximo emgDcorre. Os testes foram realizados nas composgies5 e 15 mol%
de SiQ. Os autores sugeriram que a adicdo de 8i@inui o numero de NB@or tetraedro

(AlO4)" [T], como segue:

(N8O _2[cq-[ Al

T [S[+[Al 21

As quantidades em colchetes indicam o numero dstitwintes. Outro fato que os
autores consideraram foi que a intensidade médidigkecdes aumentou, ja que a ligacdo Si-O
é mais forte do que a Al-O. Portantg, ificialmente aumenta, em razéo da maior intensidad
média das ligacGes e da maior média da polimerzggdmero médio de oxigénios por
tetraedro). Os autores assumiram que a adicao@et&ide a reduzir o numero de ligacdes

peroxi ou ions peroxidos, e por esta razdo os rgegados podem inicialmente aparecer na

forma de radicais superoxiddd,. Levando isso em consideracéo, eles concluiram que

concentracdo d©®, pode ser um indicador da mudanga estrutural qoge@ao vidro, cujo
comportamento pode estar relacionadq.aAlém disso, eles observaram que as condi¢des de
preparo das amostras influenciam na concentracdo,desendo menor para as amostras que

foram sinterizadas antes da fuséo.

McMillan e colaboradores [52] investigaram a estraitdo vidro aluminato de célcio
via ressonancia magnética nuclear’d&. As amostras foram preparadas em um forno solar
com taxas de resfriamento de®20L0 °C/s, e 200 — 308C/s. Os vidros resfriados rapidamente

e cuja razdo CaO:AD; < 1, e com coordenacdo do Al tetraédrica, aprassmt também

30



atomos de Al coordenados por cinco e seis oxigénss vidros com composicdo CaO-
CaAlLO, apresentararmoordenacgdo tetraedrica. Foi sugerido pelos autpre® deslocamento
quimico isotrépico médio destes vidros, que aumemtom a concentragdo de CaO, pode
ocorrer devido ao estado de despolimeriza¢do ddades aluminato. Foi observado ainda que
os vidros resfriados rapidamente mostraram umatasdrmenos ordenada e mais distorcida.

Hannon e Parker [53] investigaram a estrutura ddsow aluminato por meio de
difracdo de néutrons. Duas composi¢des do sistémdaid CaO-AbO; foram preparadas com
30 e 38 %, em mol, respectivamente. Concluiu-se guealuminio estava coordenado
tretraedralmente pelo oxigénio. Nao houve evidérddapresenca de atomos de Al em
coordenacdes mais altas. Os atomos de calcio apmesma coordenacdo por quatro atomos de
oxigénio em distancias bem definidas, de 2.34 Autdaainda coordenacéo adicional de longa
distancia e foi proposto que o Ca-O poderia terevdnde coordenacao seis.

A estrutura e as propriedades do vidro aluminagiticde célcio com baixa
concentracdo de silica foram publicadas por Correiecolaboradores [54]. Esse trabalho
complementa o estudo feito por Hannon e Parker, [58h vez que as técnicas de difracdo de
raios-X e de néutrons foram utilizadas nesse casogstudar amostras com SiBoi sugerido
que a rede vitrea é baseada nos tetraedroseSKIO,, € que 0s atomos de Ca estariam em
sitios octaedrais promovendo a compensacdo daascargximas do Al. Com a adicdo de
silica ndo ha mudanca estrutural abrupta paradves/fue possuemnyMais alto, o que indica
gue a variacdo nas propriedades desses vidros ealigé@o de silica ndo é devida as mudancas
do ambiente em torno dos atomos de Si. Encontrawsselenacéo 4.7 para os atomos de Ca
com os atomos de oxigénio situados & uma distéiecta3s A.

Petkov e colaboradores [55] investigaram a conieetile da rede de varios vidros
aluminosilicato de calcio, com composicao.&d,Si; O, (x = 0, 0.25, 0.5, 0.67). Os autores
relataram que a conectividade do tetraedro da, 1@dal-O, diminui com o aumento de
devido aos NBO localizados no tetraedro Si-O. @snas de calcio mantém a coordenacéo
esférica para todos os valores xee de certa forma desempenham papel determinante na
estrutura do vidro. Os resultados da analise doengie coordenacédo média do Si-O e Al-O,
indicam que, tanto os atomos de Si quanto os deposkuem quatro oxigénios na sua
vizinhanca, o que ocorre se a razdo Al/Ca é baixaQ, 0.25). Para = 0,5, a rede comeca a
“quebrar’ quando ocorre uma leve diminuicdo no nande coordenagdo médio do Si. Esse
resultado reforca a idéia de que NBO podem estmeptes no vidro aluminosilicato, mesmo
guando nado exigidos pela estequiometria. Quandes rdai metade dos ions de Si séo

substituidos pelo Alx(= 0.67), o numero de NBOs na primeira esfera dedemacédo do Si
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aumenta ainda mais, fazendo com que a coordenaéédm o Si-O seja menor que 3.2. O
tetraedro AI-O, entretanto, permanece livie de NB@s resultados sugerem que a
desintegracdo dos tetraedros da rede ocorre painugmte pela criagéo de ligagdes Si-O-Ca e
nao de ligacdes Al-O-Ca. Além disso, os autorasnafin que os resultados nao implicam que
os tetraedros Si-O sejam deficientes de oxigéniesmo em altas concentracdes de calcio.

Em 2006, Neuville e colaboradores [56] descrevesamafeitos da composigéo sobre a
coordenacéo do fon Alno sistema Ca0:ADs:SiO,, 0 que foi realizado via experimentos com
a espectroscopia Raman e a ressonancia magnétitsanao?’Al. Os resultados obtidos
permitiram distinguir diferentes dominios para@ssiAF* e Sf*, a saber:

- Para vidros com S>> 45% mol: o Al encontra-se em espéci€sc@m 7-8% em
coordenacadAl. Essa proporcéo varia com a quantidade de $i® maior para vidros com
30-50% em mol de SiDEsse resultado também é valido na situacdo CaQAlL (R=1) em
que os atomos de Al permanecem em espééies Q

- 20% mol< SiG<45 %mol e 1,57< R<3: os 4tomos de Al e de Si edistoibuidos
entre G e @, e a quantidade d&\l diminui com a reducéo de silica e alumina.

- X< 20% mol de Si@e quantidade de CaO alta: como decréscimo daidadetde
silica e alumina, os &tomos de Al entram progressénte nas espécie$ ©Q e a proporgao
deVAl diminui, e somente tetraedros AJ&&0 detectados.

- para vidros com R<1: um aumento significativopraporcdo de’Al é observado
com um maximo em R=0,5. Pequenas quantidade$ Aletambém sdo observadas e a
proporgao tende a aumentar para a composi¢agCao = 1.

Neste trabalho os autores comentaram que ndo esdvpbafirmar sobre o papel do
VAl em termos de formador ou modificador de redetrdfanto, a confirmacéo dessa espécie
no vidro deve ser levada em consideracdo para aelo® estruturais, assim como nas
explicacbes do comportamento das propriedadeagisitcermodinamicas desse vidro.

Em 2007, Neuville e Cormier [33] obtiveram a indiga de que o Al deve ocupar
posi¢cdes mais polimerizadas que o Si e que, pakadoss com baixa concentracdo de silica
ndo ocorre a formacdo de espécidé e V'Al (para vidros com R>1). Isso evidencia que o
vidro aluminosilicato de calcio com baixa concegdi@ de silica possui uma rede mais
despolimerizada, que pode ser associada com aidp@@ide NBOs na rede vitrea.

Ao analisarmos os trabalhos publicados sobre védinminosilicato de célcio com
concentracdo de silica em torno de 30mol%, venfa@sque a grande maioria avalia o estudo
de sua estrutura. Pouco foi encontrado na liteaasobre as propriedades épticas ou sobre

aplicac@o deste sistema na area de lasers. Al&n, dismaioria dos trabalhos encontrados
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referem-se a amostras preparadas em ar, diferemtemias amostras estudadas neste trabalho,

as quais foram preparadas a vacuo.

2.1.5.Propriedades espectroscopicas do sistema Caf®-ASIO,

Quando Stanworth e Sun [32, 35] mostraram que gdadde Si@ aumentava o
intervalo de vitrificacdo (jA mencionado anteriom&, observaram também que a quantidade
de SiQ influenciava no comportamento da transmitanciaeg#o do infravermelho. Como o
vidro aluminato de calcio (CaO-AD;) possui transmitancia até aproximadamente 5um, a
adicdo de grandes quantidades de silica faz com egge corte seja deslocado para
comprimentos de onda mais curtos, podendo atingin4e assim equiparando-se aos silicatos.
Outro problema era a banda de absor¢do da hidr@#a (2,7 - 3,&im) que impedia a
observacéo de bandas de absorgéo de outros cong®dervidro.

Florencee colaboradores (1955) [57] investigaram vérias pusitdes do vidro
aluminato de célcio e dos germanatos obtidos ar mrtformulacées com oOxidos anidros e
hidratados. Estes autores concluiram que os vidiogmilia aluminato de célcio podem ser
produzidos em escala comercial sem a necessidadadidéo de Si@ A vantagem da
eliminacdo da Si® é o ganho na transmissdo no infravermelho, conssedios acima.
Infelizmente, a banda de absorcao da 4gua ainalzagsresente nas amostras, tornando dificil
utilizar este vidro para aplicacdes na regido fl@awermelho médio.

Em 1978, Davy [4Hesenvolveu vidros da familia do aluminato de odpEra uso na
regido do infravermelho até jom. Pela primeira vez, é obtida uma curva de tratidsicia
Optica desse vidro semelhante & da safira. A tress§im aumentou com a remoc¢édo da agua

guando a fusao foi realizada a vacuo, como modtiguaa 2-5.
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Figura 2-5Etapas de remocao de dgua de uma amostra de kidrmato de calcio com 1 mm de espessura:
1)preparada em atmosfera com ar; 2) 3 min a vé&ut) min a vacuo

Davy observou ainda que os teores maximos de &@eriam ser no maximo de 10%
para que ndo houvesse corte na transmissao dedanfralho para antes de 5um.

A substituicdo do 6xido de aluminio pelo 6xido ddiqg em vidros aluminatos foi
estudada por Shelby e Sliaty [58], em 1990. O deo€aO foi fixado em 63 ou 67% em mol,
enquanto a razdo de 8;:Ga0; foi variada. Shelby observou que a temperatura de
vitrificacdo destes vidros diminui a medida queatiqgsubstitui a alumina, enquanto a banda
de corte no infravermelho se desloca para comptiwsete onda maiores.

Em 1993, Tanabe e colaboradores [59] determinaranesgia de fonon do sistema
CaO-ALO;. Obtiveram o valor de aproximadamente 800 cm qgual é menor do que os
valores para os vidros silicatos, que s&o da ordert000cht. Outros trabalhos mostraram
gue o sistema AD; - CaO - SiQ — MgO possui alta estabilidade quimica, térmicdta a
resisténcia mecanica quando comparado com outlossvil, 9, 60].

A hipétese de alta eficiéncia quantica destes sidapados com elementos terras-raras
motivou os estudos das propriedades espectrossdpgsse sistema. Uhlmann e colaboradores
[61], em 1994, usando o modelo de Judd-Ofelt, déterram algumas dessas propriedades.
Utilizando uma concentracdo maxima de 0,5% em reohebdimio, os autores encontraram
uma eficiéncia quantica de 0,8 e concluiram qué&mwaluminato de célcio é candidato a ser
uma nova matriz para meio ativo para laser de estidido. Todavia, nesse trabalho é

ressaltado o efeito do teor de Odbbre todas as propriedades do laser e a podadeglide
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aumentar o tempo de vida da luminescéncia a mhtaliminacdo das frequéncias de vibracdo
da 4gua, uma vez que, no estudo as amostras foratizadas em atmosfera oxidante, em ar.

Em 1999, Sousa e colaboradores [7] observaram as@miem 2,8um no sistema
Al,03-Ca0-SiQ-MgO dopado com os ions £re YB. Esse fato abriu a possibilidade de
aplicagbes médicas para este sistema, pois a pgoeipal componente do corpo humano,
possui uma forte banda de absorgéo nessa regiéotesp

A emissdo em 2,8m foi atribuida a dois fatores:

- processo de preparacao: as amostras foram fumndidacuo, o que elimina a banda de
absor¢éo da agua (OHque ocorre em torno de 2,5 am.

- A energia de fonons em torno de 800 oénrelativamente baixa se comparada aos
outros vidros oxidos.

Em 2003, Sousa [62] reporta a emissdo laser do WthOs-CaO-SiQ-MgO dopado
com 2% de NgDs, operando em 1,07m. O limiar de poténcia alcancado foi de 20mW e a
inclinacéo da eficiéncia de 34%.

Além dessas caracteristicas, os vidros da fanlilimiaato de célcio permitem a criacéo
de defeitos quando submetidos & radiagado UV. Isde per uma desvantagem quando se trata
de materiais para construgdo de lasers, devidssilplidade de transferéncia de energia entre
os pares ion-defeito, resultando em diminuicdoudaiiescéncia e/ou criacdo de absorcdo de
estado excitado [63, 64]. Esses centros de cosi@onatribuidos a defeitos estruturais, elétrons
aprisionados [65-68] (descritos no apéndice B solmgbes de defeitos de rede em vidros),
formacgdo deO; [69, 70], centros com vacancias de oxigénio [@, ] e vacancias do tipo
F' [66].

Por outro lado, a interacdo entre esses defeites elopantes pode proporcionar
propriedades Opticas ndo usuais, como por exertgriapo de vida longo de luminescéncia

para vidros dopados com®*Te TB* [22, 72].

2.2. Sistemas dopados com*Te T{**

Quando ions na configuragdo 3d s&o incorporadosmeteriais, as propriedades
espectroscopicas (posicbes espectrais, largurateesidades de luminescéncia e bandas de
absorgdo) apresentam variacdes se comparadas awaue com o previsto para o ion livre.
Essas mudangas podem ser explicadas com bas®na de campo cristalinfy3-77], em que

0s anions (ligantes) em torno do ion sdo tratadasoccargas pontuais. Entretanto, quando a
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teoria é usada para tratar da sobreposicdo dotaierlgios elétrons do ion e dos ligantes,
chamamos ddeoria do campo liganteFaremos uma breve descricdo dessas teorias no
Apéndice A.Nas proximas sec¢des serdo apresentados algunmdesulelevantes relatados na

literatura para materiais dopados corfi & Ti*".

2.2.1.Monocristal Ti¥*:Al,0,

A safira dopada com titanio fiAl,Os) tem despertado grande interesse desde a
primeira demonstragdo de acédo laser com este alatedlizado por Moulton em 1982 [10].
Os monocristais de Ti:AD; exibem uma banda de absorcéo larga na regido ereel e o
verde (pico em aproximadamente 490nm), que € as@ excitacdo do elétr@d do ion
Ti%*. Moulton obteve a emissao laser bombeando o rahtersta regido.

Podemos dizer ainda que Ti:safira possui a fagaidtonizacdo mais larga entre todos
0s materiais usados para laser de estado solidisagstendendo-se desde 670 até 1178nm
[78], sendo o pico maximo em torno de 800nm. Apreseainda, uma alta secédo de choque de
emissdo com valor de 3x1bcnt [14]. Devido & configuracddd' do fon TF*, ndo é prevista
absorcao de estado excitado, possibilitando alt&e€ia do laser.

O tempo de vida de luminescéncia (aproximadame@es® € uma desvantagem para
esse sistema, com relacédo a inversdo de popuiasadprna a emissao laser dificil quando ele
€ excitado com lampadas flash. Entretanto, nodnits anos 90, foi descoberto o laser de
femtossegundos de *fiAl,03[79, 80]. Este possui as mesmas caracteristicas e\l ,0; —

CW (como banda de emisséo larga, alto ganho des@migtc.). Com o auxilio de espelhos
com compensacado de varredura em frequéncia, évpbssiter pulsos com duragdo de 3-4fs
desse laser.

A presenca de fons Tj Ti** e pares Fi-Ti** define as propriedades espectroscépicas
do material, conseqlientemente, as caracteristictessdr obtido. Por exemplo, pare§+3I'I‘i4+
podem gerar bandas de absorcdo no infravermellegydicando a acdo laser neste material
[19, 81]. Logo, diferentes técnicas de preparagadlid’:Al,O; tém sido utilizadas para se

evitar a presenca de*Tho material [81].

2.2.2.Monocristais TFYAIOs, Ti:MgAl,0, (spinel) e Ti:LiGe;01

Os monoctistais T1:YAIO ; tém sido estudados como potenciais materiaislpsea de
estado sélido para operacgdo na regido do larapjan&lmente, apresentam bandas de absorcéo
em 280nm (transig&o entre o niv€h, do T e o orbital 4S) e em 495nifTg,-E) e emissdo

em 575nm (70nm de largura) com 11us de tempo deavBDOK [82]. Nenhuma emisséo laser
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foi obtida neste material, que segundo Wegner erfdann [83], se deve a presenca de pares
Ti**-Ti* que podem induzir reabsorcao.

Danger e colaboradores [84] confirmaram a preselocion T* nesses monocristais
por meio de medidas espectroscopicas. Os resultdudio®s foram:

- duas bandas de emissdo via excitacdo em 155nm: namlaranja (575nm - ja
esperada como sendo dd'Tie outra no azul, em aproximadamente 420nm.

- 0s espectros de excitacdo mostraram, além daleEndl55nm para as duas emissoes,
outras duas bandas, em 315nm para a emissao n@alaram 215nm para a emissao no azul
(esta atribuida ao fon ‘).

A banda de excitacdo em 315nm foi atribuida a uaresicao de transferéncia de carga
do fon TF* para a matriz. Essa banda no azul atribuida &aéfn sido objeto de estudo para
lasers na regido do azul, como é o caso dos estrdasonocristais do tipo Spinel, ou seja,
com composicdo majoritariamente de MgO gl

Monocristais de Ti:MgAIO, [20] exibem uma forte emissdo no azul (490nm) com
tempo de vida da ordem de 6us (sob excitacdo enm@L A\ eficiéncia quantica desta emissao
€ da ordem de 40%, essa foi obtida por esferaradega. Nesse trabalho, os autores indicam
que a simetria do fon i é to tipo Qg Para os monocristais ndo dopados, os espectros de
excitagdo mostram um pico em 350nm quando a em&sad50nm € monitorada. Quando a
emissdo é em 720nm, um pico de excitagdo em 300rohtido. Esta ultima emissédo é
associada aos centros de cor do cristal.

Wong e colaboradores [85] também associaram a ba@danissao no azul (450nm)
nos monocristais Ti:LGeO1, & transferéncia de carga entre os foffé &ia matriz. Nesse
caso, os valores do tempo de vida foram 6,5us € As5 A componente mais rapida foi
atribuida & simetria tetraédrica do*'Tique em geral é octaédrica. Também foi observada

absorcao de estado excitado neste material.

2.2.3.Titdnio em vidros

O titAnio € um dos mais importantes elementos exgnmetais de transicdo em termos
de absor¢ao em vidros. Do ponto de vista praticdemos destacar dois pontos:

. teve participacdo fundamental no desenvolviments flaras Opticas por

aumentar o indice de refrac&o do vidro base quasiopresente no estad8'Ja7].

. sua mistura com outros metais de transicdo € nimnNtstigada por provocar

mudancas intensas nas ligagdes do vidro base,musan rearranjo estrutural no meio

[27].
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Bates (1962)86] observou que o fon iem solucdo como (Ti#D)s)*>* apresentava
uma banda de absor¢cdo em 462 nm e também um ombr674 nm, o que se deve
provavelmente, a uma distorcdo tetragonal da simetrtaedral do fon ¥i. Esse autor
ressaltou ainda que a absorcdo dB @m vidros borosilicato estd em 572nm com um ombro
em 700 nm, confirmando a possibilidade da distoteiagonal mencionada.

Smith e Cohen (1963) [87] encontraram bandas fraeasbsorcdo perto de 550 e
800nm em vidros N®-3SiG, fundidos em condigbes redutoras e contendo 2.2%TiO

Carson e Maurer (1973B8] observaram uma translacdo da borda da banda de
conducdo para 410 nm num vidro de Si@0, em condi¢des redutoras, a qual foi atribuida ao
Ti®*. A presenca do ion ¥ineste vidro foi confirmada por Friebele (1974)][8%Kurkjan e
Peterson (1974) [90] a partir de experimentos cotécaica de Ressonancia Paramagnética
Eletronica (RPE).

Em 1988, Bausa e colaboradores [91] relataram uaraa larga de emissdo no
infravermelho (2020cff de 700 a 1000 nm) induzida sob excitacdo em 68&2,®s autores
atribuiram essa emisséo a transicagTig) do fon TF* no vidro BOs-NA,0-AL,O;.

Bausa e colaboradores, em 1991 [92], estudaram idro fosfato com Ti@ (com
concentracdes variando de 0,05 a 5% em peso) evabse trés tipos diferentes de centros
absorvedores. Esses sitios foram identificadosefes como Ti' em um arranjo octaédrico
distorcido (550nm), i em uma coordenagéo octaédrica com banda de trénsite de carga
na regido do UV (200nm) e os pared™Tii** que deram origem a uma banda em 450nm.

Em 1994, Morinaga e colaboradores [93] estudaraespsctros de absor¢édo de vidros
boratos, silicatos e fosfatos dopados com 0,5%mdligDs. A partir da andlise da basicidade
Optica desses vidros foi observado que:

- para vidros silicatos, o valor do coeficienteatbsorcéo 6ptica (para o pico principal
em 500nm), que expressa a transi¢capgEp, diminui com o aumento da basicidade em funcéo
da variacdo da quantidade e do tipo de modificaddeerede;

- nos vidros boratos, a quantidade de for’é @umenta, ocorrendo um maximo que
depois diminui & medida que os 6xidos alcalinosasicionados no vidro;

- nos vidros fosfatos a quantidade de for€ @i independente da composicédo e os
resultados sugerem que os fon¥ $&o incorporados nesse tipo de vidro por meiocudbm na
ligagéo P=0.

Com estes resultados, os autores obtiveram umgitetntre a quantidade de fond' Ti
e a basicidade oOptica para cada tipo de vidro elgivam também que seletividade dos ions Ti

relacionada a estrutura do vidro influencia a veiédos ions Ti.
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Também, por meio da andlise da basicidade optic&ABYD EL-Shafi e M. M. Morsi
[94] mostraram que a quantidade de fon¥ nde a aumentar com a quantidade de, TiO
introduzida nos vidros 3SpgNa,0O-K,O. Esse acréscimo na quantidade de,Tjp@ovoca
aumento da polarizabilidade dos tetraedros de, Siduzindo um carater mais acido para o

vidro, conseqiientemente aumentando a quantidaftmslar”.
Em 2000, Aristov [95] mostrou que vidroS (PQ)3 : TP apresentam uma banda larga

de absorcdo com pico maximo em 595nm (meia largiera8620crt). Esse aumento na
largura, em comparac&o aos monocristais dopadosT&dnioi atribuido & desordem estrutural
do vidro. Em termos de luminescéncia, este matapatsenta uma banda de emissao larga
(700-1000 nm) quando excitado em 632,8nm, com 0 piaximo de emissdao em 890nm. O
tempo de vida para o pico méximo foi de 10us. Atipalo tratamento dos parametros
espectroscépicos medidos, os autores encontraranvalon para a eficiéncia quantica de
emissao proximo da unidade.

As propriedades espectroscoOpicas de varios vidiefatbs e silicatos dopados com
TiO, séo descritas por Batyaev e colaboradores [96p<£asutores descreveram que os valores
do tempo de vida da emissdo dos forté \fariam entre 5 e 10us, as bandas de absorcao entre
450 e 750nm e as bandas de emissdo entre 750 em.O@0n todos os casos 0s fond' Ti
estariam em simetria octaédrica nos vidros.

Em 2001, Singh e Singh [97] estudaram o comportémespectroquimico das bandas
de transferéncia de carga dos idfsc® e d° em vidro silicato de sodio (30B@2-70SiQ) e
observaram que as bandas intensas em, 250nm eCemm 28ram devidas ao*fi

Song e colaboradores [98] estudaram vidros sikcdtipados com titanio obtidos via
sol-gel. A maioria dos fons presentes nas amostiidas em ar foram os “fj todavia nas
amostras obtidas em atmosfera redutora, granddidade de Ti* foi encontrada. Para essas
amostras, uma banda de emisséo larga é obsengmdalois maximos em 460nm e 560nm sob
excitacdo em 380nm. Todas as amostras produzidas apresentaram somente uma emissao
centrada em 440nm. A emissdo em 560nm ¢é atribofsléoas T1* e a de 460nm aos fons'Ti

Raghavaiah e colaboradores [99] investigaram 080¥idPbO—-SHD:—As,03:TiO, a
partir das medidas de absorcao Optica e de RPEs Baradas de absor¢éo foram encontradas,
uma em ~515nm e a outra em 680Essas bandas foram atribuidas as transi@gs—"B1g
e Byy—"A1q dos fons T, respectivamente. Os resultados de RPE mostranaanlinha em
0=1,93, atribuida ao elétron3do fon TF".
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Em 2007, Batyaev e Leonov [100] utilizaram algungétedos de preparacdo de
amostras para obter a reducao d&-FiTi** nos sistemas vitreos,&-Al;0s-SiO-P;05 e
Al;,03-Si0-P,0s. Eles mostraram que o método mais promissor pavhtencao de maior
quantidade de fons *fiseria aquele em atmosfera de hidrogénio. Os e@sgege absorgéo
dessas amostras indicam somente uma banda larjadzeem 590nm (caracteristica de ions
Ti*") e a banda de emissdo ocorreu em 890nm. Os valorésmpo de vida ocorreram no

intervalo entre 11e 16ps.

2.3. Sistemas dopados com Te

Nesta se¢do serd apresentada uma breve revis@oasopropriedades espectroscopicas
de alguns materiais dopados con?'CA teoria sobre os niveis de energia dos ionagdearas
e as transicfes do tigid-5d estao resumidamente apresentadas no apéndice A.

Em 1967, G. Blasse e A. Bril [23, 101] reportarasmn@ssdo no amarelo para o material
YAG:Ce*. Eles investigaram também as propriedades do iefi €m varias matrizes
cristalinas e atribuiram as emissfes obtidas de¥idma transicdo de um ou mais nivais
(frequientemente do nivel mais baixo) para o estadwamental?F. Como o estado
fundamental do fon G&é um dubleto’Fs, e °F72), com uma separacdo de aproximadamente
2000 cntt, cada banda de emiss&o apresenta 2 picos. Naleasatrizes éxidas essa emiss&o
normalmente seria perto do UV. Entretanto, podeorrec emissfes para niameros de onda
menores se: O menor nivedl for excepcionalmente baixo ou se o deslocamerakeStfor
excepcionalmente alto. Para o caso do YAG Gemenor nivebd é muito baixo ( 22000 cmh)
devido a abertura da degenerescéncia do campaliciisheste monocristal ser muito alta.

Os autores também comentam que a natureza doseligda fon C¥ influencia nas
posicBes das bandas de emisséo. Para fluoretosxg@mplo, o centro do nivBt esta em mais
altas energias, resultando em emissées também &ral@s energias (em torno de 33000 cm
1), Outro fator interessante é que, segundo 0s eajt@m muitos casos ocorre mais de uma
banda de emisséo. Essas bandas sédo separadageserga de energia entre os dois niveis
mais baixosd aumenta. No caso do YAG:Egesses niveis estdo em aproximadamente 22000
(~450nm) e 29400 cth(~340nm) resultando em bandas de emissdo em 18GB0nm) e
27800 cmt (~360nm), respectivamente. Também s&o menciorae®ss valores do tempo de
vida dessas emissdes sdo menores que 1us.

Kodama e colaboradores [102] mostraram que os mnistens CaAl,SiO; e CaYAEO;,

dopados com Cé& apresentavam picos de absorcdo em 228, 244, QB8 352nm, 0s quais
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sdo correspondentes aos estados excitados dos dévenergi®dd do fon C&". Uma simetria
anti-prisma retangular distorcida levaria a abartdos orbitais do nivedd em um orbital
dubleto e um orbital tripleto 7, Consequentemente, as bandas de absor¢cdo observada
seriam atribuidas as transicdes para os estaddadog by (228, 244 e 278nm) egE300 e
352nm). Sob excitagdo em 355nm, a emissdo obtalaaregido do azul (410nm) com um
tempo de vida de aproximadamente 40ns.

Encontramos, na literatura, varios trabalhos conprapriedades espectroscépicas de
materiais dopados com Egsejam eles cristalinos ou amorfos. Na maiori@sjepercebe-se
que a posicdo dos estados excitados dos rideicrucial para as propriedades luminescentes,
pois esta depende fortemente do campo cristalindoeno do fon C¥, podendo variar na
ordem de 1bcni?, variando de acordo com o material. Na Figura @0s a abertura desses
niveis para varios materiais. O tempo de vida dissio do fon C& esta entre I0e 108 o

mais curto observado em lantanideos. Isso é deaidéato de que a transicad - f €
permitida tanto em paridade quanto spin pois os estadoSd" e 4f's&o dubletos por spin
[101]. Em raz&o deste tempo curto, os monocrista&iQ: Cé e YAIO3;:Ce** sdo utilizados

em guia de feixe no catodo de tubos de raios-x][101

Tem sido dada atencdo especial aos materiais dogatoso ion C#. Isso ocorre
notadamente na construcéo de LEDs para luz branqgaad é utilizado um anico LED no azul
e uma cobertura de material fésforo. Os dispositmmmercialmente disponiveis no momento
envolvem um LED InGaN azul coberto por uma camaday 46:Ce*” [103]. A luz azul
(~450nm) excita o material fésforo que gera umadbatarga de emissdo no amarelo
(~550nm). Essa emisséao € intensa o suficiente quanglementar a luz azul residual do LED
gue atravessa o material fésforo, produzindo-semaks branca. Outros monocristais que
também apresentam emissdo na regidao do amareloegoitacdo no UV/azul, séao:
SKESIOsCe™ Li* [104], ThAIs012Ce (TAG: Ce€) [105] ; LwAls01:Ce* (LUAG: Ce™)
[106], Y5Al ,Ga012Ce™ [107] e Sr%0,:Ce™ [23]. Vale lembrar que todos estes cristais (com

excecdo do $8i0s:Ce™ Li*) possuem estrutura cristalina do tipo granada.
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Energia de Excitagao dos niveis 54 Ce** (x10%em1)
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Figura 2-7 Energia dos nivedsl do C&* em varias matrizes cristalinas [73].

2.4. Geragéao de Luz Branca

Nessa secdo faremos uma breve revisdo sobre agppisr métodos utilizados para
obtencdo de luz branca, uma vez que avaliaremostengial do vidro LSCAS com &e
desenvolvido neste trabalho para geragéo de luchrateligente. Também sera apresentado o
método de avaliacdo estabelecido pelo CIE (Comissimternationale de I'eclairage) para
reproducgédo de fontes emissoras de luz branca.

Para que possamos entender sobre a geragdo deaheabprimeiramente precisamos
compreender o receptor da luz emitida por uma fdetéuz branca, ou seja, o olho humano.
Em seguida sera necessario o embasamento na cdmot@r (colorimetria) para, entéo,
podermos entender a geracdo de luz branca por deeidispositivos que utilizam fosforos
como o YAG:C&",
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2.4.1.Receptores de Luz do olho humano

A Figura 2-8(a) mostra o esquema do olho humanesderdtica é a camada externa
que da forma arredondada ao olho. E uma membramdyropaca e fibrosa. Na sua parte
anterior ou frontal mostra-se transparente e n@ivexa e recebe o nome de coérnea: em sua
parte posterior reveste o nervo oOptico (nervo g los impulsos até o cérebro). Apos
ultrapassar a cOrnea, a luz atravessa a coréiderpoorificio denominado pupila. Um anel
muscular, a iris (a parte colorida dos olhos), rva pupila e como num diafragma regula a
entrada de luz. Atras da pupila encontra-se oatinst, uma lente biconvexa que converge 0s
raios luminosos para a camada interior, a retinari€alino é rodeado por musculos ciliares
que aumentam a refracéo, alterando a convexidadedialino para focalizar as imagens.

Para o processo de visualizacdo das cores, a meanbrtossensivel que reveste a
parede interna do globo oculaa retina, tem grande importancia. Compde-se de varias
camadas, entre elas, a inferior ou nervosa, fornmaramificacdes do nervo éptico. A
camada nervosa € responsavel pela visdo: compée-serca de 130 milhdes de células, das
quais cerca de 100 milhdes sé&dastonetes sensiveis a luz e as suas mudangas (responsaveis
pela visdo noturna), e cerca de 30 milhdegomes sensiveis as cores. Enquanto os bastonetes
predominam na periferia da retina, os cones prea@mino centro, na regido da fovea (ou
macula). No centro da fovea retiniana, esta o poagw de onde sai 0 nervo Optico e onde nédo
ha cones nem bastonetes. A visdo foveal tambémadausa distingdo de detalhes. Outros
meios de refragéo, o humor aquoso e humor vitregnghem, respectivamente, a area entre a
cornea e o cristalino e a cavidade central, atrasridtalino. O primeiro é liquido e o segundo
gelatinoso; ambos séo transparentes. A Figura R+8(istra a estrutura celular da retina,
incluindo os cones e bastonetes. Também sdo masteslcélulas ganglionares e 0s nervos
qgue transmitem a informagé&o visual para o cérebsobastonetes sdo mais abundantes e mais
sensiveis a luz (sao sensiveis sob todo o espdstuel) que os cones. Existem trés tipos de

cones, chamados de cones sensiveis no vermellde, @exzul.
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Figura 2-8 (a) Corte transversal do olho humanpeguema da retina mostrando os receptores debres e
bastonetes [108].

Ha trés regimes diferentes de visdo, os quais esfitesentados na Figura 2-9 com os
receptores relevantes para cada regimeisao fotopicaesta relacionada a visdo humana para
ambientes com alto nivel de luz (por exemplo, digranluz do dia), sendo esta mediada pelos
cones. O regime de visdo fotopica se aplica pariste luminancia > 3 cd/m? (veja secao
2.4.2 para unidades fotométricas).

A visdo escotOpicasta relacionada a visdo humana em ambientes abm bivel de
luz (por exemplo, a noite) quando a visdo € medpadas bastonetes. Os bastonetes sdo mais
sensiveis a luz que os cones. Entretanto, a skufedld perante as cores esta perdida no regime
da visédo escotdpica. Para baixos niveis de luz,ocpon exemplo, para noites sem luar, 0s
objetos aparentam perder as cores e possuirem wodifamentes niveis de cinza. O regime de

visdo escotdpica aplica-se em niveis de lumin&n@®03 cd/m=.

Sem luz do luar Luz do luar Anoitecer  Lojas ou Ao ar livre
(Escuro) (lua cheia) Crepisculo  escritérios  Dias ensolarados
Regime de visio escotdpica | ‘ Regime de visido fotopica

] Regime de visdo mesopica I

l ‘Visdo mediada por cones

Visdo mediada por bastonetes ﬂ

I 1 1 L L
106 1075 1074 0001 001 01 1 10 100 100 10 105 100
Luminéancia (cd/m?)

Figura 2-9 Regifes aproximadas dos regimes de eisfis regimes dos receptores.
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A visdo mesoOpicaesta relacionada aos niveis de luz entre os regfotépico e
escotopico. (0,003 cd/m? < luminanaeesopica < 3 cd/m?) .

As fungbes aproximadas da sensibilidade espeabsilbdstonetes e dos trés tipos de
cones sdo mostradas na Figura 2-10 [109]. Estaafigevela que a visdo noturna (visao
escotopica) é mais fraca na regido vermelha docespe mais forte na regido azul quando
comparada com a visdo diurna (visao fotopica).
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Figura 2-10 Funcéo sensibilidade para a viséo gionefotopico (mediado pelos cones) e escotdpiad{ado
principalmente pelos bastonetes). [108]

Os topicos a seguir estarao relacionados com a fasdpica.

2.4.2.Unidades fotométricas

As propriedades fisicas da radiagédo eletromagneéficacaracterizadas pelas unidades
radiomeétricas, podemos caracterizar a luz em terdeogjuantidades fisicas, por exemplo,
namero de fétons, energia de fotons e poténciga@giiuxo luminoso). Entretanto, as unidades
radiométricas sdo irrelevantes quando se trataedeepcdo da luz pelos seres humanos. Por
exemplo, a radiacdo IR ndo causa sensacdo lummmsalho. Para caracterizar a luz e a

sensacao de cor pelo olho humano, diferentes dpasmidades sdo necessarios. Essas unidades

sdo chamadas dmidades fotométricas

45



A intensidade luminosa representa a intensidadezdde uma fonte Optica detectada
pelo olho humano. Essa € medida em unidades delagedgno Sl e pode ser definida como:
uma fonte de luz monocromatica emitindo uma potaptica de (1/683) watt em 555nm num
angulo sdlido de 1 esferorradiano (Sr) tem a intee luminosa de 1cd.

O fluxo luminoso, que também é uma quantidade fétdoa, representa a poténcia de
luz de uma fonte detectada pelo olho humano. Aad@d o lamen (Im) no Sl e sua definigédo
€: uma fonte de luz monocromatica emitindo umarmméoptica de (1/683) watt em 555 nm
tem um fluxo luminoso de 1 l[imen.

Comparando as definicdes para candela e limerstgo® 1 candela é igual a 1 limen
por esferorradiano owd = Iny sr. Entdo, uma fonte de luz isotrépica, emitindo isidade
luminosa de 1cd, tem um fluxo luminoso 4elm =12,57m.

A iluminancia é o fluxo luminoso incidente por dade de area. A iluminancia é
medida em lux I(x = Im/ nf ). Também é uma unidade do Sl quando tratamos mitigées de

iluminagéo. A Tabela 2-4 fornece os valores tipg®sluminancia em diferentes ambientes.

Tabela 2-4 lluminancia tipica para diferentes amieie

Condicao de iluminacéo lluminancia
Noite com lua cheia 1 lux
lluminacéo publica 10 lux

lluminacdo doméstica 30 a 300 lux
lluminacdo de mesade 100 a 1000 lux
escritério
lluminacao de salas de 10000 lux
cirurgia
Luz do sol 100000 lux

Na Tabela 2-5 temos a correspondéncia entre asdesdadiométricas e fotométricas.

Tabela 2-5 Unidades radiométricas correspondestasidades fotométricas

Unidade fotométrica Dimenséo (SI) Unidade Radiométrica Dimenséao (Sl)
Fluxo Luminoso Lm Poténcia Optica w
Intensidade Luminosa Im/sr=cd Intensidade 6ptica W/ sr
lluminancia Im/n? = lux Densidade de poténcia W/ nt
Luminancia Im/(srnf) =cd m Radiancia W/(srnf)
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2.4.3.A funcao de sensibilidade do olho

Em 1924, o CIE (Comission Internationale de I'Helgé) introduziu a funcdo de

sensibilidade fotopica do oIhV(/l)para fontes luminosas pontuais, nas quais o andgilo
vis&o do observador ¢ de 2° (CIE 1931). Essa fuagittamada de func8IE193V (A1), e é

0 padrdo fotométrico utilizado nos EUA e em vaonagros paises. A fungé@IE193JV(/l) é
apresentada na Figura 2-10. Note-se que a sedai@lifotopica do olho possui 0 maximo na

regido espectral do verde em 555 nm, ok{c(e%)zl e diminui a sensibilidade para o azul

(A< 46m). Em 1978, Judd e Vos [110, 111] modificaram essgdo inserindo os valores
na regido espectral abaixo de 460nm. Na Figura, 2dldbém é apresentada a funcdo da

sensibilidade do olho no regime escotépico, padexta pela CIE 1951[108].
A fungéov(/l) € determinada por meio de um método em que o @stiéuma luz

intermitente (frequiéncia de 15Hz) alternando eato®r padréo e a cor a ser comparada. Se a
freqliéncia das cores for menor que 15Hz, a corséunada e ndo ocorre distin¢cdo. Entretanto,
se a frequéncia das cores a serem padronizadasafior que 15Hz, ocorrera diferenga no
brilho (veja definicdo de brilho na secdo 2.4.22kntdo, teremos o efeito flicker (efeito no

qual a retina permanece estimulada depois de uimpalgo permitindo a fusdo de imagens

intermitentes). No caso da determinagéo da fur\l;étb), teremos humanos com a tarefa de

ajustar a cor alvo até que o efeito flicker sejaimd, ou seja, até que seja possivel diferenciar
as cores.

Qualquer cromaticidade pode ser obtida com umadade infinita de distribuicbes de

poténcias espectraB(/]) . Uma dessas distribuic6es possui a maior efiddmanosa possivel

(eficacia luminosa=fluxo luminoso/ unidade de potéroptica — Im/W). Esse limite pode ser
obtido por meio da mistura de duas fontes monoctioasg com intensidades satisfatorias
[112]. O maximo de eficacia luminosa da luz bradepende da temperatura da cor (2.4.5);
sendo aproximadamente 420Im/W para uma temperakeir&@500K e podendo ultrapassar
500lm/W para temperaturas de cor mais baixas. @ exato depende da localizacdo exata da

luz branca no diagrama de cromaticidade.
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Figura 2-11. Relagéo entre a maxima eficicia lusar®mas coordenadas de cromaticidade [108].

2.4.3.1. Cores de emissores de luz aproximadamente monocrotitds

Para comprimentos de onda entre 390 e 720nm, @dur{ql) possui valores maiores

que 1x10°. Embora o olho humano seja sensivel aos comproratd onda < 390 e > 720nm,

essa sensibilidade é considerada muito baixa. ,ABagaixa entre 390 e 720nm sdo os
comprimentos de onda na regido espectral do visivetlacdo entre a cor e 0 comprimento de
onda do visivel € dada na Tabela 2-6. Essa relagéitida tanto para fontes monocromaticas
guanto para as aproximadamente monocromaticase¢@nplo, os LEDs). Note que a cor é

uma quantidade subjetiva e que a transi¢ao emtsecetontinua.

Tabela 2-6 Relagéo entre percepcao da cor e compiinde onda do visivel

Cor Comprimento de Onda (nm) Cor Comprimento dea{md)
Ultravioleta < 390 Amarelo 570-600
Violeta 390-455 Ambar 590-600
Azul 455-490 Laranja 600-625
Ciano 490-515 Vermelho 625-720
Verde 515-570 Infravermelho > 720nm
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2.4.3.2. Brilho para a viséo humana

Embora o termobrilho seja freqlentemente utilizado, uma definicdo &ieat
padronizada ainda esta em falta. Este uso freqi#ed&vido a facil relacdo que o publico em
geral faz com o termo ao contrario dos termos fétowps, tais como luminancia ou
intensidade luminosa. ®rilho € um atributo de percepcgéo visual e € incorretéanesado
como sindnimo para luminéncia e radiancia.

Para quantificar o brilho de uma fonte luminosaemeos primeiramente diferenciar
entre uma fonte pontual e uma fonte de superfitaea fontes pontuais, o brilho (no regime de
visdo fotGpica) pode ser relacionado a intensidadenosa (medida em cd). Para fontes de
superficie, o brilho pode ser atribuido a luminangnedida em cd/m?). Entretanto, devido a

falta de padronizacao, esse termo é evitado enicpgbks cientificas [108].

2.4.3.3. Ritmo circadiano e sensibilidade circadiana

O ritmo despertar-dormir dos humanos tem um peréledaproximadamente 24 horas e
€ denominado ritmo circadiano. Esse nome é deridadopalavras em latigirca e diesque
significamaproximadamente dia.

Sabe-se que a luz é utilizada para sincronizaelddio” do ritmo circadiano [113], por
meio da composic¢ao da intensidade e da posicaatespé\ luz solar é o relégio natural deste
sistema. Durante o dia, a luz possui alta intedgidalta temperatura da cor e alta quantidade
de componente azul. Durante a noite, a intensidatiemperatura da cor e a componente azul
decrescem abruptamente. Os seres humanos se adapiaressas variagbes e o ritmo
circadiano € sincronizado com base nesses trésegatmtensidade, temperatura da cor e
guantidade da componente azul na luz.

A exposi¢cdo a luz altamente intensa no fim da fagie pode transtornar o ritmo
circadiano regular e levar a insénia ou mesmo mséoencas, como por exemplo, cancer
[114, 115].

Por um longo tempo, acreditou-se que os bastometestrés tipos de cones eram as
Unicas células opticamente sensiveis no olho humianwoetanto, Brainard e colaboradores
(2001) [115] postularam a existéncia de outro fateptor no olho humano, o qual poderia
controlar o ritmo circadiano. As evidéncias aprésgas por Berson e colaboradores (2002)

[114] e Hattar e colaboradores [116] indicam queélalas ganglionares da retina possuem
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sensibilidade 6ptica (veja Figura 2-8 (b)). A sbitisiade espectral das células ganglionares de
mamiferos foi apresentada nesses trabalhos e a dervesposta esta apresentada na Figura
2-12. O pico de sensibilidade das células ganglema em 484 nm, na regido espectral azul,
demonstrando uma grande diferenca com a sensiiglida luz vermelha e azul na eficacia

circadiana.
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Figura 2-12 Curva da eficécia circadiana derivaamaglulas ganglionares da retina por meio de rasdid foto -
resposta. As células ganglionares utilizadas nalidag foram efetuadas originalmente em mamifer@8][1

Berson e colaboradores (2002) [114] apresentaraiiémsias de que as células
ganglionares fotossensiveis sdo essenciais noot®rdo ritmo circadiano. Devido a essa
sensibilidade na regido espectral do azul, podassemir que o azul do céu que ocorre no
meio do dia € um fator crucial na sincronizagaorittoo circadiano. Por esse fator, essas
células tém sido chamadas de receptores do agul - ¢

A eficacia da luz azul no sincronismo do ritmo ad@no pode ser até 3 ordens de
magnitude maior que a luz vermelha. Esse papellsinga luz azul pode abrir caminhos na
pesquisa para projetos de iluminacdo em ambientksiriais ou mesmo para uso domestico.
Especula-se ainda a instalacdo de luz azul em &wwim para evitar que 0s motoristas

adormegam enquanto dirigem [117].

2.4.4.Colorimetria

O termo cor possui diferentes significados paranag variadas tecnologias. Para os
fabricantes de lampada, a cor esta relacionadawnanpropriedade de fontes de luz. Para a

engenharia de artes gréficas a cor é uma propeedid superficie de um objeto (sob

determinada iluminag¢édo). Em cada caso, a cor davemedida fisicamente para que possa ser
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reproduzida. A percep¢do da cor € um fenbmeno fisico e a medida da cor deve ser
definida de tal forma que os resultados sejam lemicnados com precisdo a que a sensagao de

cor significa para um observador humano normal.

2.4.4.1. Fun¢des de combinacédo de cor e diagramas de crontidiade

Quando o olho humano focaliza um objeto coloridodepois de alguns minutos
focaliza outro de cor semelhante, ndo consegueedifear as cores, a menos que a diferenca
seja realmente significativa. Por isso ele ndeifima como um instrumento para analise, pois
a mesma sensacao de cor pode ser produzida pordeeiiberentes estimulos fisicos. Assim,
uma mistura de luz vermelha e verde com intenselageopriadas pode parecer exatamente
igual ao amarelo espectral, embora ndo contenhadbs comprimentos de onda que
corresponda ao amarelo. Devido a essas razdes padienizou a medida de cores por meio
das func¢des de combinacdo de @mi@r matching functionse do diagrama de cromaticidade.

As funcbes de combinacéo de cor sdo obtidas coaside duas fontes de luz uma ao
lado da outra: sendo uma monocromatica e a outiistara das trés cores primarias com cores
no vermelho, verde e azul. Um ser humano podeer faam que as luzes parecam idénticas
(combinem) por meio do ajuste das intensidadesluas vermelha, verde e azul. As trés
funcdes de combinacdo de cor sdo obtidas de une d&stas combinacdes, nas quais as
intensidades das trés luzes primarias seréo fixaelasexperimentador.

Em seguida, o conjunto de fungbes de combinagdocate sera transformado
matematicamente de tal forma que a funcédo de ca@pinda componente verd;e(/l) seja

idéntica a funcéo de sensibilidade do othpl), isto é:
y(4)=V(1) 2.2

As fungdes de combinagéo de cor CIE 1934),y(4),z(A) sdo mostradas na
Figura 2-13.
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Figura 2-13 Fung¢fes de combinacao de cor no p&lEd931. Note que a fungéﬁ(ﬁ) € idéntica a funcédo de
sensibilidade do olh¥ (A)

As trés fungbes de combinagdo de cor refletem @ dat que a visdo humana possui

tricromaticidade, isto €, a cor de qualquer fonteluz pode ser descrita pelo ajuste de trés
variaveis. E importante ressaltar qi¢A),V(4),z(1) sdo quantidades adimensionais e que
nenhuma das funcdes é (nica. Na realidade, exisliéenentes versbes das fungbes de
combinacéao de cor, bem como dos diagramas de doodaale.

Para uma dada densidade de poténcia espeR’:(vb), 0 grau de excitacdo necessario

para combinar uma cor d&(4) sera dado por:

X = [X(1) P(A)dA 2.3
Y = [ () RA)dA 2.4
z={z(2)P(1) A 2.5

Nesse caso, X, Y e Z sdo os valores triestimulesfouecem a potencia de cada uma

das trés cores primarias — vermelho, verde e azutcessarias para combinar uma cor de

P(/l). Grandes valores de X, Y e Z indicam as cores &hrop verde e azul do espectro

P(A), respectivamente.

Por causa da similaridade entre as fungOes debdlefesie dos cones da retina e das

funcdes de combinacdo da cor (os dois grupos passds picos), podemos dizer que cada
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valor triestimulo representa o grau de excitacaocada tipo de cone da retina quando

estimulados por uma fonte de luz com espeE‘t('d) :

As equacde2.3 a 2.5 sugerem que a unidade dos valores triestimulos véatb
Entretanto, esses valores sdo adimensionais. Algwezes, um fator emvatt® na frente da
integral pode ser incluido para que X, Y e Z peregam adimensionais. Se somente as razoes
dos valores triestimulos sdo utilizadas, como ngsagdes a seguir, os pré-fatores sao
irrelevantes.

As coordenadas de tricromaticidades y podem ser calculadas a partir dos valores
triestimulos, tal que:

x=— X 2.6
X+Y+Z

y=— 1 2.7
X+Y+2Z

Logo, o valor da coordenada de tricromaticidadeegcitacéo de cada receptor primario
(ou cada tipo de cone da retina) dividido pela tegéio inteira (X + Y + Z). O valor da

coordenada de tricromaticidadenalogamente sera:

1-x-vy 2.8

O valor de tricromaticidadepode ser obtido dee y entdo a coordenadaéo fornece
novas informacdes sendo assim, a coordenada € utilizada.

Na Figura 2-14(a) temos o diagrama de cromaticidage As cores avermelhadas e
esverdeadas sdo encontradas para grandes valaxgs elequanto, para as cores azuladas, o0s
valores dex,y sdo baixos. O diagrama de cromaticidade da Fi@uid(b) mostra uma
atribuicao detalhada da localizacdo das cores agratina de cromaticidade. Essa informacgao
foi fornecida por Gage e colaboradores [118].

As cores comuns estéo representadas no diagramr@rmdaticidade da Figura 2-15(a),

assim como o ponto de igual-energia localizadoerdro do diagrama parf, y) = (/3,1 3.

O espectro Optico correspondente ao ponto de mneigia tem uma distribuicdo espectral

constante, isto é, energia Optica por intervalea®aprimento de onddA constante em todo
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espectro visivel. Podemos observar, ainda, questadacores podem ser caracterizadas em

termos da localizagdo no diagrama de cromaticidade.

CIE x. y chromaticity diagram Red
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Yellow

F 520 nm

O<OwR
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Pk Pirl;ﬁ
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Figura 2-14 (a) Diagrama de cromaticidade (x, \g €931. As cores monocrométicas estéo localizadas n
perimetro e a luz branca no centro do diagraméDiggrama de cromaticidade CIE com as &reas adidistd
diferentes cores [108].

Em 1943, MacAdam [119] analisou as diferencaseemdrpontos proximos no diagrama
de cromaticidade. O autor observou que dois pomtesse diagrama, devem conter uma
distancia geométrica minima para ocorrer uma \vaoiaperceptivel na cor. Cores com
coordenadas muito proximas aparentam ser idémasa visdo humana. MacAdam mostrou
gue essas areas possuem a forma de elipses, adageomcelipses de MacAdamA Figura
2-15(b) mostra essas elipses. Na figura, as elipgesegioes verde e azul possuem tamanhos
diferentes. Portanto, a distancia geométrica elti® pontos no diagrama de cromaticidagg
ndo possuem uma escala linear com a diferengarde co

O numero total de cromaticidades diferencidveisepsel obtido dividindo a area do
diagrama pela area média das elipses de MacAdase &&culo nos informa que o olho
humano pode diferenciar aproximadamente 50000 drofedes distintas. Se possiveis
variagdes na luminancia sédo levadas em considemegs® valor passa a ser maior qu& 10
[108].
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Figura 2-15 (a) Diagrama de cromaticidade (x,y) tnaoglo o ponto de energias iguais (luz branca)ag®lipses
de MacAdam no diagrama de cromaticidade (x,y) [119]

2.4.4.2. Pureza da cor
Fontes monocromética:{A/l —>O)séo localizadas no perimetro do diagrama de

cromaticidade. Entretanto, a medida que a largspaaral de uma fonte de luz se torna maior,
a localizagéo da cor no diagrama se move em tooneedtro. Se a largura espectral se tornar
comparavel a regido inteira do visivel, a fontelldeé ditabrancae localizada préxima ao
centro.

O comprimento de onda dominantde uma fonte de luz teste é definido como o
comprimento de onda localizado no perimetro dordiag que esta mais préximo da fonte da
luz teste. O comprimento de onda dominante é détadn por meio do traco de uma linha
reta do ponto de igual energia até o ponto dasdeoadas da fonte de luz teste, extrapolando
essa reta até o perimetro do diagrama. O pontmtdesécdo sera o comprimento de onda

dominante da fonte de luz teste. Esse procedingéentostrado na Figura 2-16.
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Figura 2-16 Diagrama de cromaticidade mostrandet@rchinacdo do comprimento de onda dominante e da
pureza da cor para uma fonte de luz teste (x,§2arnido a localizagdo do ponto de igual-energid (3=y=1/3).
Também é mostrada a posic¢éo tipica de LEDs no Vieomeerde e azul [108].

A pureza da cor ou saturacdo de uma fonte de tade pela distédncia no diagrama de
cromaticidade entre as coordenadas do ponto (ayud teste e do ponto de igual energia
dividido pela distancia entre o ponto de igual gizee o ponto do comprimento de onda

dominante. Ou seja:

a _ | (x=x) +(y=vd”
Pureza= = = < 2.9
a+b (Xd_xee) +(yd_ yeg

Sendoa e b os pontos mostrados na Figura 2-16(3Y),(X. Ve € (X4, Ys) as

coordenadas dos pontos da luz teste, do pontouds é@nergia e do comprimento de onda
dominante, respectivamente. Logo, podemos dizeragpareza da cor € a distancia relativa
entre a luz teste e o centro do diagrama. Geraémenpureza da cor € 100% para fontes
monocromaticas e proxima a 0% para fontes de larzdar.

Podemos mencionar, ainda, que a pureza da coroeprignento de onda dominante

sdo um caminho alternativo para caracterizar alifaggio de um emissor no diagrama de

cromaticidade. Sendo estas grandezas mais intujira as proprias coordenac@asy).

2.4.4.3. Relacéo entre cromaticidade e cor

Podemos certamente definir uma cor pela localizagiidiagrama de cromaticidade
(isto é, pela sua cromaticidade). Entretanto, o &lBtou uma definicdo mais geral em 1986

[108], essa defini¢do inclui a cromaticidade eithbr Isto €, podemos manter a cromaticidade
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de uma fonte de luz e variar a intensidade lumirfbgtho), variando assim a cor da fonte de
luz. Por outro lado, se restringirmos nossas cenagdbes a um nivel de brilho fixo, os termos
cromaticidade e cor podem ser usados com sinGnimos.

Conforme o que foi visto na se¢ao anterior, a Inagfio de um ponto de cromaticidade
pode ser expressa pelo comprimento de onda doreieaatsaturacdo (pureza da cor). Entdo, a
definicdo da CIE para a cor da luz é dada pelo comemto de onda dominante, a saturacéo e o
brilho.

2.4.5. Temperatura da cor

Podemos dizer que a luz branca possui uma cor.UBiate um grande numero de
espectros 6pticos que podem ser usados para gararbaanca. Entre esses espectros, o da
radiacdo de corpo negro de Planck forma um padrétonatil e Gnico, pois permite descrevé-

la 0 espectro com somente um parametro: a temparaucor.

2.4.5.1. O espectro de corpo negro

O espectro da radiagdo de corpo negro caracterpeldotemperatura do corpo € um
padrdo que pode ser utilizado para luz branca.pect® de corpo negro foi derivado pela

primeira vez poPlanckem 1900 [108] e pode ser escrito como:

2
1(1)= Zh‘;C 2.10
A° exp( - j
AKT

O espectro para diferentes temperaturas de cogyo Beapresentado na Figura 2-17.

10 - ultraviolet | visible infrared

Intensity / (arb. units)

1 . W T T [N T —1—
0 1.0 2.0 3.0
Wavelength & (um)

Figura 2-17 Distribuicao espectral da radiacdoatpa@negro em funcdo do comprimento de onda péeeedies
temperaturas. O maximo de intensidade se desloeapenprimentos de onda menores com o aumento da
temperatura [108].
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A intensidade maxima de radiagdo proveniente de ampo negro para uma

temperatura T ocorre num comprimento de onda dgmedado peld_ei de Wien

_ 288QumK

/]max
T

C.10

Para temperaturas de corpo negro “baixas”, por pkem3000K a radiagdo ocorre na
regido do infravermelho. A medida que a temperafurmenta o maximo de radiagio se
desloca para a regido do visivel.

A localizagdo da radiagdo de corpo negro no diagra® cromaticidade (x,y) é
sistematizada na Figura 2-18. A medida que a teahyer de corpo negro aumenta, a
localizagdo da cromaticidade se desloca do vermgdissando pelo laranja, pelo o amarelo e
chegando ao centro do diagrama, regido de luz aragtemperaturas tipicas de corpo negro
variam entre 2500 a 10000K. Também é mostradagoeaf a localizacao de varias fontes de
luz branca padronizadas pela CIE.

Se a cor de uma fonte de luz branca nédo esta ha tie localizacdo de Planck,
utilizamos a temperatura de correlacao de cor,csesth a temperatura tipica de corpo negro

cuja cor é a mais proxima da fonte de luz branca.

[luminant A
0.8 (x.3) = (0.4476, 0.4074)
(Incandescent source, 7= 2856 K)
0.7 [luminant B
(x.3) = (0.3484,0.3516)
0.6 (Direct sunlight, 7= 4870 K)

Hluminant C
(x,») = (0.3101,0.3162)
(Overcast source. 7= 6770 K)

= \ I =T S

~ v o
‘\\\ \L/'ﬂ’zmﬁ.}’:‘"’ . 90 nm Iluminant Dgs
4 dle 2000K 600 nm (x,3) = (0.3128,0.3292)
[ S— R D5 AR i s Al .} (Daylight, 7= 6500 K)
03l 7 /"E//’ / [1000KXN1620 nm

STy o C L Illuminant E (equal-energy point
£ 0000k ¢ s A e 2y point)
e ¢

(x,¥) = (0.3333,0.3333)

¥ - chromaticity coordinate
=
=

02 e
4_801"11 Location of planckian
05 black-body radiators
= ﬂg 3}2 (planckian locus)
0.0 3 | N I N NN T N TR

|
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8
x - chromaticity coordinate

Figura 2-18 Diagrama de cromaticidade mostrandecalizacao de Planck para algumas fontes de lucara
padronizadas pela CIE [108].
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2.4.6.indice de reproducéo da cor (CRI)

Outra importante caracteristica de uma fonte debhanca € a habilidade de mostrar
(reproduzir) a verdadeira cor dos objetos. Essdlitiatle € medida em termos do indice de
reproducgédo da cor [111].

O CRI de uma fonte de luz teste é efetuado por mk@icomparagdo com a habilidade
de reproducgéo da cor de uma fonte padréo (refegridormalmente esse padrao é dado pela
CIE. Para o célculo do CRI, a fonte de referénaaasdlhida de tal forma que:

- se o0 ponto de cromaticidade da fonte teste estadocalizacdo de Planck, a fonte de
referéncia deve ter uma temperatura tipica de coegeo;

- se o0 ponto de cromaticidade da fonte testefestada localizagdo de Planck, a fonte
de referéncia deve ter a mesma temperatura ddagioeda cor que a fonte teste;

- € possivel ainda utilizar as fontes padronizgede CIE;

Para a determinacdo da CRI é necessario que a denteferéncia e a fonte teste
tenham as mesmas coordenadas de cromaticidade esmarfluxo luminoso para que se
obtenha o maior valor de CRI possivel [108]. Loge,as coordenadas de cromaticidade de
uma fonte teste estiverem proximas da localizagd®ldnck, teremos um indicativo de alto
CRI.

2.4.7.Fontes de luz branca baseadas em conversores dggoranto de onda

A geracéo de luz branca por um LED, cuja luz éipbnente ou totalmente usada para
excitar opticamente um ou varios fosforos, € umoni@tviavel e comum. Existem vérias
aproximacdes para obter a luz branca baseadas &fis leEEmateriais fosforos, as quais sao
apresentadas na Figura 2-19. Elas podem ser aasisif em aproximacgfes dicrométicas,
tricromaticas e tetracromaticas. Essas aproximagfiisam tanto fontes de excitacdo no

visivel quanto no UV.
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(a) Di-
chromatic Blue LED plus
white yellow phosphor
source
(®) Tri-. 1 Blue and red
chromatlc (LD Pl LED plus green
white three phosphors Shoighor
source
(c) Tetra- UV LED plus Bl d red
chromatic blue, cyan, LEu; aTII re
white green, and plus cyan
source red phosphor and green phosphor

Figura 2-19 Fontes de luz branca utilizando fosf@pticamente excitados por LEDs [117].

Geralmente, a eficiéncia da fonte luminosa decresm® o0 aumento da multi-
cromaticidade da fonte. Logo, fontes dicromaticasspem a maior eficdcia luminosa de

radiacdo e também a maior eficiéncia na poténcfartte luminosa.

2.4.7.1. Materiais conversores de comprimento de onda

Existem varios tipos de materiais conversores eeles temos os fosforos, e
semicondutores. Nesta se¢cdo vamos focar os matéy&ioros que interessam neste trabalho,
em especial 0 YAG:Cé

Os fosforos consistem de um material dopado comeleamento opticamente ativo.
Normalmente os fosforos utilizados para geracadudebranca sédo materiais com estrutura
“granada”, que possuem a formulagBsO:,. Nesta, A e B sdo elementos quimicos e O o
oxigénio. No grupo dos materiais granada destaca¥s®G (yttrium aluminium garnet).

Segundo Nakamura e Fasol [120], as caracterishigtisas dos fosforos YAG podem

ser modificadas pela substituicdo parcial de GdYpa Ga por Al, seguindo a composicéo
quimica: (Yl_XGoL)S( A{_yGag,)5 Q,. Os espectros de emissdo para o fosforo
(Yl_XGoL)S( A{_yGag,)5 Q,dopado com C& para diferentes composicdes estéo ilustrados na

Figura 2-20(a), (b) e (c). A figura revela que, coraumento de Gd o espectro de emisséo se
desloca para comprimentos de onda maiores, enqaaatliicio de Ga desloca o espectro de

emissdo para comprimentos de onda menores.

60
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Figura 2-20 Pontos de cromaticidade do fésforo YB&" e em destaque temos a area acessivel para eméssao
luz branca por meio de um LED azul excitando o Y&E&? [120].
Os pontos de cromaticidade dos fosforos estudadoegses autores esta na Figura
2-20(d). A regido em destaque revela as cromatesl@aue podem ser obtidas com a mistura
de um LED azul & luz do fésforo YAG:&EeA figura também mostra que estes emissores de

luz branca podem apresentar uma temperatura ddes@da.

2.4.7.2. O dispositivo

Em 1996 Bando e colaboradores [108] relataram ragir@ lampada de luz branca a
partir de um fésforo e um LED azul, posteriormezgsa descoberta foi revisada por Nakamura
e Fasol [120]. O LED usado para a excitacdo foiGmmn/GaN e o fésforo foi um YAG:Ge

com a composicady, ,Gd,).( AL ,Ga). Q,. A composicéo exata ndo foi divulgada pelos

autores. Na Figura 2-21 temos o corte transvesskirdpada de luz branca descrita.
(a) (b)

Phosphorescence
Blue
lumines-
cence

\ Phosphor
- /—\ Bond wire

[

LED chip ——\ : g

Phosphor

Figura 2-21 (a) Estrutura de uma lampada de luzdara partir de um LED azul e um fosforo. (b) luesicéncia
no azul e fosforescéncia convertendo comprimentanda do azul para o amarelo [120].
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O fosforo YAG pode ser feito em forma de pd e sEpenso por uma resina epoxi.

Durante a fabricagdo, uma gota do fésforo YAG sospena resina € depositada sobre o

encapsulamento do LED, de tal forma que a resieangha a depressao em que 0 mesmo se

encontra, conforme Figura 2-21(b). Notamos que fragéo de luz azul é absorvida pelo

material fésforo enquanto a outra parte é trandmiti

O espectro de emissao de luz branca baseada ooof@h questdo consiste na emisséo

azul proveniente do LED e na fosforescéncia do Y2é5: conforme a Figura 2-22. A

espessura do ep6xi contendo o fésforo, bem comonaeatracdo de Ge determina a

intensidade das duas bandas de emissdo. Logo, assbdundas podem ser ajustadas para

otimizar a eficiéncia luminosa do dispositivo.

1.0

0.8

P (arb. units)

0.6

Optical power
=
| ]

T ' I T T T T T
i YAG:Ce -
- phosphor-based -
— white LED —
; Blue luminescence __
:_ Phosphorescence i

| I | 1 | L ] ]
00 400 500 600 700

Wavelength A (nm)

Figura 2-22 Espectro de emissédo de um LED bransedu no fésforo YAG:Ce, fabricado pela Nichia

Corporation [108].

A localizagéo no diagrama de cromaticidade doadisiyo mencionado na Figura 2-23

€ apresentada na Figura 2-24. A localizacdo superea cor da emissao € branca com um tom

azulado.
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Figura 2-24 Diagrama de cromaticidade do LED brararoercial fabricado em 2001 pela Nichia Corporatio
(pontownhite led. Também é mostrada a localizagdo de Planck eiagsocom as temperaturas das cores [108].
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3. Materiais e Métodos
3.1. Preparacdo das amostras

As amostras foram preparadas em um forno a vace@pera em alta temperatura, até
aproximadamente 1600 °C [121]. A utilizacdo dessad deve-se a possibilidade de controlar
as condicdes de atmosfera, presséo e temperatma.oQiso desse forno, as amostras ficam
livres da presenca de radicais Qpermitindo que os vidros sejam transparente®g@o do
infravermelho médio, em especial na regido da ghsoda agua entre 2,8 e 3i;. A
resisténcia deste forno é feita de grafite, asg@imacos cadinhos utilizados na preparacao das
amostras. A Figura 3-1 mostra a foto do equipametilizado.

Ftefrtg:erz;éﬁ
adagua

Sensor vacuo
Janelas Quartzo

Camara
chogque térmico
H Cadinho
de Grafite
Camara i
fusdo Haste / \
! _ J." \\
?sisténc a
de Graﬂt*-:
. |I
4, [
\ /
ks 4
\‘ /
S
Conexdo

bomba de vacuo

Figura 3-1 A esquerda: foto do forno utilizado nmegaracéo das amostras. A direita: desenho esgoernam
detalhes do forno.

O forno é constituido por dois compartimentos, ofarior e outro superior, a tampa.
No compartimento inferior ficam as resisténciagadite e a blindagem térmica, feita por dois
cilindros concéntricos de grafite. Ambas as campossuem paredes duplas de aco inox, com
sistema de resfriamento por meio de circulacdogie @ alta pressdo. As janelas de quartzo
permitem a observagdo do cadinho e a medida deetatnpa da amostra. A alimentacéo da
resisténcia do forno é realizada por uma fonteieéé{Faraday Equipamentos Elétricos Ltda.),
de 30 KVA.
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As amostras de vidro aluminosilicato de célcio fionalanejadas de modo a se obter 6
gramas de vidro. Os reagentes utilizados foramltdepareza, da ordem de cinco noves, a
partir dos reagentes Cag,A\l,03, Si0,, MgO e dos dopantes Ti@ CeQ. As composicdes

preparadas estéo listadas na Tabela 3-1 e no diagta fase da Figura 3-2.

Tabela 3-1 Composi¢fes das amostras aluminosildmtdlcio ndo dopadas para o estudo do centrordent
fungéo da concentracdo de $iO

Composicdo (% em massa)

Amostra CaO AlO3 SiO, MgO SiG (%mol)
LSCAS 47,4 41,5 7 4,1 7,9
AM25 35,9 34,3 25,7 4,1 28,4
AM30 35,9 30 30 4,1 32,5
AM31 31,9 34 30 4,1 33,2
AM34 34 27,9 34 4,1 36,6
AM39 31,4 25,5 39 4,1 41,6

= Bases

. AM34
AM31l—>m == AM30
-

\
LSCAS
S
-

0,75 025

AM25

V4 7 7 7 7/
0,00 0,25 050 0,75 1,00
CaO
Figura 3-2 Diagrama de fase do sistema Ca@bASiO, — 4,1% em massa de MgO das amostras estudadas
[122].

Para as amostras LSCAS dopadas com, T@@am preparados dois conjuntos: um com
as composicdes em peso dos oxidos: 47,4% CaO, ALY 7% SiQ e (4,1-X)MgO. O
outro: 47,4% CaO, (41,5-Y)%40D;, 7% SiQ e 4,1%MgO. Sendo X e Y as diferentes
concentracdes de T30As concentracfes em massa dos dopantes foraB®0®5%, 1,0%,
1,5%, 2,0%, 2,5%, 3,0%, 3,5% e 4,0%.

O conjunto de amostras dopadas com Qafbém foi preparado com reagentes com
alto grau de pureza, sendo a composi¢cdo em madagpda 47,4% CaO, (41,5-X)%As, 7%
SiO; e 4,1%MgO. Com X = 0,05%, 0,1%, 0,25%, 0,5%, 2,6%% e 7,0% de CeOO corte e

o polimento das amostras foram feitos conformeaité de medida utilizada.
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3.2. Técnicas de Caracterizacao
Com excecdo das medidas de ressonancia paramagmrdticdnica, todas foram

realizadas na Franca, no laboratorio de fisico-gp@ndos materiais luminescentes da
Universidade Claude Bernard —Lyon1. Durante o @stdg doutorado sanduiche no dmbito do
projeto CAPES COFECUB, 565-07.

3.2.1.Absorcéo Optica

Os experimentos foram realizados com o0s seguitijesi\ms:

- determinar os espectros de absor¢cédo das ambasaso UV e, a partir destes, estimar
0 comportamento da banda de corte em funcéo d&ctacéo de SiD

- monitorar o comportamento da absorcdo Opticasaatapds irradiar as amostras na
regido do UV para se avaliar a geracao ou ndormteosede cor.

- detectar as bandas de absorcéo relativas ao§i6ngi*" e aos pares i - Ti*" nas
amostras de LSCAS + TiO

- determinar a posicéo e a intensidade das baredabsbrcdo do jon &edas amostras
de LSCAS+Ce@

O equipamento utilizado foi um espectrofotdmeteckih EImer UV-VIS-NIR Lambda

900 com as medidas realizadas a temperatura ambfeeispessura média das amostras era de

0.5mm.

3.2.2.Excitacao oOptica

Os experimentos de excitagdo Optica foram realzado dois equipamentos diferentes,

a saber:

3.2.2.1. Excitagdo das amostras base

Foi utilizado um espectrofotbmetro Hitachi F-250Qdfescence. Os comprimentos de

onda utilizados para excitacdo foram de 220 a 409am detecgdo entre 320 e 580 nm.

3.2.2.2. Excitagdo das amostras LSCAS+Ti@e LSCAS + CeQ

Para o feixe de excitagdo, utilizamos uma lampadXe&l e um monocromador H10D
Jobin Yvon. O sinal de emissao foi coletado poramks uma fibra éptica e analisado por um

monocromador Triax 320 Jobin Yvon, com uma gradedde¢do de 600 linhas/mm
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(resolucé@o de 0,05nm) e um detector tipo CCD refado por Peltier. A Figura 3-3 mostra o
esquema de montagem dessa técnica.

O primeiro passo foi determinar a dependéncia dsEearos de luminescéncia,
variando o comprimento de onda de excitagdo dea®®@50nm. Utilizando-se passos de 5nm,
foi detectada a emissdo Optica para cada excitésgs® procedimento permitiu identificar a
regido espectral de emissdo mais intensa parauiig=r excitacdes. Conhecendo-se a regido de
emissao, o comprimento de onda do monocromadoragaéisa a emissdo foi fixado e a
emissao da amostra detectada variando-se o conmarde onda de excitagcdo, o que foi feito
com o uso do monocromador acoplado & lampada de Xtara esse procedimento era
necessario trocar o detector CCD (Peltier cooledrgeh coupled device) por uma
fotomulplicadora Hamamatsu R1477.

O espectro de excitacdo obtido foi normalizado pspectro de emissao da lampada.

4 N\

Fotomultiplicadora

Lentes
/A m osfr\ /
4 _

)
Lampada Monocromador
Xe* H10D Jobin Yvon

Monocromador
Triax 320 Jobin
Yvon Microcomputador

Fibra Optica
CCb

Figura 3-3 Diagrama da montagem do experimentxciéagéo.

3.2.3.Luminescéncia resolvida no Tempo

A Luminescéncia Resolvida no Tempo (LRT) é uma it&mue permite obter
informagbes espectrais e dinamicas do materiar @seadado. Ela tem aplicacdo direta nos
estudos de interacdes fisicas e quimicas que pad®mer entre ions com seus vizinhos
durante o tempo em que estes permanecem no es&dimieo excitado. Para as amostras

LSCAS + TiQ, por exemplo, podemos considerar as intera¢dés Ti®*, Ti¥* - Ti**, Ti®* -
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matriz vitrea, Ti* - matriz vitrea, etc. Todas essas interacdes padénenciar o tempo de
vida do estado excitado e conseqientemente a eanda emissao de luz e a geracao de calor
via relaxagéo nao radiativa.

A LRT permite a diferenciagéo temporal do espede#duminescéncia de um sistema
durante o tempo de vida)(do ion eletronicamente excitadda na literatura varios métodos
para se obter espectros de luminescéncia resolvidogempo [123, 124]. Neste trabalho
empregamos a excitacdo pulsada e o sinal de luoc@neis € mostrado dentro de um intervalo
de tempo chamado “largura de janela”, correspordagtiele em que a porta eletrénica de
amostragem permanece aberta, atrasado em relagidsaale excitacdo pelo tempo chamado

de “atraso”, conforme mostra a Figura 3-4.

Pulso Laser
H H Tempo
: >
P
D 44—

H Tempo

_ —>
Figura 3-4 — Principio da deteccéo resolvida ngpterd=Atraso e P=largura da porta.

Nesse método, o pulso de excitacdo é geralmentzadd como gatilho para
sincronizar a excitacdo com a detec¢cdo do sinalregolucdo temporal esta ligada a
especificacdo do tempo de atraso com relacao dbade referéncia (pulso de excitagéo) e da
largura da janela. O sinal de saida do detectoogopcional ao sinal original integrado dentro
do intervalo da largura de janela. O aparato ewpartal utilizado na LRT é mostrado na
Figura 3-5.

Para excitacdo das amostras utilizamos o 3° e ba#hoOnicos de um Laser de
Nd**:YAG pulsado da Spectra Quanta-Ray GCR130, que mesms de 10 Hz com 10ns de
largura e resolucdo espectral de 0,1 chesse caso, tem-se uma resolucéo temporal méaxima
de 10ns para as medidas. Um gerador de atrasaldigitStanford modelo DG535 foi utilizado
para a sincronizacdo entre o pulso do laser eeriet A emissdo das amostras foi coletada
por um monocromador Oriel f-125 com uma rede deacfo de 400 linhas/mm acoplado a
uma ICCD Instaspec V (camera CCD acoplada a unnsiiteador de imagens). E valido
ressaltar que esse tipo de detector é utilizad®a glicacées com janela temporal da ordem de

nano segundos.
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Fibra
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Figura 3-5 Arranjo experimental da LRT

Devido aos comprimentos de onda das absor¢desndastras LSCAS+Cef) foram
necessarias algumas adaptacdes para a realizagawedalas de LRT. O laser de excitagédo foi
um sistema OPO (Oscilador Paramétrico Optico) bambepor um laser N8 :YAG,

fornecendo um comprimento de onda de excitaca®dem.

3.2.4.Tempo de Vida

Para as medidas de tempo de vida da emissdo erm@@m amostras LSCAS+TIO
foi utilizado o 3° harménico de um Laser {tdYAG da Quantel YAG 581, com pulsos de
10Hz a 10ns. O comprimento de onda foi seleciomadam monocromador Chrmex 500IS. O
sinal foi detectado por uma fotomultiplicadora RR28processado por um osciloscopio digital
da Tektronix DSA interfaceado com um computador.di@grama desse experimento é

mostrado na Figura 3-6.
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Figura 3-6 — Arranjo experimental para as medidatethpo de vida da emissdo em 650nm. Amostras: ISSCA

TiO,.

3.2.5.Tempo de vida em funcao da temperatura

Para as medidas do tempo de vida em funcdo da tetageutilizamos o laboratério do

Prof. Maximo Siu Li do Instituto de Fisica de

experimento esta representada na figura

Amostra

SaarlBs. (IFSC-USP). A montagem deste

Monocromador -_

Criostato Fenda Fenda
B —eamll— Chopper
Lock-in Computador
de Aquisicio
L quusie
a
& —  Osciloscépio
e
r

Figura 3-7 Arranjo experimental para as medidatedgo de vida em funcéo da temperatura [21].

O laser de Kr Coherent modelo Innova

2@ comprimento de ond87,5 — 356,4 nm

foi utilizado como feixe de bombeio. Este feixeid@ctransversalmente na amostra e o sinal de
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luminescéncia é coletado pela lateral da mesma. @auoxilio de lentes o sinal é focalizado na
entrada do monocromaddarrell Ashcom rede de difracdo de 1200 linhas/ mm e blaze de
600nm. Na saida do monocromador a fotomultiplicattamamatsu R446fetecta o sinal e 0
mesmo €& amplificado por um Lock-in da Stanford Rede e entdo analisado por um

microcomputador. Foi utilizado um modulador mecamuwdelo 3501 da New Focus.

3.2.6.0utras Técnicas

3.2.6.1. Difracdo de raios-X

Realizamos o experimento de difracdo de raios-XCeatre de Diffractometrigla
Université Claude Bernard num difratdbmetro SIEMENS00. A foto do difratdmetro esta

mostrada na Figura 3-8.

Figura 3-8 Difratdbmetro Siemens D500 utilizado pesanedidas de raios-X

Este experimento foi utilizado para investigar seamostras LSCAS e LSCAS+TiO

apresentavam indicios de cristalizacao.

3.2.6.2. Ressonancia Paramagnética Eletrbnica

Os experimentos de Ressonancia Paramagnética ritdetrdoram realizados no
Laboratério de Ressonancia MagnéticaGtapo de Metais e Ligaso Instituto de Fisica Gleb
Wataghin da UNICAMP. As medidas foram realizadadaada X, freqiéncia de microonda
de 9,3GHz, em baixa temperatura (8K) e na temperatmbiente (300K). Essa técnica foi
empregada no estudo das amostras LSCAS +. HSsas medidas foram realizadas pelo Prof.

Dr. Antonio Medina Neto.
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3.2.6.3. Espectroscopia Raman

Para esta técnica utilizamos um espectrofotdomeabRAM — ARAMIS (JOBIN-
YVON Horiba), com uma grade de difracdo de 180thdsimm e equipado com um
microscopio (objetiva X50), associado com um filpara rejeitar a linha Rayleigh. Para
excitacdo, utilizamos um laser He-Ne em 632 nminal $oi coletado por uma camera CCD
refrigerada ANDOR. O tempo de integracao para asa@go foi de 60s. Na Figura 3-9 tem-se
uma fotografia desse espectrofotdmetro.

Figura 3-9Fotografia do espectrofotometro LabRAM — ARAMIS BIS-YVON Horiba) utilizado para as
medidas de Raman.

72



4. Resultadogdiscussao

A primeira evidéncia da incorporacédo de fon& fias amostras dopadas com Ff6i
observar visualmente que o vidro apresentou coramarconforme mostra a Figura 4-1. Caso
houvesse a presenca de apenas fofis aliamostra ficaria incolor e transparente. Esse
resultado j& revelava que o processo de fusdo woviad eficiente para se obter>Ti Ha
relatos na literatura de que®Ts6 ocorre em vidros quando se utilizam processdsisio
com agentes redutores. A confirmacdo da presengse den 3+ foi realizada a partir da
medida do espectro de absorcdo 6ptica na regidectespdo UV-visivel e medidas de
ressonancia paramagnética eletrénica. O especibsigcdo Optica para a amostras LSCAS
dopado com 2% de TigOmostrado na Figura 4-2. As curvas espectraisramostjue essa
amostra apresenta uma banda de absorcdo largasexoentro em torno de 350 nm. Essa
banda é associada a transié&o— °T, do fon Tt em uma simetria octaedral [22]. Uma
primeira observacdo é que esta banda esta sidivficeente deslocada para o UV se
comparada aquelas deste ion em outros vidros [A25Jjudanca de tendéncia do espectro na

regido de 700 nm é uma indicacéo da possivel prasimpares i/Ti** no vidro.
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Figura 4-2 Espectro de absorgao Optica das amdsszse LSCAS + 2,0% de Ti(22].
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O préximo passo foi determinar se havia emissadankeseente quando esta amostra
era excitada no centro da banda de absorcédo diedons T, em 350 nm. Cientes do
histérico de insucessos na literatura quando da tla obter vidros com alta taxa de
luminescéncia para este for®*Tem vidros, tivemos uma grata surpresa ao obsemara

amostra apresentou cor intensa e avermelhada, emstwado na Figura 4-3.

Figura 4-3 Foto da amostra do vidro LSCAS + 2%1d®, durante excitacdo em 350 nm. Nota-se uma intensa
luminescéncia na regiéo do vermelho [22].

Em seguida, foi realizada a medida do espectro me&sséo, com o bombeio
sintonizado em 350 nm. O espectro esta expostdgumaF4-4. Para efeito de comparacéao,
incluimos na figura o espectro de emisséo de unoortal de Ti:safira [126]. Nota-se que o
centro da banda de emissdo do vidro esté desl@zadm visivel em relagédo ao do cristal em
pelo menos 160 nm. A emissédo do vidro base mostraaarva ¢ € proveniente de centro de
cor induzido com a excitacdo em 350 nm, e serautiisc mais adiante apds andlise dos
resultados das medidas de tempo de vida.

114 T T T T T T T T T T T T T 114
Vidro base ]
Vidro LSCAS +2.0% TiO,

1.2+ P 112
- — —Ti":Safira

() (b)

—_—0—

1,0

0,8

0,6

04

Intensidade (u. a.)
Intensidade ( x 100 u.a.)

0,2

0,0

450 600 750 900 1050 1200
Comprimento de onda ( nm )

Figura 4-4 Espectros de emissdo: a) vidro LSCAD%2e TiQ, com excitacdo em 350 nm; b)monocristal
Ti:safira, com excitagdo em 488 nm; c) vidro LSQ#eSe, com excitacdo em 350 nm [22].
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A Figura 4-5 mostra os transientes das medidagtassidades das emissdes feitas na
temperatura ambiente (300K) e em 77 K. A excitdgéem 350 nm e a detec¢cdo em 650 nm.
Observa-se a ocorréncia de tempo de vida longorakm de 170us para o transiente obtido
na temperatura ambiente e da ordem de 2ms paraTféta-se de um valor extremamente
alto para o tempo de vida dos iond*Thaja vista que, para o monocristal de Ti:safis,
valores descritos na literatura sdo menores dolque [127]. No caso de vidros, o maior

valor encontrado é da ordem de 15us [125].
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Figura 4-5 Decréscimo da intensidade de emissaméstente apds excitacdo em 350 nm, com a detecgéo
realizada em 650 nm. As medidas foram feitas npéeatura ambiente e em 77 K. O ajuste com o métado
integracdo forneceu uml] 170pus na temperatura ambiente e de aproximadamentepamasg 7K [22].

A primeira hipbtese para explicar esse comportamngottempo de vida foi considerar
gue poderia haver no vidro a presenca de defegiyaterais que pudessem aprisionar 0s
elétrons excitados e assim induzir a geracdo dpdeta vida longo. A curva c da Figura 4-4
mostra a emissao do vidro base, que indica a cwaé&e geracdo de centro de cor na
amostra.

Como decorréncia dos resultados anteriores, optapws investigar de forma
detalhada qual seria o papel da composi¢do do ,vitaoconcentragdo do dopante e do
processo de fusdo sobre as propriedades de enuasdamostras. Portanto, nesta proxima
secao serdo abordadas as propriedades do vidrpabgae se chegou a partir da preparagao

de amostras com diferentes concentragdes dg SiO
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4.1. Amostras do vidro aluminosilicato de calcio em fuig da concentracédo
de SiQ

Estudamos o comportamento da banda de corte, dediGi resultados de
espectroscopia Raman, excitacao e luminescén@andatra base em fung¢do da concentracao
de SiQ. Separamos as analises em 3 etapas: na primeaeastras foram avaliadas antes de
serem irradiadas com laser no UV; na segunda, ltag&a foi realizada apés a irradiacao,

medindo-se as mudancas na absorcdo 6ptica. Naaldtiapa foram realizadas medidas de
luminescéncia e de excitagao.

4.1.1.Relacdo entre banda de conducéo, basicidade Opécquantidade de
oxigénios néo ligados

4.1.1.1. Espectros de Absorgéo Optica UV-VIS e estimativa daanda de corte

Conforme descrito na sec¢éo 3.2.2, as medidas fogatizadas de 200 & 1000nm. A

Figura 4-6 mostra os espectros na regidao de 2ZDand para evidenciar o deslocamento da
absorcgéo para o UV & medida que a concentracadédbaumentada.
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Figura 4-6 Espectro de Absorcdo das amostras absificato de calcio em fungéo da concentracédo Gg Si
[128].

A partir desse resultado é possivel estimar o vdéobanda de conducdo no UV
usando-se a expressao [129-131]:

a(hv)D(h/—Eg)m

4.1
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Sendo que:a é coeficiente de absorcdo Optica, mostrado na #&igué; hv é a
energia do féton incidenteks € a energia da banda de corte. O valondeepende do tipo
de transicdo que ocorre nas amostras.nBel/2, significa transicdo permitida direta;
m=23/2 transi¢do proibida e direta; m=2 para transicaonfila indireta em=3 para
transi¢éo proibida indireta. Os melhores ajusteanfioobtidos paran=1/2, como mostrado

na Figura 4-7(a). Isso indica que o deslocamenta pB/ nos espectros da Figura 4-6 &

devido as transi¢fes permitidas diretas.
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. 2 ~ . e - o
Figura 4-7(a)(a'hu) em funcdo da energia do féton incidente para astas aluminosilicato de calcio em
funcdo da concentracdo de Sid@b) Valores da banda de corte em fun¢éo da lzate de SiQ[128].

Os valores da energia da banda de corte foramasbtid extrapolagéo dos ajustes na

Figura 4-7, fazendo—séa'hv)%1 =0. Esses resultados estdo mostrados na Figura %-7 (b

Nota-se que com o aumento da concentrac@o de, silicalor da energia de corte cresce de
4,6 (para o vidro LSCAS) para 5,2 eV (para a ammoAi39). Esses resultados podem ser
explicados considerando-se as diferencas estrstenaifuncdo da quantidade de SiGabe-

se que o vidro aluminosilicato de calcio com bawacentracdo de silica possui uma rede
extremamente despolimerizada devido ao alto nundercoxigénios nédo-ligados (NBO)
associados aos atomos de Al e de Si [33, 132].dBstanteriores mostraram que, com 0
aumento da quantidade de &iOo numero de oxigénios ligados por tetraedro de
aluminio/silicio aumenta, sugerindo que os NBOsiestlacionados principalmente com
atomos de Si [54, 133]. Portanto, o decréscimoumaro de NBOs para quantidades maiores
de SiQ deve resultar num aumento na energia da bandartks éazendo com que o vidro
desloque a absorcédo da regiao do UV para o vjsiveio observado no resultado da Figura
4-7(b).
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O coeficiente de absorcao oOptica proximo da bardabdorcado fundamental tem uma
dependéncia exponencial dada pela regra de Urti&dh 135]:

a=a,exp(hv/E,) 4.2

Sendo quea,é uma constante E € a energia de Urbach. [13%] corresponde as
transicGes Opticas entre os estados adjacentesda lole valéncia e estendidos na banda de
conducéo, ou sejak, é a largura da cauda de Urbach (largura dos estadalizados desta
cauda) [136]. Os valores dos coeficientes de aBeodptica (em escala logaritmica) foram
representados em funcéo da energia dos fétonsgimento que permitiu a obtencédo Be
a partir de ajuste linear. Os resultados estédoafh&/@ 4-1. O decréscimo no valor He, em

funcdo do aumento da quantidade de,Si@mbém pode ser associado a presenca ou auséncia
de NBOs nos vidros. De acordo com o modelo de Rl@avis [129], essa energia depende
tanto do grau de desordem quanto da quantidadefdéas$ na estrutura amorfa. Se o vidro
possui uma rede mais polimerizada, correspondemnao @imero menor de NBO, menor sera

a energia de Urbach.

Tabela 4-1 Valores da banda de cortg),(fa energia de Urbach JE do numero de NBO/T

Amostra Eg (eV) Er(eV) NBO'T
LSCAS 4,52 ¢0.07) 0,500£0.001) 2,45
AM25 5,02 ¢0.04) 0,291£0.001) 1,23
AM30 5,22 ¢£0.05) 0,273£0.005) 1,24
AM31 5,08 ¢£0.05) 0,289£0.003) 0,96
AM34 527 ¢0.05) 0,270£0.001) 1,12
AM39 5,40 ¢0.07)  0,298£0.001) 0,97

4.1.1.2. Basicidade Optica

O conceito de basicidade Optica foi estabelecida pemeira vez por J. A. Duffy e
M. D. Ingram [137], e esta relacionado com a hdade do oxigénio de doar carga negativa
para a matriz. Se a basicidade 6ptica é alta,f&igrjue os fons livres Opraticamente n&do
sdo influenciados pelos cations vizinhos. Entretasando as ligacdes entre os foAses
cétions no vidro sdo covalentes, a habilidade dos " em doar carga negativa diminui.
Assim, a basicidade Optica total num vidro contetatto NBO quanto oxigénios ligados
depende da proporcéo relativa entre esses dosdiptigacédo dos ions’O

A basicidade Optica também depende do papel ded@ada no vidro, no caso se sdo

formadores ou modificadores de rede. Os formaddeesede sdo elementos que interagem
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covalentemente com o oxigénio, enquanto a interacdi@ os modificadores de rede e 0s
oxigénios é ibnica. Portanto, a covaléncia do vigiaversamente proporcional a basicidade
Optica.

Seguindo essa linha de raciocinio pode-se mencourag basicidade Optica também
fornece informagdes sobre a relagdo entre os ca#oos fons &) Sabe-se que o grau de
ionicidade aumenta com o aumento na diferenca e&orakgatividade entre os atomos
ligados num Oxido. A escala de eletronegatividagéca de Jorgensen [138] fornece a
energia envolvida no processo de transferéncidédmes de um atomo (ou ion) para outro
numa molécula ou em complexos de ions. E como adasade valéncia e conducdo, num
material, sdo originadas essencialmente dos bithds fons ® e dos cations,
respectivamente, a promog¢do de um elétron da bdedaléncia para a de condugcédo por
absorcdo de um foton € analoga a transferéncidétleres entre ions. Conseqlientemente, a
diferenca de eletronegatividade entre os iofi® @s cations esta relacionada com a energia
da banda de corte da matriz. Quanto maior a elegatividade 6ptica, menor a basicidade
Optica e maior a dificuldade para promover elétm$banda de valéncia para a de conducdo.
Isso tem sido utilizado para atribuir a basicidég¢ica como a propriedade que define o
“poder de doar elétrons” de um material [137-139].

Quando 6xidos interagem covalentemente e ionicanariasicidade Optica pode ser
escrita como [137]:

A goss = XA, + XN, 4.3

(glasy

Em que X, eX, séo as fragbes equivalentes dos oxidos que compd&dro, cada

qual com sua basicidade 6ptifg, A,. Os valores de\, e A, usados neste trabalho foram

obtidos do trabalho de J.A. Duff e estdo na Tabedd137].
Tabela 4-2. Valores do parametro de basicidadedets da ref. [137].

Oxido A

CaO 1

Al>O5 0,6
SiO, 0,48
MgO 0,78
TiO» 0,56
CeG 0,98

A Figura 4-8 mostra o comportamento da basicidgdiea em fungdo da quantidade

de SiQ, para as amostras base, em funcédo da concentla¢@i®.
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Figura 4-8 — Basicidade Optica em funcéo conceditraig SiQ[128].

Os valores encontrados entre 0,7 e 0,8 caracteremmamostras estudadas neste
trabalho como béasicas quando comparadas com vatae-lime (\~0,6) [138] e fosfatos
(A~0,5). Podemos justificar esse comportamento no && que, com o aumento da
quantidade de SiQ ocorreu um decréscimo na polarizabilidade dos © no vidro. Em
1989, J. A. Duffy [140] concluiu que a polarizatiéide do fon ® é diretamente proporcional
a basicidade o6ptica. Isto significa que menoreereal de basicidade ocorrem para maiores
quantidades de S}OO decréscimo na polarizabilidade dos ioAséDputro indicativo de que

a concentracéo de NBO diminuiu [6], reduzindo od@ode doar elétrons” dos ion§.O

4.1.1.3. Estimativa do numero de NBO por tetraedro de (AlQ) baseado na
estequiometria das amostras
Como ja foi mencionado na sec¢éo 2.1.4, D. A. Deittspigeriu que a adicdo de 30
no vidro reduz o nimero de NBO por tetraedro d®OgAl[T] e que esse numero pode ser

previsto pela composicao do vidro via relagao:

NBO _ 2[Ca] -[ All
T [S]+[Al

4.4

As quantidades em colchetes indicam o numero detitwintes. Os valores de
NBOT para as amostras base foram mostrados na TabglaObservamos que o

comportamento da energia da banda de corte e osesale basicidade Optica estdo em boa
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concordancia com os calculados via equagdo 4.4Angoriante ressaltar que os valores
obtidos para NBO/T s&o somente uma estimativaneéoecar o presente estudo, uma vez que
ndo é possivel realizar um célculo preciso porestentipo de vidro os d&tomos de Al podem

ainda ser arranjados em coordenagdes 5 ou 6 [33] .

4.1.1.4. Espectroscopia Raman

Com o objetivo de caracterizar a basicidade Omtieaenergia da banda de condugédo
experimentalmente, foram realizadas medidas de&gepeopia Raman. Essa técnica fornece
informagdes sobre os oxigénios ligados por tetmedr vidro, conseqientemente, sobre a
guantidade de NBO. A notacdd',@endon o nimero de oxigénios ligados por tetraedro
[141], foi usada para distinguir entre as diferenéspécies de tetraedros nos resultados
Raman, os quais sdo apresentados na Figura 4-Déapcordo com varios estudos de
espalhamento Raman em vidros e em monocristaisiradgiticatos [46, 47, 51, 56, 143],
pico em torno de 550cTé associado as ligacdes Al-O-Al [46, 56]. O pioo 290 crit' (mais
evidente na amostra LSCAS) tem sido relacionaddbiaces Al-NBO de espécies © @
de tetraedros de [AlO4dlespolimerizados [47, 51, 56].
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Figura 4-9(a) Espectros Raman . (b) deslocamento no picaddsbna regido de mais alta freqiiéncia em
funcéo da quantidade de Si@ pico para a amostra LSCAS n&o é mostrado. &daelitro esta em 850 ¢m
[128].

A regido do espectro Raman entre 800 e 1100 éma que caracteriza as vibracdes
entre as espécies contendo NBO. Para amostras tes @ncentragbes de S$jOa
contribuicdo para o espectro é atribuida ao Si-Ogeapos tetraédricos com diferentes
niameros de NBO [47, 51, 56]. Os modos Raman enxepadamente 1200, 1100, 950, 900

e 850 crit tém sido associados a espécids F, @, Q' e @ de tetraedros de silicio,
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respectivamente [56, 143]. A Figura 4-9(b) mostrposicdo de baricentro obtida de 900 a

1000 cm' em funcéo da quantidade de $iBstes valores foram obtidos com a relagéo:
1100
_[ | (vvdv

— 800
Bar = 1100

_[ | (v)dv

800

(4.5)

Sendo ! (v) a intensidade do sinal Ramarve frequéncia referente ao nimero de
onda. Observa-se que a introducdo de tetraedredide na estrutura do vidro resulta em
deslocamento do baricentro. Essa variagdo podatsbuida a varios fatores, entre eles: a
variacdo na frequéncia de vibracéo das ligacd&3, @lo aumento no numero de Al vizinhos
conectados aos tetraedros de 4B, 56] e a uma superposi¢cdo das bandas disaetado
as unidades de Si(OAJ)em quex € o numero de tetraedros de Al vizinhos aos tetosede
Si. Finalmente, o deslocamento nas vibragdes (SOApara mais altas frequéncias, devido a
vibracao (Si,Al)-O, é atribuido ao decréscimo darjidade de NBO/tetraedro[56].

Os resultados Raman confirmaram as estimativagdatas pelas analises da banda
de corte e da basicidade 6ptica. Portanto, se eeatnacdo de SiOaumenta, o numero de
NBO diminui resultando numa rede vitrea mais potizagla. Nesse caso, aumentando a
banda de corte, torna-se mais dificil retirar elérdo fon &, como previsto pelos resultados

de basicidade optica.

4.1.2. Comportamento dos centros de cor como uma funcaadantidade de
NBO

Conforme mencionado anteriormente, vidros alumiimaso de calcio possuem alta
sensibilidade a radiagdo UV. Resultados de absdegéies e apds irradiar a amostra com luz
UV), excitagdo e luminescéncia serdo utilizadosapamnalisar o comportamento dessas

propriedades em funcéo da quantidade de NBO nossvestudados.

4.1.2.1. Absorgédo optica dos centros de cor induzidos

A Figura 4-10 (a) mostra os espectros de absorg&orbstra AM25, antes e apés ser
irradiada. Para a irradiagéo em 355nm néo se aserriacoes significativas, enquanto para
266nm, notou-se o surgimento de uma banda de d@wstaga que se estende para todo o
espectro visivel. A Figura 4-10 (b) mostra a aag#io dos espectros medidos para todas as

amostras antes e apds serem irradiadas em 266remfel@0min.
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Figura 4-10 (a) Espectro de absorcédo da amostrab?diges e apds ser irradiada em 355 e 266nm. (b)
VariagBes na absorgdo ap0s a amostra ser irragia@66nm, durante 30 min. As linhas pontilhadastraws
0S ajustes gaussianos para as 3 bandas induzdégdas em 302, 438 e 640 nm [128].

A fim de explorar esses resultados, ajustes gaussi@mram realizados nas subtracdes
resultantes (mostrado pelas linhas pontilhadas @aamostra LSCAS na Figura 4-10 (b)),
com a posicdo para as bandas em 302, 438 e 64Gwas Eés bandas foram identificadas
tomando-se como base aquelas dos vidros silicatsy,[em aproximadamente 300, 400 e
640nm. A Figura 4-11 mostra o comportamento dassadas gaussianas em fungdo da

guantidade de silica.
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Figura 4-11 Areas das gaussianas para as bandeadzsnem 302, 438 e 640nm [128].

As bandas em 302 e 438 nm podem ser atribuidafedodeSi-vacancia (SHC), que
sdo vacancias no orbitalde um NBO ligado a um atomo de Si [145]. A banara6z0nm
tem sido associada a formacdo de centro de coipdoR que pode ser induzido por

irradiacdo UV [72]. Nesse caso, 0 elétron é aprim por vacancias proximas de cétions
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C&”. Isso pode ocorrer quando o material é preparadoandicdes extremamente redutoras
[66, 72].

A amostra LSCAS apresenta a maior area para abdréas em questdo. Observa-se
que, com 0 aumento da concentracéo de,3@na-se mais dificil induzir centros de cor nas
amostras. Assumindo que a origem dos defeitos éaeans NBOs, e baseando-se nos
resultados anteriores, fica evidente que o aumdatsilica diminui a quantidade de defeitos

gue podem ser induzidos pela radiacdo UV.

4.1.3. Excitacdo e Luminescéncia

O passo seguinte foi caracterizar os centros dparoexperimentos de luminescéncia
para diferentes comprimentos de onda de excitaD8oresultados estdo apresentados nos
mapas de contorno da Figura 4-12. Todas as amagbr@sentaram uma banda larga de
emissdo centrada em 450nm. Com o aumento de sifieaece um leve deslocamento para a
regido do azul. Esse deslocamento se torna maisiségivo na amostra AM39. E possivel
observar dois centros emissores: um com excitagiapoximadamente 240nm e o outro,
com uma luminescéncia muito menos intensa, em apaosamente 320nm. Segundo
Bagratashvili e colaboradores, [146] o centro deitegdo em 240nm para alguns vidros
silicatos é atribuido as vacancias de oxigénio, segundo centro € atribuido a defeitos
induzidos por radiacdo UV. Esses centros de corasamesmos apresentados na segéo
anterior, a segdo 4.1.2.1, e foram confirmadosalsente pelo aparecimento de coloragéo
marrom na é&rea irradiada. Infelizmente, ndo foispad separar experimentalmente a
excitagdo e a emissdo para o segundo centro erdsgdo a sua baixa intensidade.

Destacamos aqui o fato de que todos os resultgol@semtados no decorrer desta
parte do trabalho sugerem uma semelhanca estruamiaé as amostras com maior
concentracdo de SjO Ao contrdrio, a amostra LSCAS (com 6,9% SiOnostra
comportamento singular. Observa-se um deslocamemtenergia da banda de corte e até
mesmo uma maior susceptibilidade a formacédo deaelt cor quando irradiada com UV.
Isso ocorre devido a maior presenca de defeitasitesdis para esta composi¢cdo. Essas
observacdes estdo em concordancia com o estudzackeapor Cormier e colaboradores [54]
que usando técnicas de difracdo de néutrons e-xaip®straram que a rede do vidro
aluminosilicato de calcio com baixa concentraca®si® (menor que 20%) é formada por
tetraedros de SiQe de AlQ. Mostraram também que os atomos de Ca encontragmse
sitios octaédricos, tendo a funcdo de compensadimesargas, localizados proximos aos

sitios de Al. Essa caracteristica reforca a afifbade que a silica atua como um redutor da
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guantidade de NBO, aumentando a conectividade d& vérea, isto é, tornando-a mais

polimerizada [71].

35

32

0,8

0,7

Excitacao (nm)

350 400 450 500 550 350 400 450 500 550 350 400 450 500 550

Emisséo (nm)

Figura 4-12 Mapas de Contorno da emissédo versuaedo para as amostras base. As intensidades sédo
mostradas como um padréo de cores, definido nodadito da figura [128].

Os resultados dessa parte do trabalho mostraramaguee aumentar a quantidade de
SiO, no vidro aluminosilicato de célcio, o nimero degérios ndo ligados por tetraedro de
aluminio/silicio diminui na matriz. Esse fato foorndfirmado por basicidade Optica e
espectroscopia Raman. Essas observacdes podeefes@wmadas com o carater covalente do
Oxido de SiQ, que se observa pela maior dificuldade de promel&rons da banda de
valéncia para a de conducdo. Esse “poder de détaoresd” ou basicidade 6ptica decresce com
0 aumento da quantidade de Si@Qutra caracteristica a ser mencionada é o candées
basico da amostra LSCAS quando comparada com owittoss como silicatos e fosfatos.
ApOs irradiacdo, as amostras apresentaram coloragé@m associada com centros Silicio-
vacancia. A banda de absor¢&o induzida em 640nimbé&ida a um elétron aprisionado por
vacancias préximas de cations’Caemelhante a um centro de cor do tipo®s resultados
mostraram, ainda, que a amostra LSCAS possui amadkedespolimerizada dentre as outras
amostras estudadas, com maior quantidade de defegstuturais. O conhecimento da

guantidade de NBO em fung¢do da composicdo do vé&raom passo importante para
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compreender o comportamento da energia da bandarte e da basicidade o6ptica, bem
como a capacidade de formagédo de centros de ceoenis, mais adiante, como estes
resultados serdo Uteis para o entendimento deipdaples Opticas singulares apresentadas
pelo vidro LSCAS dopados com ions de titanio, cqrap exemplo, o tempo de vida longo

para a emissdo em 650nm, mostrado anteriormente.
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4.2. Amostras LSCAS + TiO2

4.2.1.Homogeneidade das amostras

Os difratogramas apresentados na Figura 4-13 mostiae as amostras nao
apresentaram indicios de cristalizacdo, comprovanolma homogeneidade da estrutura vitrea
obtida. Esse procedimento foi realizado para t@aamostras, para as quais os resultados

também mostraram que ndo houve cristalizacao.

100
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Intensidade (u.a.)
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20 (graus)

Figura 4-13 Difratograma de raio X das amostrasAS@&o dopada e dopada com 3,5%,TiO

4.2.2.Caracterizacao espectroscopica dos vidros LSCASG, T

A caracterizacao espectroscopica das amostras ifererdes concentracdes de 7iO
foi realizada por técnicas de excitacdo e lumineseéconforme sec¢fes 3.2.1 e 3.2.2). Em
seguida, a analise da basicidade do vidro e oftades de RPE foram aplicados as amostras
para uma melhor compreensdo do processo de redii¢&di®*. Posteriormente, foram
realizadas medidas de luminescéncia resolvidampdes de tempo de vida.

A Figura 4-14 mostra os espectros de absorcaogsaaanostras LSCAS dopadas com
diferentes concentragcdes de Zi@opagem feita substituindo-se MgO por TiQFigura
4-14(a)) e AJOs por TiO, (Figura 4-14(b)). A absorgéo larga e intensa g#&oedo UV pode

ser atribuida & sobreposicdo das bandas dos idhe Ti** [147, 148]. Os espectros de
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absorcédo para as amostras dopadas com @i substituicdo ao AD; apresentaram o
mesmo comportamento. Por isso, serdo apresentatosntge os resultados do primeiro

conjunto de amostras.
6
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Figura 4-14 Espectros de Absorgdo Optica das aawkBCAS néo dopada e dopada com diferentes
concentragdes de T;O

A banda de absorcdo larga em aproximadamente 54Qom,se estende até o
infravermelho préximo, pode ser causada por intesgle pares T¥Ti** [92, 94, 147].

Conforme apresentado na secédo 4.1, a utilizacaespectrofluorimetro s6 permitiu
detectar a presenca de um centro emissor no VIB@AIS, o qual foi atribuido aos defeitos
estruturais da rede. Nessa parte do trabalhogmtiz estas medidas, porém, utilizando dois
monocromadores com a deteccdo realizada por meicurdae camera CCD e uma
fotomultiplicadora, acopladas no monocromador dédasa Com esse procedimento
pretendiamos diferenciar as excitacfes e consegjiEnemissdes dos defeitos estruturais
daqueles induzidos pela radiacado UV.

A Figura 4-15 (a) mostra o mapa obtido para a amdstse LSCAS. As intensidades
das emissdes estdo representadas no padrdo dencosémdo no seu lado direito. A
luminescéncia observada em 430 nm para excitacd48mm é devida aos defeitos da rede,
como ja foi comentado na secao 4.1, atribuida atraede cor do tipo F.[18] Podemos
verificar no mapa de contorno que os baricentrags lwndas de emissédo permaneceram
constantes com a variacdo do comprimento de onéaaiacdo, o que sugere a existéncia de
somente um tipo de centro de cor ocupando sitifesedites. A Figura 4-15(b) mostra os
espectros de emissao e excitacao relativos a jposiaécada no mapa, ilustrando a forma das

bandas. O ajuste gaussiano do espectro de excéagéstrado pela linha sélida e evidencia
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sua forma simétrica reforcando, mais uma vez, sténtia de somente um tipo de centro de
cor. Ajustes similares foram realizados nos espsae excitacdo para as emissoes em 420 e

450 nm e todos resultaram em espectros que pudEnaajustados com uma Unica gaussiana.
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Figura 4-15(a) Mapa de contorno da emisgétsusexcitacdo para varios comprimentos de onda. ACROSi
marcada no mapa indica a regido de excitagdo es@minostrada na parte (b) da figura. (b) Espedios
excitacdo e emissao para a amostra LSCAS ndo d¢péela

Na Figura 4-16, estéo os resultados obtidos paraastra base LSCAS irradiada, em
que dois centros emissores sdo observados. O prineen 425nm, corresponde a excitacao
em 240 nm e o outro, em 535nm, corresponde a e&oitam 323nm. Essa nova banda de
emissao € pouco intensa resultando em um espegtralto indice de ruido, ndo permitindo
estimar o valor do tempo de vida com precisdo. Bbsarvacdo confirma a geracdo de um
centro de cor adicional na rede, que pode seuédioba centros de cor do tipd criados via
ionizacao durante a irradiacdo da amostra. Essenasgsio vai ao encontro dos resultados
obtidos previamente para as amostras com difereoteentracdes de silica. Nesse caso, 0s
elétrons de fons Opodem ser removidos pela radiacéo laser e apsidanem vacancias
vizinhas. Resultados similares foram obtidos e @ados a centros de cor em monocristais
spinel (MgAl,O,) [20] ndo dopados, cujas emissbes foram observaaiag50 e 720 nm,
qguando as excitacdes foram realizadas em torné@e 270 nm, respectivamente.
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Figura 4-16a) Mapa de contorno da emiss@rsusexcitacao para a amostra LSCAS ndo dopada apés
irradiagdo UV (a) Bandas de excitacdo e emissdo em 240 e 431nmgctesmente.f{) Bandas de excitagdo e
emissao em 323 e 535nm, respectivamente [149].

O mesmo procedimento foi adotado para as amostiaadds com 1,5% e 3,5% de
TiO,. Essas concentragbes foram escolhidas para posleavaliar a influéncia da
concentracdo sobre as emissdes dos idfiseTT* presentes na mesma amostra. A Figura
4-17 mostra 0 mapa de contorno e 0s espectros sdore excitacdo da amostra LSCAS
+1.5% de TiQ. Observam-se duas bandas de emissdo: uma cemnadd50nm, para
excitacdo em 330nm, e outra em 490 nm, para e&citagn 270nm. Esses picos de emissao
apresentam intensidades muito maiores que as eloser\para a amostra nao dopada. Além
disso, existe um pequeno deslocamento na posig&takeos espectros, tanto de emissao
guanto de excitacdo, em comparagdo com 0s picibsiigins aos centros de cor na amostra
ndo dopada. Nota-se que o0 espectro de excitac&ionmrdle 270nm exibe um comportamento
nao gaussiano. Nesse caso, utilizamos a deconeolde&d? gaussianas para ajustar esse
espectro (o ajuste esta mostrado na Figura 4-1&.pyimeira gaussiana (em vermelho) foi
tracada usando-se os parametros obtidos no ajastxaitacdo da amostra ndo dopada. Na
segunda, em azul, os parametros foram deixadags$liypara um melhor ajuste. A segunda
banda, centrada em 271 nm, pode ser atribuidass&mdo ion Tf. Essa banda de absorcéo
€ muito intensa e segundo Yamaga e colaboradogggy{e estudaram monocristais, @4
dopados com Ti tem sido associada aos processosndéeréncia de carga entre os forf$ Ti

e O por conta de duas possiveis transicdes molecularesber: tlup)- t2g(e) ou
2u(m) - t2g(rt*).
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Figura 4-17(a): Mapa de contorno da emissZgrsusexcitacdo para a amostra LSCAS + 1,5% Ti@R(B)
Excitacdo no UV e emiss&o no azul devido a tra@sfsa de carga para o'TiOs ajustes gaussianos também
estéo evidenciados em vermelho (banda relativ&awade cor) e em azul (devido a transferéncicadga do
Ti*"). (o) Bandas de excitacio e emisséo para a regidodaranelho, atribuidas ao*T{149].

O mapa de contorno e 0s espectros de excitagcdossdarpara a amostra LSCAS
+3,5% de TiO2 estdo mostrados na Figura 4 18. Gsspmm torno de 340nm (excitacdo) e
650nm (emissao) sdo associados aos ions Ti3+, eiogaqueles em 270nm (excitacdo) e 480
nm sdo atribuidos aos ions Ti4+, como mencionada paamostra LSCAS + 1,5% TiO2.
Destacamos, a intensidade para a banda na regiacatgifa/vermelho, sendo esta muito mais
intensa que a da amostra LSCAS + 1,5% TiO2. Ouatracteristica interessante nessa figura é
a geracao de luz branca na amostra apos ser exeitad00nm. Isso pode estar associado a
grande largura da banda de emissdo. De fato, @rees/que este vidro apresenta banda de
emissao da ordem de 4237 cm-1, que € bem maisdamaquelas relatadas na literatura para
a maioria dos materiais dopados com metais dei¢gémaa configuracdo eletrénica 3d1, tais
como em monaocristais de Ti3+:Al203 [125] (meia lagyda banda de emissao - FWHM - de
3200 cm-1), vidros Cr5+:Si02 (FWHM de 4200 cm-139], V4+:CaYAIO4 (FWHM de
3400 cm-1) [150] e Mn6+:BaS0O4 (FWHM de 2309 cm151].
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Figura 4-18a) Mapa de contorno da emiss&rsusexcitacéo para a amostra LSCAS +3,5%,I(0) ()
Bandas de excitacdo e emiss&o para a regido laramyeelho, atribuidas ao>fi (B) Excitagdo no UV e emiss&o
no azul devido a transferéncia de carga pard‘o @k ajustes gaussianos est&o evidenciados emlierme
(banda relativa ao centro de cor) e em azul (dedittansferéncia de carga d4'Ti Também indicamos o
espectro de luz branca sob excitagdo em aproximamter800 nm [149].

4.2.3.Andlise da basicidade o6ptica como ferramenta parstimar a razao
Ti*Ti*

A basicidade optica foi calculada conforme a eqoa¢® e os resultados estdo
mostrados na Tabela 4-llota-se que, ao aumentar a concentracdo dg &iGasicidade do
vidro decresce, favorecendo o aumento da concéat@de ions Fi em relacdo a do i Em
termos de reacdo podemos dizer que a concentra;dd 'dé proporcional & dopagem com
TiO.. Logo:

[Ti**] = C[TiO,] 4.6
COAB 4.7
AB=RB - B 4.8

Aqui, By e B correspondem aos valores da basicidade dast@msicndo dopadas e
dopadas, respectivamente. Os valoreaBepara cada amostra estdo na Tabela A{artir
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destes dados nota-se ghB aumenta linearmente com a substituicdo de MgOTpEOs. (O

mesmo comportamento ocorreu para a substituic@d A& por TiO).

Tabela 4-WValores da basicidaderB em funcdo da concentragdo de JiO
Oxidos Basicidade AB (10°)
MgO (% em massa) TiKJ% em massa)

4,1 0 0,8329 0

3,85 0,25 0,8325 0,003
3,6 0,5 0,8321 0,300
3,1 1,0 0,8314 1,088
2,6 15 0,8311 1,818
2,1 2,0 0,8299 2,555
1,6 2,5 0,8292 3,298
11 3,0 0,8285 4,047
0,6 3,5 0,8277 4,803

A constante C € proporcional a variacdo na bagieidsB. Como AB aumenta
linearmente com a substituicdo de MgO por JJE0 aumento da concentracdo de ;TiO
também é linear, obtemos um comportamento n&orlideaconcentragéo de *ficom a

concentracao de TigDconforme sera mostrado mais adiante na Fig@®h 4-

4.2.4.Presenca de fons Tino vidro LSCAS por anélise de RPE

Para confirmar o comportamento previsto pela amd@l&basicidade, experimentos de
ressonancia paramagneética eletronica foram reakza@l Figura 4-19 mostra os resultados
para as amostras LSCAS+TLiMgO, determinados em 300K.

Todas as amostras apresentaram ressonancia end®f)dkG, exceto a ndo dopada
(Figura 4-19 (a)). Para as amostras com 3,0 e 8&%iO, verificamos uma banda larga na
regido de baixo campo (em torno de 2,9kG). Estaddgmode ocorrer devido a efeitos
ferromagnéticos ou formacdo de aglomerados. A Rigtl9(b) mostra o detalhe da

ressonancia em torno de 3,3 KG.
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Figura 4-19 Espectros de Ressonancia Paramagié¢itanica para as amostras LSCAS+ Ji@ temperatura
ambiente (300K) (a) faixa de 0 e 5kG e (b) faix8dea 3,6 kG (para evidenciar a ressonancia tabao T1%)

A Figura 4-20 mostra o espectro RPE medido em 8Ks&diminuir a temperatura da
amostra, ndo se observou o aparecimento de outrass| mas apenas um aumento na

intensidade da ressonancia. Isso sugere ndo hawersanca de diferentes sitios d&* Fia
amostra.
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Figura 4-20 Espectros de Ressonancia Paramagidgicténica para as amostras LSCAS+ 2,0 e 3,0% @g Ti
em baixa temperatura (8K). No detalhe vemos a oemyidire 1 e 3kG

A linha de ressonancia em torno de g=1,96 é refacia aos ions Ti em sitios
octaédricos [19, 88, 99, 150, 151]. A assimetria oarvas deve-se as distorcdes dos sitios
octaédricos em torno do ion®*Ti A Figura 4-21 mostra a area integrada da absdR& em
funcdo da concentracéo de Fi@videnciando que a razac™'ITi** cresce com a dopagem.
Esse resultado confirma o que ja foi estimado gasd.2.3: aumentando-se a concentracao

de dopagem, ocorre um aumento n&o linear na caagéotde fons Y.
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Figura 4-21 Variagdo d&B e da &rea integrada de absorcdo de RPE em fdagémncentracdo de Ti(149].
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4.2.5.Relacdo entre T, Ti*" e pares T*- Ti**

Nesta secdo mostraremos os ajustes que foramawadiznos espectros de absorcdo
oOptica das amostras dopadas, mostrados anteriemédtiitzamos fungdes gaussianas com as
posicdes no espectro e larguras obtidos nos exeetis de excitacdo. Uma outra gaussiana
foi associada aos pares FTi**. Como n&do é possivel detectar esses pares petoiraepto
de excitacdo, ja que essas transicbes ndo gerass&@mnidurante o ajuste mantivemos seus
parametros livres. A Figura 4-22 mostra todos astep realizados para as amostras LSCAS
com 0,25%, 0,5%, 1,0%, 2,0%, 3,0% e 3,5% de,TiO

A Figura 4-23 mostra as areas das gaussianas hwaltips pelos respectivos
comprimentos de onda do centro da banda para ssTidoh Ti** e pares de ¥i-Ti*" em
funcdo da concentracdo de Fi@troduzida no vidro. Nota-se um comportamento Iindear
para as areas referentes aos jofseTaos pares de *iTi*", enquanto que para os ion§"®
tendéncia € praticamente linear com 0 aumento deetracéo de TiO

Para analisar a concentracdo d& ®ipares Ti-Ti** que devem ser proporcionais &
concentracdo de ¥i e T, utilizamos o mesmo procedimento adotado por Baeisé
colaboradores [92], quando estudaram vidros fosfatitopados com titanio. Nesse
procedimento, a concentracdo dé*Tpode ser estimada levando-se em consideracéo a

concentracéo de ¥idescrita na equagéo 4.6. Entdo, para bt&remos:

[Ti*"] = (1-C)[TiO,] 4.9

Além disso, o produto da concentracdo dé&'[[lli **] pode ser escrito como:

[Ti**][Ti*] = C(1-C)[TiO, . 4.10

Sendo assim, a contribuicdo de paré4-Ti*" nos espectros de absorgdo deve ser néo-
linear devido a dependéncia quadratica com a ctoreggio de [TiQ|, concordando com a

equacao 4.6 e com o resultado mostrado na Figd@a 4-
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Figura 4-23 Area das gaussianas multiplicadas peBpectivos comprimentos de onda do centro dasbpaich
os fons TI*, Ti** e aos pares de>fiTi*" em funcéo da concentracéo de J[D49].

4.2.6.Convertendo T em T

Foi realizado tratamento térmico na amostra dogada 2,0% de Ti@com o intuito
de confirmar a atribuicdo das bandas de emissaazuo(480nm) ao fon Tie a banda de
emissdo no vermelho (650nm) ao ioA"TEsse tratamento foi feito em 850°C, em atmosfera
a ar, durante 24 horas. Esta temperatura € um Emica da regido em que a transicéo vitrea
desse vidro ocorre, o que, em principio, poderluzir mudangas na estrutura da amostra.
Inicialmente, notamos que a cor marrom da amostiauéda a pares Ti-Ti** e ao jon T
diminuiu significativamente.

A Figura 4-24 mostra as novas excitacoes e engsdéssa amostra. Observa-se que
0s espectros de emissdo e excitacéo relacionados 80" desapareceram por completo. Ao
contrario, o centro emissor do fon*Tmanteve-se presente, confirmando a mudanca de
estado de oxidacdo dos fons d& Piara TH. O espectro de excitacéo foi ajustado por duas
funcbes gaussianas, utilizando-se o mesmo procethmda secdo 4.2.2. Observamos
também um deslocamento do pico de emissdo queredb@ nm (para excitacdo em 240nm)
para 520 nm (com excitagdo em 310 nm), resultat® emusado pela superposi¢do dos
centros emissores, ou seja, do centro de terda emissao atribuida ao iofi"TO espectro
RPE antes e depois do tratamento térmico &€ mostradkigura 4-25. Por meio dele, nota-se o

completo desaparecimento da linha de ressonanibaida aos ions Y.
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Figura 4-25 Espectro RPE da amostra LSCAS + 2,095 dintes e ap0s o tratamento térmico [149].

A conversdo observada dos fon&" Piara os fons 11 via tratamento térmico pode ser
explicada por duas hipoéteses:
1°) o processo de tratamento térmico em ar proraaeslucdo dos fons>tipara Tf*
pelas seguintes reacdes:
Ti*t o Ti*+e

0O, +4é+[02] vacancia— 202_
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Esse processo significa que para cada moléculaigérmo que entra na matriz vitrea
durante o processo de tratamento térmico, a readsauvileve ter duas vacancias de oxigénio
ocupadas por e quatro T convertidos em quatro “fi

Se somente esse processo esta envolvido na reagéo, neste caso, (levando-se em
consideracdo os resultados de luminescéncia e BiE)ions T ligados numa simetria
octaédrica devem estar na mesma vizinhanca coiiaidio a mesma vacancia de oxigénio,
com o processo de reducdo ocorrendo aos pareseBaraituacdo, os fons*Tie T no
material deveriam ocorrer aos pares. Entretantagesltados anteriores mostram que iSso
nao ocorre, conforme a Figura 4-23.

A outra possibilidade para o processo de conveFsdo— Ti*" é que a molécula de
oxigénio entra numa vacéncia de algum anion. Esseepso demanda quatro elétrons que
sd0 obtidos com a remicéo de um elétron do idh Tonvertendo-o em Tie quebrando as
ligacdes dentro do vidro, como ja observado eroasdbpada com TiD[152] A Figura 4-26

mostra um esquema dessa transformacao.

AL
* o2
f" o)
f; Crz
® T+

Wacdncia

Figura 4-26 - Modelo proposto para a reacdo qumeve a reducéo dos ions Te conseqiientemente aumenta
a concentracéo de fons*Tvia tratamento térmico. (a) *fina vizinhanca de uma vacancia de oxigénio. (b)
Tratamento térmico promove a molécula de oxigéama @ vacancia. (c) o oxigénio retira o elétronaioTi* e
converte-o em T quebrando uma ligacéo.

4.2.7. Comportamento temporal das emissdes referentexaatro de cor e

dos ions T'e Ti**
Experimentos de luminescéncia resolvida no tempaniorealizados nas amostras
LSCAS néo dopadas e dopadas com ,TiBara estes experimentos, utilizamos dois

comprimentos de onda de excitacdo em 266nm e emn858btidos do quarto e terceiro

harménicos do laser de RidvAG, respectivamente.
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A Figura 4-27 mostra as curvas de luminescéncialviel no tempo para a amostra
LSCAS nédo dopada. Nota-se que a emissdo centradd3@mm ndo se modifica para
diferentes atrasos (Figura 4-27(a)) e que ocorreammportamento ndo exponencial do tempo
de vida desta emissao (Figura 4-27 (b)). Esta 6 orana evidéncia da presencga de centros de
cor tipoF, pois a desordem natural desses sitios podelsérraésse tipo de comportamento
para o tempo de vida. Nessas condi¢gbes, aplicanmétodo da integral para determinar o

valor do tempo de vida[153], obtendo-se o valot ges.

LSCAS (a) (b)

1=19us

Intensidade (a.u.)

42 =
s = =" 2 e e e . ]
35C 400 450 500 550 600 650 7&? "

S
Comprimento de Onda (nm) < 0 10 20 30 40 50 6C
Tempo (1s)

Figura 4-27 Amostra Base LSCAS. (a) Luminescéresalvida no tempo com excitacdo em 266nm, comatras
inicial de 90ns e passo entre as aquisi¢fes de(@)J.empo de vida da amostra para a emissdo @mmara
excitagdo em 266 nm.

A Figura 4-28 mostra as curvas de luminescénsialvigla no tempo para as amostras
dopadas com diferentes concentracbes de 3D excitacdo em 355nm. Observa-se uma
banda larga de emissédo centrada em 650nm apredersamesma forma e posi¢cdo para
diferentes atrasos na excitacao. Esse resultadoaéteristico de apenas um nivel de energia
excitado. O tempo de vida deste nivel é da ordeh78@ s, um tempo de vida muito longo,
que como mencionado anteriormente, provavelmente-sie as interacdes do o Tcom
defeitos estruturais da matriz [22]. Essa interag@m defeitos da matriz € similar ao que
ocorre em materiais que apresentam efeitos de rokecaimescéncia, tais como sistemas
dopados com Ti[154], Ef* [155] e C&'[156]. Devido a esse longo tempo de vida, outro
experimento foi realizado para a determinacdo desatres de forma mais precisa. Os

resultados serdo apresentados posteriormente.
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Figura 4-28 Luminescéncia resolvida no tempo paranaostras dopadas com diferentes concentrace®de
Os parametros utilizados para as medidas foranitd€@o: 355nm, Atraso: 100ns, Largura de janelps30
Passo: 10pus

A Figura 4.29 mostra as curvas de emissdo paraitaedo em 266nm nas quais todas
as amostras apresentaram emissdo em torno de 48Marnmesma forma que para o
observado em 650nm, ndo ocorreram varia¢cdes nafdasta banda de emissdo em funcéo
do atraso na excitagdo. Essa banda foi associada pooveniente do fon ¥ conforme

mencionado na se¢ao anterior para os resultadescitacéo
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Figura 4-29 Luminescéncia resolvida no tempo parmanaostras dopadas com diferentes concentracGe®de
Os parametros utilizados para as medidas foranitd€@o: 266nm, Atraso: 50ns, Largura de janela; Basso:
1,5us

O ajuste do tempo de vida foi efetuado por duasmemciais, uma com decaimento
rapido e outra lento. Os valores provenientes dasste estdo na Tabela 4-2. De acordo com
Wong e colaboradores[147], essas duas componestéesassociadas com compensadores de

carga localizados e néo localizados no vidro.

Tabela 4-3 Valores do tempo de vida dos iofi5¥ra a emisséo em 480 nm (excitagéo
em 266nm) com ajuste realizado com duas exponsnciai

Amostra Tempo de vida para o ajuste com duas exjgis
TiO2 ( % em massa) Compo(rdi;]te longa Componente rapida (Us)
0,25 7,2+0,5 1,3+0,2
0,5 8,3+0.9 1,4+0,2
1,0 7,3+0.5 1,0+0,1
1,5 95+1,8 1,8+0,5
2,0 6,1+0.2 0,7+0,1
2,5 7,4+0,6 0,9+0,1
3,0 6,6 +0,7 1,1+0,2
3,5 503+0,4 0,6+0,1
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A Figura 4-30 mostra os resultados de tempo de #aa@missdo em 650nm, sob
excitacdo em 355nm, em temperatura ambiente e agéduda concentragdo do dopante.
Observa-se que, para todas as amostras, o tempodaetem um comportamento nao
exponencial. Isso significa que as emissdes devemtratadas como provenientes da
ocorréncia de um processo de transferéncia de ianeligante a excitacdo. Portanto,
utilizamos novamente o método da integral[153] pdeterminar os valores indicados em
cada figura. Como mencionado anteriormente, essdsreg de tempo de vida séo
aproximadamente duas ordens de grandeza maioreogjuelatados na literatura para
monocristais e vidros dopados cont'Tiou mesmo para materiais dopados com fons na
configuracéo eletronicad". A Tabela 4-3 mostra os valores do tempo de vialduns dos
fons 3d* em monocristais e em vidros, apresentados pademsiar a diferenca entre o
LSCAS com T{" e outros materiais.

Tabela 4-3 Comparacéo entre os valores de tempinldgara alguns materiais dopados com ions na
configuracao eletronica 3ce o vidro LSCAS: Ti'

Material Tempo de Vidal(s) Referéncia

Ti*":Al,05 3,85 [126]

V4*:CaYAIO, 1,09 [157]

Mn®*:BaSQ 0,56 [158]

Vidros CP":SiO, ~2,00 [159]
Ti**:vidros fosfatos <10 [93]

Ti*":vidros aluminofosfatos <17 [125]

Ti®*/ centros de cor: LSCAS ~170 [22]
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4.2.8. Modelo Proposto para explicar o tempo de vida lorda luminescéncia

dos ions T4

Como mencionado anteriormente, o tempo de vidaolgpaga a emissdo em 650nm

pode estar relacionado com defeitos estruturaigdro LSCAS. A hipétese proposta é que o
laser no UV, em 3.5 eV, excite um elétron do esfaddamental 2(I'g) do fon T¢* para um
estado excitadd), a partir do qual ele seria aprisionado por wawAncia préxima a banda
de conducédo do vidro. Partindo dessa hipétese, etanismos possiveis foram propostos
para explicar o processo de liberagdo deste eléteoaxcitacdo do estad& do jon Ti*. O
primeiro seria por energia térmica na temperatunhiente. Ele poderia promover o elétron
para a banda de conducdo, de onde relaxaria pdf@*9* formando [T¥"]" (jon TP*
excitado), que relaxaria emitindo um féton em 660(@,9 eV). O segundo mecanismo seria
o elétron tunelar diretamente da vacancia paraazeéE, de onde a emissdo ocorreria. O

diagrama abaixo ilustra estes possiveis processos.

1° T +hv (350 nm) - (Ti*")" + {elétron num buraco}
{ elétron num buraco } + kT +{)* - [T
2° ou
{ elétron num buraco } + tunelame+ (TP - [Ti*]
3° AT - T+ hv (~650 nm)

Esses processos estdo exemplificados na Figura 4-31

Para investigar esses processos efetuamos trésinepms. O primeiro foi de
fotocondutividade, conforme referéncia [160], quelgria fornecer informacfes se o elétron
passa pela banda de conducéo, neste caso o sifbdendutividade seria obtido quando a
amostra fosse excitada em 355nm. No entanto, nensinal foi detectado para este
comprimento de onda. Esse resultado sugere qury@® de passar pela banda de condugéo,
provavelmente o elétron tunela diretamente da \@agshallow trap para o nivel excitado

2E, como ilustrado na Figura 4-32.

106



Ti* (estado Tag) [Ti**]*
1 \ o & -J s 2\
! I\

@ T
A3+
@ [z
@ [T
®

Ti%+

& Vacincia

Figura 4-31 Modelo proposto para explicar o tem@wida longo observado nas amostras LSCAS#TiO
levando-se em consideracéo a interacdo entre sgbre os elétrons aprisionados por vacancias.

Vacancia

}kT

Figura 4-32 Diagrama esquematico dos niveis degendevando-se em consideragéo a
interag&o entre o aprisionamento do elétron e @i8mo vidro LSCAS.

O segundo experimento objetivou investigar o tem@wida da emissdo em 650 nm
em func@o da temperatura, pois, se 0 segundo p@esta ocorrendo, o tunelamento seria
facilmente obtido e detectavel por uma reducdoenopb de vida. Os resultados da Figura
4-33 reforcam esse segundo mecanismo propostoppsésvamos uma reducdo significativa
do tempo de vida para ~90us em temperaturas danodde450 K. Ou seja, para baixas

temperaturas o elétron permanece aprisionado pant@mvalo de tempo maior, aumentando
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o valor do tempo de vida do estado excit48oPortanto, o tempo de vida longo observado é
devido ao longo periodo de aprisionamento do elégondo propriamente atribuido as
transices internas do fon>TiEssa observagdo é consistente com o fato de @mstado
excitado’E do ion Ti* em geral apresenta tempo de vida de poucos mégrosdos, como
observado para outros materiais dopados coffi &i semelhante aos dados em alta

temperatura onde o efeito de aprisionamento dooelébvi minimizado.

2,1
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o) S S
0 100

Figura 4-33 Tempo de vida da emissdo em 630 nnmuag@b da temperatura para a amostra LSCAS+ 3.5%
TiO,

O terceiro experimento visou efetuar a lumines@nesolvida no tempo da amostra
CAS —AM25 dopada com 2% TOOs resultados estdo na Figura 4-34. Observa-seoqu
tempo de vida diminui uma ordem de grandeza de hasa para a outra dopada com ;IO
Este resultado além de reforgar o modelo proposta p longo tempo de vida das amostras
LSCAS+TIO,, esta de acordo com os resultados obtidos na detaNela, foi observado que
o0 aumento de silica no vidro aluminosilicato, dimia formagéo de centros de cor, nesse
caso, defeitos. A quantidade de defeitos € men@A®®, a banda de corte em comprimentos
de onda menores, a probabilidade de o elétron perwea aprisionado numa vacancia (do
tipo shallow trap - proxima da banda de conduc&mjrii, reduzindo o valor do tempo de
vida. Trata-se de um resultado surpreendente paguevidéncias indicam que sé o vidro

LSCAS tem a caracteristica de apresentar tempiadddongo para os fons de’Ti
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Figura 4-34 (a) Luminescéncia resolvida no tempa pacitacdo em 355nm, largura de janela de ljassopde
500ns. Tempo de vida para emissdo em 585nm

Nessa parte do trabalho investigamos as propriedadpectroscopicas do vidro
LSCAS dopado com titanio. Centros de cor foram fmos durante a excitagdo com UV
apresentando emissdes em 425 e em 535 nm paraagdest em 240 e 323nm,
respectivamente. Os resultados espectroscopicosaraaa que 0 aumento da quantidade de
TiO, favorece a formacdo de®fi O tratamento térmico da amostra dopada com 2,0%Ti
em 850°C, durante 24h, mostrou que a banda de @&m&®m 650 nm e o sinal de RPE
provenientes dos fons *fi praticamente desapareceram, confirmando as abiesi das
bandas de emissdo devidas aos foAs€TiTi**. Os resultados sugerem que a quantidade de
fons de oxigénio ao redor do titanio séo os respais pela reducéo do’Tie o conseqiiente
aumento da concentracéo dé"Fio vidro.

O resultado mais relevante do ponto de vista desipeis aplicagbes futuras em
sistemas 6pticos foi o tempo de vida longo da emisto Ti* no vidro (~2ms em 77K e
170us em temperatura ambiente) e a alta taxa dedso@éncia, que foram associados com as
possiveis interacdes entre os defeitos e os fofis @i mecanismo dessa interacdo foi
evidenciado por varios fatores, entre eles: formalgcentro de cor na amostra, auséncia de
fotocondutividade e decréscimo no tempo de vidafemgdo do aumento da temperatura.
Outro fato a ser ressaltado é que a auséncia deoftdutividade e a presenca de emissdo no
vermelho/laranja sob excitagdo em 355nm é umaagéiw de que esse vidro pode apresentar
absorcéo de estado excitado insignificante, refafgao como um candidato para aplicacdes
na area de lasers. A largura da banda no laranjaélieo também indica que este material

pode ser utilizado no desenvolvimento de lasetsrsizaveis no visivel.
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4.3. Amostras LSCAS com diferentes concentragoes de £LeO

Ainda como parte do processo de se tentar entemeldior os resultados das amostras
do vidro LSCAS com titanio, optou-se por preparavas vidros com a introdugdo de
diferentes quantidades de GeQaso houvesse a formacédo dé'®averia a possibilidade de
se aprofundar os estudos sobre a banda de condag@dmostras e como conseqiéncia sua
influéncia sobre as surpreendentes propriedadesmigséo dos fons *ino vidro LSCAS.

Isto porque em matrizes oxidas, as emissoes entmeiveis’F (estado fundamental) e os
dubletos®Fsy, e ?F7; (relativos ao nivebd) do C&" normalmente seriam préximas do UV.
[23] Entre as caracteristicas do fon*Cestéo: o tempo vida de emiss&o curto (em torno de
50ns), banda de emissédo larga, centrada entre FH#Dmm e alta eficiéncia quantica de
luminescéncia devido a transicéo eletrénica pedmitif-5d.[24] Assim, nas proximas secdes
apresentaremos a caracterizacao espectroscopiedrdd. SCAS dopado com CeO

4.3.1.Caracterizacao Espectroscopica

A Figura 4-35 (a) mostra os espectros de absorgd@iuhostras LSCAS dopadas com
diferentes concentragfes de GeNao foi possivel medir o espectro para a amas$@AS

com 7,0% de Cefdevido sua alta absor¢cdo, mesmo para espessuoageta de 100pum.

a
g 180 ( ) 400 (b)
S 160] . ——005CeQ & 3s0[ o
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Figura 4-35(a) Espectros de absorcéo para as ammdSICAS+ Ce@para diferentes concentra¢des de £eO
(b) Variacdo do coeficiente de absorcéo opticawwmdo da concentracdo de GeO

A banda de absorcdo em 340 nm é atribuida & tén¥ie~’Ds,[107, 161, 162] do
fon CEé" e a absorcdo abaixo de 250 nm é atribuida & ¢@m&i—2Ds, a qual esta

sobreposta a banda de conducdo. Como vimos emssagferiores, a banda de conducao
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para o vidro LSCAS tem seu inicio em torno de 270 Bssas amostras apresentaram valores
de secdo de choque de absor¢cdo muito altos, meamaobaixas concentragfes, quando
comparados com outros materiais dopados com fofis @eno, por exemplo, ao que ocorre
com vidros aluminoboratos [161] e monocristais @& uF, [73]. Os valores aqui obtidos
para uma dada concentracdo de Ce sdo aproximadan3@ntvezes maiores que 0S
determinados para os monocristais d&"Qdai,0s. Podemos observar ainda na Figura 4-35(b)
0 comportamento nao linear do coeficiente de aBsoopm o0 aumento da concentracdo de

CeQ.. Esse comportamento pode ser atribuido ao efait@dacéo no equilibrio entre os ions

Ce™" e C€". Neste caso aumentando se a rdgad" ]/[Ce“] :

4+
[CeO,] x m 411

o]

Uma andlise mais detalhada deste comportamentdesieréas proximas secoes.

Os mapas de contorno para todas as amostras LSGASCeQ em diferentes
comprimentos de onda de excitacdo estdo mostradoBigura 4-36. Observamos uma
emissao em torno de 470 nm para excitacbes enre 350 nm. Para comprimentos de onda
maiores do que 350 nm, ocorre deslocamento da &miksverde para o amarelo (de 470 nm
para 550 nm, aproximadamente). Essa emissdo tamiEndesloca em funcdo da
concentracao, pois para a amostra com 7,0% de G&®foi possivel detectar essa banda no
azul, somente na regido do amarelo. A emissao @moedpara a amostra com 2,0% de £€eO

€ apresentada na foto da Figura 4-37.

111



0,9

0,8

Emissédo (hm)

Excitac&@o (nm)

300 350 400 450

Excitacao (nm)

Figura 4-36 Mapas de Contorno da emissao versusedo para as amostras LSCAS + gpéra diferentes
concentracfes de dopante.
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Figura 4-37 Foto da amostra do vidro LSCAS + 2%£d€, durante excitacdo em 412 nm. Nota-se uma intensa
luminescéncia na regido do amarelo.

Figura 4-38 mostra o espectro de excitacdo paesnéssoes em 410 e 550 nm. Para a

s

amostra LSCAS com 7,0% CgOsomente a excitacdo para a emissdo em 550 nm é

evidenciada, pois a mesma néo apresenta emissdd@nmm como mostrado na Figura 4-36.

LA L L L B L B L N L R B B B L ) B L L B B B
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Figura 4-38 Espectros de excitacdo para as emissd&&S0 nm e 410 nm

Pode-se destacar nesse resultado o deslocamentanda de excitagdo (relativa a
emissdo em 550 nm) para o vermelho com o aumentomzentracdo. Nota-se também um
deslocamento para o vermelho em funcdo da concéntracorrido para as emissées nos
méaximos de excitacdo. A Figura 4-39 mostra essaisséps para cada amostra, um

alargamento da banda de emisséo também é observado.
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Figura 4-39 Emissfes para os maximos de excitag@ogs amostras LSCAS com GeO

Conforme mencionado na secédo 4.3, devemos consaeaexisténcia dos fons Te
e Cé" nas amostras e como o fon*Cedo apresenta luminescéncia[162], as emissdes
observadas podem ser atribuidas ao ioff. GResultados semelhantes foram observados por
J.L. Wu e colaboradores[107] para alguns monoistdm estrutura cristalina tipo
“granada”e dopados com Ge Os referidos autores atribuiram esse deslocanyeanto o
vermelho & mudancas no campo cristalino e ao nudexigénios ligados da estrutura. Ha
também relatos desse comportamento em vidros dtélsdopados com G&como o que
ocorre para os fosfatos [164]. Em geral, esse dasiento pode ser correlacionado a
basicidade Optica dos vidros, conforme mencionaaleatao 2.3, ou seja, o poder de doar
elétrons dos fons Ono vidro. Maiores detalhes sobre a basicidadeca#perdo dados a

sequir.

4.3.2.Basicidade optica

A Figura 4-40 mostra o comportamento da basicidgdiea calculada pela equacao
4.3. Observamos que a basicidade Optica aumentaacquantidade de CgMas amostras
estudadas. Esse aumento em sistemas vitreos tadesdb aumento de carga negativa total.
[137] Um dos fatores que afeta a energia do procéssforca de atragdo que os elétrins
recebem do nicleo. A camada eletronica interna&daz que ocorra blindagem da forca de
atracdo do nucleo com relagdo aos elétddnSe ocorrer aumento na carga negativa total do
vidro (que corresponde a um aumento na basicidatlealy a densidade de elétrons dos
oxigénios doadores ira auxiliar na blindagem degrehs4f, permitindo que os mesmos

tenham maior probabilidade de serem encontradosnivess 5d. Esse efeito € conhecido
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como “nefelauxético”. Sob este ponto de vista, sla®mmento observado para o vermelho
pode ser analisado como uma conseqiiéncia do aumanasicidade 6ptica do vidro em

funcdo da concentracdo de Ge[@263, 164]

0,815
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0,800

0,795

Basicidade Optica (u.

O,790-D11__‘ 0 g
0’785I PR I I TR I N N ST I ——" /
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Concentracao de Cg@vt%)

| " | - 1

Figura 4-40 Valores da Basicidade éptica em furdziooncentragdo de CeO

A Figura 4-41 mostra a secao de choque de abs@a&@ a amostra LSCAS com
2,0% CeQ@. O parametro para o ajuste das curvas gaussianabtido dos espectros de
excitacdo. Podemos observar que a forma da curahstegcdo ndo corresponde inteiramente
a posicao das bandas de excitacdo. O espectracidacdo no UV para a emissao em 480 nm
€ o responsavel pela forte secdo de choque decabs@nquanto a excitacdo em 410 nm €&
responsavel pela intensa emissdo no amarelo enmB5@&Essa banda de absorcao tem um
comportamento singular, pois o espectro de exadtée@ uma posi¢do de pico diferente da
absorcdo. Segundo DasMohapatra[161], isso podeem®yrse as transi¢cdes eletronicas que
dao origem a absorcdo O6ptica provém de estados exmrgias vibracionais mais altas,
enquanto as transigdes eletrdnicas responsaveisupeinescéncia sdo de estados energéticos
vibracionais criados a partir do acoplamento camedriz vitrea. Além disso, comparando-se
a Figura 4-36 observa-se que a emissao no amaneddsdntensa que a azul e somente o pico

de excitacdo no azul é correspondente ao especabsbrcao.
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Figura 4-41 Deconvolugdo gaussiana dos espectraBstecdo para a amostra do vidro
LSCAS com 2% de CeQ

4.3.3.Luminescéncia em funcéo da posicéo

Amostra detector
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Figura 4-42 Espectros de excitagdo para a emissaaul, emissdo em funcdo da posicéo
para a amostra LSCAS + 2,0% GeBxcitagdo em 355nm.

A Figura 4-42 mostra os espectros de emissao pasabsicdes distintas de deteccéo
ao longo da amostra conforme ilustrado na partersup Esse deslocamento do azul para o

amarelo indica que pode existir o fendbmeno de wrghs ou o de transferéncia de energia.
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Isso pode ocorrer em razdo da superposicdo dagsbaedemissdo no azul com a absorcéo
responsavel pela emissdo no amarelo. Esse efédtdlestrado na Figura 4-43. Enfatizamos
nesta figura que a emisséo no azul e no amarelprs&eniente do jon Geem dois sitios
distintos. Conforme mostrado acima é possivel @firque com o aumento da concentracdo

de CeQ, ocorre o favorecimento da formacéao do sitio raspeel pela emissdo no amarelo.

A

Mnositioa  4f' (F.,o0r?F, ) .
Ce*Tno sitio a sz 72 Ce* no sitio b

Figura 4-43 Esquema mostrando os possiveis pracessolvidos no deslocamento da
luminescéncia em funcéo da posicdo da amostra

4.3.4.Anélise do comportamento temporal das emisséesodade’”

Nas Figura 4-44 e Figura 4-45 tém-se 0s espediokiminescéncia resolvida no
tempo sob excitacdo em 355nm e em 412 nm, respawivte, das amostras do vidro LSCAS
com CeQ. Observa-se que nao ocorre variacao no perfindaséo para diferentes atrasos e
em todas as amostras. Determinamos os valoresrgmtde vida com o uso do método da
integral[153] realizado no maximo de emissdo padacexcitacdo. Estes maximos foram
obtidos dos resultados das medidas de luminescésndvida no tempo. Os resultados estao
mostrados nas Figura 4-46 e Figura 4-47. Os vak#iedipicos das emissfes dos orbiais
dos ions C& em materiais 6xidos [73]. O tempo de vida da emigsé 440 nm é menor do
gue o da emissdo em 520 nm e tem a tendéncia maercurto no inicio da curva em
comparagdo com o regime de tempo longo. Esse ctanpento indica que existe um efeito
de transferéncia de energia entre os dois sitiofodcCé". Entretanto, devido & pequena
diferenca entre esses valores do tempo de vidabsexrvacado da variagdo do pico de emisséo
em fungéo da posicdo da amostra, o efeito domingueocorre na variagdo temporal da

emisséao deve ser de reabsorcado Optica.
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Figura 4-44 Luminescéncia resolvida no tempo par@naostras LSCAS dopadas com 0,25%, 0,5 e 2,0%.CeO

Excitagdo: 355nm; Atraso: 20ns; Largura de jankdas; Passo: 5ns
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Figura 4-45 Luminescéncia resolvida no tempo par@naostras LSCAS dopadas com 2,0% e 5,0% de.CeO
Excitacdo: 412 nm; Atraso: 10ns; Largura de janHlas; Passo: 10ns.
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4.3.5.Reproducao de cor das amostras LSCAS com £eO

A partir dos espectros de emissdo para as amdsB@aS com Ce@ é possivel
efetuar uma analise para identificar se ocorreradQao de luz branca a partir da percepc¢éao
do olho humano, ou seja, se ao olhar para esta&omnieria possivel detectar a luz branca. Na
secao 2.4 é apresentada uma revisdo sobre a abtabdz branca.

Na primeira etapa decompds-se 0 espectro de emissamostra LSCAS com 2,0%
CeQ; (Figura 4-48 (d)) nas trés fungdes de combinagiood (Figura 4-48(a)). Para efeito de
comparacdo também fizemos essa decomposicdo pammissdes dos monocristais YAG:
Ce" (Figura 4-48(b)) e $8i0s: Ce™* (Figura 4-48(c)). O primeiro foi escolhido porque é
comercialmente utilizado pela empresa Nichia Catian para produzir LEDs para geracéo
de luz branca [108], ou seja, é utilizado comodiasf O segundo também apresenta emissao
no amarelo e tem uma alta eficiéncia quantica des&m[104]. O cristal YAG:Cé apresenta
boa reproducéo das cores vermelha e verde, masrsgasao no azul € muito baixa. No cristal
SKSiOs: Ce™, ocorre boa reproducéo do verde, mais intensgpgteea vermelha, devido ao
deslocamento da emisséo para o azul quando osmdwiscristais séo comparados. Nota-se
certa semelhanca entre as emissodes §RIGICe™ e a da amostra do vidro LSCAS + 2,0%
CeO. Além disso, observa-se ainda que os trés matecimin C& geram baixa taxa de
emissdo no azul, o que implica a necessidade d@adie luz azul de outra fonte caso se

pretenda utilizar estes materiais para geracaozderanca.

10 —X() y(4) ; z(4)
82 F(a) I fun'gc”)es comb'inagéo de cor CIE 1931
~ 04f
< 0.2F
5 0,0F - . : |
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2 10F : ' ' ' ———
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Figura 4-48. (a) as trés fungbes de combinacd@d@adrdo CIE 1931 [108]). (b) decomposicio dessaa do
monocristal YAG: C& na regido do amarelo em termos das trés funcéesrdbinacdo de cor (espectro do
YAG:Ce* retirado da referéncia [165]). (c) decomposicdemissdo do monocristal SiOs: C€* na regido do
amarelo em termos das trés fun¢des de combinacgéar despectro retirado da referéncia [104]). (d)
decomposicdo da emissédo da amostra LSCAS com 2¢03%r@ regido do amarelo em termos das trés fun¢des
de combinacéo de cor.
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Na proxima etapa foram calculadas as coordenadasodeaticidade em fungdo da
excitacdo para cada uma das amostras de LSCAS e@n Qs resultados sao apresentados
na Figura 4-49. Para uma melhor andlise represestaimda a linha de localizacdo de
Planck. Nota-se, nesta figura, que as amostrasaf® fossuem uma correlacdo de cor
proxima da localizacdo de Planck. Observamos afu#aas amostras LSCAS com GeO
apresentam pontos de cromaticidade mais proximdeaddizacdo de Planck que os pontos
referentes aos monocristais YAGX¥E® 1%le SgSi0s:ce® 114

Conforme observado na Figura 4-48, nota-se a ba&geoducdo no azul dos trés
materiais. Portanto, simulamos as posicfes de ticidede das mesmas para avaliarmos se
estes sistemas podem ser empregados como fosforatispositivos para geracdo de luz
branca. Isto foi feito levando-se em consideragdemissdes das amostras, sob excitacdo em
405nm, e a emissdo de um LED no mesmo comprimentinda. A hipétese é de que uma
fracdo da energia do LED seja utilizada para exeitamostra que emitiria no amarelo e a
outra fragdo seria 0 componente complementar paea uz branca. Um fato relevante é que
estes LEDs estéo disponiveis no mercado [165]e8sdtados desses testes estao no diagrama
da Figura 4-50. Note-se que a emissdo do LED emmmO8esloca as posicbes de
cromaticidade das amostras para a regido proximdocalizacdo de Planck, e

conseguentemente, obtém-se a formacéo de luz branca
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Figura 4-49 Diagrama de cromaticidade mostranaealizacdo de Planck (pontos vermelhos); as coacten
de cromaticidade da luz branca, das emissées dosaristais YAG:C&12% %%l Sesj0:Ce* 1% e as
emissfes das amostras LSCAS+ge@iando-se a excitacao.
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Figura 4-50. Diagrama de cromaticidade mostranidealizacao de Planck (pontos vermelhos); as coerdkes
de cromaticidade da Luz Branca; as emissoes dasta@sd SCAS com Cefadicionadas a emissdo de um LED
comercial no azul (405nm).

A partir das Figura 4-49 e Figura 4-50, pode-seudedque, se um dispositivo for

construido com o LSCAS com Cg@omo um fésforo, é possivel obter um indice de cor
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(CRI) maior que os obtidos com os materiais YAG!Ce SgSiOs:Ce™, por exemplo.
Conforme dito na 2.4.3, quanto mais préximo da lipagdo de Planck, maior o CRI.
Ressaltando que o dispositivo comercialmente codbeo qual utiliza YAG:CE com
fosforo, apresenta um CRI entre 55-95[108]. Estd @& depender da intensidade da

emisséo do LED azul bem como da espessura do édsfeer usada sobre o referido LED.

4.3.6.Influéncia da iluminacao artificial sobre o ritmo iccadiano

Conforme descrito na secao 2.4.3.3, o ritmo cieraalipode ser modificado a partir da
exposicao do individuo a luz azul, na regido eam@ximadamente 460 e 480 nm. Portanto,
comparamos 0s espectros de emissdo na regido azuhnstra LSCAS:Gé dos
monocristais YAG:C¥ e SgSiOs:Ce’* e das lampadas incandescentes e fluorescentea com
resposta do olho humano nessa regiéo espectmafoldeito via convolucdo das emissdes de

cada fésforo com relacédo ao olho humano. Os remdtastao na Figura 4-51.

—— eficécia circadiana—— YAG:Ce™* SrSio.CeLI"

—— LSCAS:C&" sob excitagdo em 365nm— LSCAS:C&": sob excitagdo em 4051
—— lampada fluorescente comercial lampada incandescente comercial
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Figura 4-51 Convolugéo dos espectros de emissamdatra LSCAS+2,0% Cegdas emissoes dos
monocristais YAG:C¥ e SESiOs:C€e™* e das emissdes das lampadas comerciais fluoresaeiicandescentes
em relacdo a resposta do olho humano a luz vighvelrva preta mostra a resposta do olho humanquako
intervalo marcado, entre 460 e 480 nm, é conhesmdw o de maior poténcia para induzir mudancatnuori

circadiano.

Observa-se que a amostra LSCASCé a que apresenta emissdo com maior
semelhanca em relacdo a regidao em que se podeaulestas células ganglionares da retina,

gue sao responsaveis pelo controle do ritmo ciacexdilsto ocorre devido a emissao intensa
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em aproximadamente 480nm que sobrepde perfeitaragrtgdo espectral de maior estimulo
dessas células, indicando que esse material podeutd8zado para geracdo de luz
“circadiana”. Uma das aplica¢gOes relatadas naatiiea, seria a iluminacéo artificial com o

objetivo de melhor reproduzir a variagdo do espesfar ao longo do dia. [117].

4.3.7.Proposi¢céo de um dispositivo.

Conforme foi mostrado pela caracterizacdo espexipisa, as amostras LSCASTe
apresentam emissfes largas, que podem ser altetadazul para o amarelo, conforme a
excitacdo. Essa possibilidade de obtencédo de coraptos de onda de emissédo poderia ser
explorada para geracdo de luz branca inteligent§[JA proposta seria a constru¢cdo de um
dispositivo contendo dois LEDs para excitacdo numoatagem com o vidro LSCAS:Ee,
conforme mostra a Figura 4-52. Com a escolha ajadgprda espessura do fosforo
LSCAS:Cé&", concentracdo de Ce@ intensidade e comprimento de onda do LED de
excitacdo seria possivel obter um dispositivo gpeesentaria a emissao de luz branca
sintonizavel, com a possibilidade de se reprodagivariacdes do espectro da luz do sol ao

longo do dia.

Cupula Epoxi I
K ‘ . Fio de ligacéo

| Fosforo

Chip LED
Azul S

ChipLED
v

Superficie Refletora

Caﬁ')do

Anodo (azul) Anodo (UV)

Figura 4-52 Esquema de um dispositivo de luz igéglie utilizando o material LSCAS+Cg€bmo fésforo.

4.4. Evidéncias da estrutura do vidro
Com a emissdo no amarelo das amostras LSCAS+,Ge@ ainda uma pergunta

sobre a estrutura do vidro e sobre como o iofi @atra nessa estrutura. Conforme citado na
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literatura, a emissdo no amarelo para o ioff €@ vidros, ainda ndo tinha sido observada. A
emissdo nessa faixa do espectro é encontrada soreentmonocristais com a estrutura

granada Na Figura 4-53 temos uma representacdo destedipstrutura.

Figura 4-53 Representacdo estrutura Granada. Ngs&sentacao temos as estruturas cubicas emadpgeds
oxigénios séo idénticos e cada um esté ligado tetraedro, um octaedro e a dois sitios dodecaedikaientes
(circulos). O oxigénio permanece no ponto de siméte existem 96 por célula unitaria. [166]

A partir dos resultados com a técnica Raman aptades para os vidros LSCAS e
CAS, foi possivel fazer uma comparagdo com os égEeRaman reportados na literatura
para varios materiais cristalinos mostrados nargigus4. Os espectros Raman das amostras
CAS, LSCAS e YAG foram obtidos conforme secdo 3.©s espectros dos monocristais
silicatos com estrutura granada: ;CaSisO;, (uvarovita), CgAl,SizO;, (grossular)
CaFe,Si;O1, (andradita) foram obtidos da referéncia [167], ®dom simetria f5, enquanto
os dos monocristais DAG (Als0;,) e TAG (TkAIsO1,) da referéncia [168]. O espectro do
monocristal YAP (YAIQ) foi obtido da referéncia [169] e do monocristaingl (MgAl,O,)
da referéncia [170].
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Figura 4-54 Espectros Raman dos vidros LSCAS e &ASomparacao com monocristais YAG, silicatos
estrutura granada, DAG, TAG, YA@ Spinel. Temos em destaque as regifes em quecapaos picos para a
amostra LSCAS.

Conforme visto na secéo 4.1.1.4, para os vidrosAS€ CAS, os modos Raman em

aproximadamente 1200, 1100, 950, 900 e 850 t&m sido associados com espéciés@,
Q% Q' e @ de tetraedros de silicio. O pico em torno de 55bénassociado a movimentos
nas ligacdes Al-O-Al [46, 56]. O pico em 790 tifmais evidente na amostra LSCAS) tem
sido relacionado as vibragdes Al-NBO de espécfes @ despolimerizadas de tetraedros de
[AIO4]  [47, 51, 56].

Os picos na regido entre 700 e 900'quara 0 YAG, DAG e TAG estdo relacionados
com a vibracdo de tetraedros de AlQ@istorcidos devido a presenca dos cations na
vizinhanca. Os picos abaixo de 450tso relacionados com as vibragdes rotacionais dos
tetraedros de AlQ) apesar de, nesta regido, ocorrer um forte acapiinde varios poliedros
presentes nas estruturas granada, tornando-seicadtph interpretacdo dos picos [171].

Para os monocristais silicatos com simetria gran@®Cr,SizO12, CaAl,Siz012
CaFe:Siz012), 0s picos na regido entre 500 e 600" dédm sido atribuidos & rotacdes internas
presentes nos tetraedros de Si@ os picos na regido de 900 tmstdo relacionados com a

forca de vibragdo dos mesmos [167].
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5. Conclus0es e perspectivas

Em concluséo, neste trabalho demonstramos que aegso de fusdo a vacuo foi
eficiente para induzir a formacdo de’*Te CE&" nas amostras do vidro aluminosilicato de
calcio.

Os resultados mostraram que a amostra LSCAS passede mais despolimerizada
dentre as outras estudadas, apresentando um altoe imle defeitos estruturais. O
conhecimento da quantidade de NBO em fungdo da asigfp do vidro foi um passo
importante para se compreender o comportamentondegia da banda de corte e da
basicidade Optica, bem como a capacidade de foomdg&entros de cor. Estas observacdes
contribuiram para um melhor entendimento das pedpdes Opticas singulares apresentadas
pelo vidro com baixa concentracdo de Si€mo, por exemplo, o tempo de vida longo do
fon Ti** de 170us na temperatura ambiente, o qual foi @Eskpcom uma possivel interagéo
entre os defeitos da matriz e o forf*TiOutro fato a ser ressaltado é que a emissdo no
vermelho/laranja sob excitagdo em 355nm é umaagéic de que esse vidro apresenta baixa
taxa de absorcdo de estado excitado, reforcandooqueaterial LSCAS+Ti@ é um forte
candidato para o desenvolvimento de lasers sirfeeiz para a regido do visivel.

O vidro LSCAS+Ce®@ apresentou valores de secdo de choque de absorcéo
extremamente altos quando comparados com outrosrigiatdopados com &e Como a
emissdo no amarelo (~550nm) do ion*‘Cem vidros ainda nao tinha sido relatada na
literatura e mais uma vez, como ocorreu para oititdoi intensa somente nas amostras com
baixa concentragcdo de silica, realizamos compardgdespectro Raman do vidro LSCAS
com aqueles de monocristais. Os resultados suggueneste vidro pode ter uma estrutura
singular, a qual favorece a formacdo de’*Qmum sitio semelhante ao encontrado nos
materiais com estrutura granada. A partir das nasdde luminescéncia resolvida no tempo
foi possivel analisar as coordenadas de cromatieidasta emissédo na regido de 550nm, que
combinadas com as emissfes de LEDs em 365 e/ourdPbdem ser empregadas para
geracao de luz branca de cores e intensidadesigiéneis, ou seja, para obtencao de fonte de
luz branca inteligente. Em conclusdo, demonstrampas somente o vidro com baixa
concentracdo de silica e fundido a vacuo apresetstasa luminescéncia tanto dos jon¥ Ti
como dos C¥, o que provavelmente se deve & natureza da esteitio campo ligante desta
composicao. Estes achados poderdo proporcionas rapi&cagdes para este sistema, como

emissao laser sintonizavel no visivel e geracdaalbranca inteligente.
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Apéndices

A. Teoria de campo ligante

Quando ions na configuracdo 3d séo incorporadosmerteriais, as propriedades
espectroscopicas (posicdes espectrais, largunatemsidades de luminescéncia e bandas de
absorgdo) apresentam variacfes, se comparadag acaue com 0 previsto para o ion livre.
Essas mudancas podem ser explicadas em termesrita de campo cristalind,73-77] em
que os anions (ligantes) em torno do ion sédo tatammo cargas pontuais. Entretanto,
guando a teoria € estendida para tratar da soligépasgos orbitais dos elétrons do ion e dos
ligantes, chamamos deoria do campo liganteFaremos uma breve descricdo dessas teorias
para o caso de fons na configuragéb(caso do fon i) e também para o caso de fons onde
ocorrem transicées do tiptf—5d (caso do fon C&). Apresentaremos aindateoria do
orbital molecularutilizada para a compreenséo da estrutura eleade moléculas, que sera
empregada na abordagem das transicées do {8n Hsse fon apresenta configuragéo
eletrénica 38 Desse modo, suas transicBes eletrdnicas sagddransferéncia de carga
entre o T* e o ligante (para o caso do vidro, o ligante se@®).

Primeiramente, trataremos o caso de um fon comigtmatdo eletrénica 3d A
Tabela A-1 mostra as funcdes de onda para os oiigtais eletrénico8d e a Figura A-1 a

distribuicdo eletronica desses orbitais.

Tabela A-1 Fun¢des de onda para um elédan

=J5/16mR,, (r)(¥r?)( %2 - r?)
¢:\/5/17677%d ( )( )
b, =15 4R, (1) (1) vz
=J15TR3d(r( *)xe
P =15/ 4R, (1)(472)xy

Para um ion livre, as energias dos cinco orbitas idénticas (degeneradas) e séo
determinadas pela energia cinética de um elétram putencial central causado pela camada

eletrbnica interna.
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Figura A-1. Forma dos orbitaise a posicdo dos ligantes.ligantes para simetria octaedraé éigantes na
simetria tetraedral.

Quando esse ion é incorporado num cristal, ocoimteea¢cdo com 0s anions em torno
do mesmo. Considere o caso no qual existem sagsfftargas negativas pontuais) a uma
distancia R de um nucleo central localizado £ryt y,+ z (mostrado pelos circulos abertos
na Figura A.1). Esse arranjo dos ligantes é chardadmordenacao octaédrica. Esses anions
induzem um potencial eletrostatigasnum elétror8d do cation central, expresso por:

=6 7€

V = =
-7

A.l
Em que:R representa a posicao do anipn a posicao do elétradd (coordenadas x,
y e z),Z a valéncia do anionesa carga do elétron.

Quando‘lﬂ >|t|, expandimos A.1, obtendo:

v =82¢ | 352@()“ e z*——?’ﬁj
R 4R 5 A D
O efeito do potencial na energia do orbital do elétr8d é expressa por:
[w(3d)ve (3d) dr=(3dV 39 A3

O primeiro termo da equacdo A.2 aumenta a enemgitgodos 0s cinco orbitais na

mesma quantidade. Esse deve ser desconsideradpettrescopia Optica porque somente a
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diferenca na energia entre os estados eletronicignéicante. Do segundo termo de A.2,

obtém-se as seguintes energias para os orbitais:

(¢v[é)={n|V|n)=(¢|V|s)=-4Dqg Ad
(ulV[uy=(\ V] y=6Dc A5
Sendo:
_ 357¢
AR A.6
2e 2
q:ﬁﬂ de ( r)‘ r4dr A7

Além disso, os cinco orbitais degenerados se desdolem orbitais triplamente
degenerados (orbitats: £,77,¢) e duplamente degenerados (orbitis,v ). A diferenca de
energia entre os orbitais e e € 1Mq. Essa abertura ocorre porque os orbitgisapontam
para os anions nas direcées X, y e z, sendo sudbaetiuma repulsao eletrostatica maior que
aguelas dos orbitai&,n7,¢, que apontam em diregdes nas quais 0s anionsastéotes.

Considerando o caso em que quatro anions estd@alistAncia R do cation central,

formando um tetraedro regular (coordenacdo tetiga@dro potencial eletrostatico causado

por esses anions para um elétBordo cation)V;, sera dado por:

V, _4ze +eTxyz+ e({ k+ Y+ 43 “rj
R 5 A.8
Em que:
To 10J/Ze
3R’ A.9
D = “4p
9 A.10

O sinal do segundo termo na equacdo A.8 varia camveasdo nas coordenadas do

elétron; X - —X, y » -V, Z » —zisto &, o termo tem paridade impar e a integragleacao
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A.3 se torna nula. Sendo o terceiro termo da equAcg@ e 0 segundo termo da equacéo A.2
do mesmo formato, pode-se dizer que valores siesilans obtidos nas equagbes A.4 e A5
podem ser alcangados para os elét@mh<Entretanto, como mostrado na equacéo A.10, um
orbital t, tem energia maior do que um orbi¢alAlém disso a abertura entre eles € menor do
gue numa coordenacédo octaédrica; isto é devidodi®ist, apontarem para 0s anions e a
um menor numero de ligantes quando comparadossacoctaédrico.

Na maioria dos cristais, cada ion metalico é cerqam quatro ou seis ligantes, em
gue o efeito eletrostatico dos ligantes no catentral pode ser aproximado pelas equacdes
A.2 ou A.8, considerando-se que todos os ligargoenuma simetria geométricay@ Ty,
octaédrica ou tetraédrica — e a uma mesma disté@icgation central. Se o campo cristalino
possuir uma simetria ligeiramente menor qu®@Ty, a separagdo dos niveis de energia sera
obtida aplicando-se 0 método de perturbacao ascégaald.2 ou A.8. Neste caso teremos
uma maior separagao dos niveis.

Pode-se utilizar ainda a teoria de grupo [76] bdesea simetria do arranjo geométrico
do ion central com relagcdo aos ligantes, pois opeoaaristalino possui certa simetria e é
invariante sob transformacgéo de coordenadas. Essesormacgdes sdo operagdes de simetria
elementar que pertencem a um grupo pontual assoca@d a simetria. Todos os termos além
do campo cristalino para elétrons no Hamiltoniaamliém n&o variam em forma via simetria
elementar. Além disso, as funcbes de onda podemusadas na base de uma matriz
representativa para operacfes de simetria, osaates (energias) do hamiltoniano podem
ser caracterizados por uma representacao irretiuBagicularmente, quando o hamiltoniano
inclui as interacdes inter - elétron e spin - @bium sistema multieletrénico, a teoria de
grupo é util para obter a abertura dos niveis @egim e as funcdes de onda e prever ainda as
regras de selecdo para as transicdes entre os.m&efuncdes de onda para os orbitaise
formam a base para as representacgdes irreduliyedy, respectivamente no gru.

A Figura A-2 mostra a abertura dos niveis de emespb a influéncia do campo
cristalina
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Figura A-2 Abertura do nivéld causada pelo campo cristalino

A.1l. Os casos com mais de um elétron d

A.l.1.Interacao de campo forte

Quando existe mais de um elétrynocorre a interacdo eletrostatica entre 0s mesmos

. : 2 A . .
por meio de um potenmaEe/, sendor; a distancia entre dois elétrons. [77] Se a
i ij

contribuicdo do campo cristalino for grande o sefite para que a interacdo eletrostéatica
possa ser desprezada, as energias para os estadosfiguracaal sdo determinadas pelo

namero de elétrons que ocupam os orbitaig e. Isto é, (N+1) niveis de energia das

configuragdes, t, €', ..., t' sdo obtidos com a energia parde" " dada por:

E(n N-n)=(-4n+6(N- 1) Dc A.11

A diferenca de energia entre dois niveis vizinhaf©q.

Quando a interacdo eletrostatica é considerada aome pequena perturbacéo, os
niveis de mais baixa simetria derivam dessa cord@fio. Esses niveis sdo derivados dos
conceitos de teoria de grupo e do principio deiPhlgste caso, somente um elétron pode
ocupar um orbital eletrdnico, inclusive o estagim Por exemplo, para o cadd teremos:

2 1 1 T
t2 - °T,'A,'E, T,
te- T, T, LT,

e2 N 3)% 1& lE

142



Aqui, cada nivel dé%"'T", que é2S+1(I") degenerado, é chamado de multipl&é.o

momento de spin dos elétror(stf.) representa a degenerescéncia na representagiidiired
(na teoria de grupo utilizamos as letras E, T, i&).eNeste casol =1 para A, A, By e B,

=2 para E e =1 para T e To. A energia de um multipleto é obtida pela somaadaela

equacdo A.11 e o valor esperado %/fa{ , por exemplo, para o multiplet °T, o valor
12

(6757 o) oo

esperado sera 12 . Usualmente, cada multipleto € expresso na forma:
ZS+lI—(tgeN—n).

A.1.2.Interacdo de campo intermediario

Quando a forca do campo cristalino decresce, néderpos desprezar a interacéo entre

0s niveis com mesma representacao irredutivel, aoas configuracdo eletronica diferente,

2 3
Sl . eraco e can
por exemplo, 12 . Essa interagé@o é chamada de interacdo de caag#@pr Os
niveis de energia sdo derivados de autovaloreolngé® de uma equacao secular ou um

determinante.

A.1.3.Interacdo de campo fraco
Quando a energia do campo cristalino € muito peggercomparada com a interagao

de configuracdo, os numeros quanticos angularésed8 determinam a energia. No caso em
que Dg=0, um nivel é expresso pGr*'L, com degenerescéncia ¢@S+1)(2L+1). Os

simbolos,S, P, D, F, G, Hcorrespondem &=0,1,2,3,4,5,....Para a configuragédz, por

exemplo, existenS, 'G, *P e®F niveis. Quando ocorre uma pequena perturbac@ardeo

cristalino, esses niveis se desdobram e recebe)tagam25+ll’(zs*ll_). A Figura A-3 mostra

a correlacdo entre os estados fundamentais com wspletos e suas respectivas

configuragGes eletronicas para iofisiuma simetria octaédrica. Note gfie=10Dq .

~ . . 2
Nos trés casos descritos acima, os valores ara podem ser representados como
12

uma combinagédo linear de um conjunto de parame&p® e C, introduzidos por Racah.
Para propdsitos espectroscopicos, os niveis dgiansfio funcbes deg, B e C, em que a

diferenca de energia entre os niveis & a quantisigddicativa.
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Figura A-3 Correlacéo dos estados fundamentaisaomultipletos e suas respectivas configuracdédeleas
para ions i em simetria octaédrica [77]

A.2.Diagrama Tanabe-Sugano

Cada campo cristalino e interagdo de configura¢éimdaica influéncia os niveis de
energia dos fons de metais de transig@dem aproximadamente 46m?. Tanabe e Sugano
calcularam os determinantes das interacfes degowafido descritas anteriormente numa
simetria octaédrica, apresentando as solucdesh@muadodDiagramas de Tanabe-Sugano
Os niveis de energia (E) sdo tracados em funca@melayia de campo cristalinBq), ambos
em unidades de B. Para C/By=valores entre 4,2 e 4,9 sdo obtidos a partiredpectros
experimentais dos ions livres. Ressaltando querposidratar a interacdo de configuracéo
paran elétrons ocupando #@l0orbitais da mesma maneira que (10-n) buracos,efa; ®
diagrama para" é o mesmo que padi®" paraDq = 0. Ocorre inverséo de sinal nos valores
de Dq para buracos, sendo assim, o diagrama g&fanuma simetria octaédrica pode ser

utilizado parad” numa simetria tetraédrica.
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Figura A-4. Diagrama dos niveis de energia pam@néiguracaa”. [73] Exemplificamos também como seria o
diagrama para a configuragéb
A.3. Teoria de grupos e simetria molecular

Iremos fornecer neste apéndice algumas nocOes afea tde grupos e simetria
molecular, com a finalidade de compreender melaaradacdes utilizadas na teoria de campo
cristalino, no que diz respeito a denominagéo doiads atdbmicos e moleculares.

Dizemos que uma molécula possui simetria quandde per rotacionada num certo
namero de graus em torno em de um eixo ou se alfgiIsRus atomos constituintes podem
ser refletidos por meio de um plano refletor semava aparéncia e orientacdo da mesma. O
eixo sobre o qual a molécula é girada e o planetosf sGoelementos de simetria as
transformagdes envolvidas referem-sep&racdes de simetrighs definicdes desses termos
sao:

- elementos de simetripode ser uma linha, um ponto ou um plano paguass uma
ou mais operacdes de simetria podem ser executadas.

-operacdes de simetria movimento de uma molécula relativo a alguns efdosede
simetria, tal que todo atomo na molécula antes pragdo coincide com um atomo

equivalente (ou ele mesmo) depois da operacgéo.
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Uma importante operacdo de simetria é a rotacdawio eixo, ela recebe a notacéo
C, e significa rotacdo da molécula e?ﬁ% radianos em torno de um eixo. Moléculas que

possuem varios tipos de rotacdo de proprio eixalgée dealta simetria O eixo com rotacéo

C,que possui 0 maior valor deé chamado de eixo de rotacdo principal e usuaénént

colocado no eixa.

A operacao de simetria associada ao elemento derginchamado dplano refletor
consiste em refletir por meio desse plano uma pErt@olécula. Existem trés tipos diferentes
de plano espelho que sdo denominados conformebzimgdo na molécula:

- 0, € o plano normal ao eixo principal de rotagamadiceh significa “horizontal”;

-0, € o plano contendo o eixo principal de rotacadradaev significa “vertical”;

-0, € o plano que corta o angulo diedral feito entesxo de rotagéo principal e dois
eixos adjacente€, perpendiculares ao eixo principal. Esse € um eapecial deg,, em que
d deriva da expresséo “plano refletor diedral”.

Existe ainda a operacgéo de simetria associgflague envolve rotacéo e reflex&o.

Temos também o centro de simetria ou centro deséeg que envolve a inversédo do
ponto central da molécula, em que cada atomo passusemelhante com coordenadas
cartesianas idénticas, (y, 3, porém com sinal oposto.

Finalmente, a identidad& na qual a operacdo resultante ndo resulta emo efeit
nenhum. Podemos fazer uma correspondéncia comemagéta em que multiplicamos um

namero por 1. Na Tabela A-2 temos os cinco tipdacpgrais de operacdes de simetria

molecular.

Tabela A-2 Operacgfes de simetria molecular

Tipo de elemento de simetria Operacao a ser executada

C.", rotagdo de proprio eixo Rotagdo em torno do eixo eﬁﬂ% radianos
o, plano refletor Reflex&o através do plano de simetria

i, inversao Inversao através do centro de simetria

S, rotagdo de eixo impropriaRotagédo em torno do eixo e?rﬂ%radianos seguida por

uma reflexdo no plano refletor perpendicular aco edie
rotacao.
E, identidade nenhuma
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Toda molécula pode ser descrita em termos de uur@ondos elementos de simetria
da Tabela A-2. Por meio de um numero limitado dessajuntos (32) é possivel formar uma
rede periddica infinita, e a combinacdo dessesucto$ € chamada dgupo pontual de
simetria

Por exemplo, no caso da molécula §iblgrupo pontual é ©; € 0 conjunto completo

de 24 elementos de simetria envolvidos neste gsdpoE, 8C,, 3C,, 6S,e 60,. A Tabela

A-3 apresenta algumas das tabelas de caractelesadds para cada grupo pontual de
simetria (0s mais relevantes). Essas tabelas femrstruidas assumindo-se 0 exocomo o
principal de rotacdo. Note que os elementos detsanenvolvidos em cada grupo pontual
molecular sdo dados no topo de cada tabela detesesico numero total deles refere-se a
ordem do grupo pontual. Por exemply, e Oy possuem 24 e 48 elementos de simetria
respectivamente, ja para 0 grupo pont@l| teremos somente 1 elemento de simetria
possivel, neste caso a identid&de

Os simbolos alfa numéricog\y( B,, E, etc.) sdo as representacdes irredutiveis. Os
nameros no corpo principal das tabelas sdo osteaesgy associados com os diferentes tipos

de elementos de simetria indicados diretamenteaadetes:

- A e Bsédo ndo degenerados; as representacdes irredusBeitais queY(E) =1
ex(C,)=1 (simétrica) ou y(C,)=-1(anti - simétrica) com relacdo ao eixo de rotagéo
proprio principal(C,) .

E(x(E)=2) degenerescéncia 2
T=F(x(E)=3) degenerescéncia 3
- para os degenerados temos: )
G(x(E)=4) degenerescéncia 4

H(x(E)=5) degenerescéncia 5
A subscricadl indica simetria com relacdo ao ei® perpendicular ao eixo principal

de rotagéo.()((Cz):l) Se ndo houver eix€,, entdo € simétrico ao plano de reflexdo
vertical (x(o, ) =1). Subscri¢a@ indicay (C,) =-1 ou x(q, ) =-1

As letrasx, y e zeferem-se a translacdes nas direcdege z.
R, R e R significam a rotacdo no eixo cartesiano indica8le. estiverem entre

parénteses (como no caso do grligaeremos todas as 3 rotagdes e 3 translagoes.
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Tabela A-3 — Tabelas dos grupos pontuais maisaateg para a teoria de campo cristalino
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o?

n = Principal Axis

Figura A-5 Fluxograma para determinar o grupo painde simetria de uma molécula [76]

Para determinar o grupo pontual de simetria de damda molécula podemos utilizar o

fluxograma da Figura A.5:
Os grupos pontuais ditos “especiais” sao:
- D,,,: moléculas lineares com um centro de simetria,;
- C,,,: moléculas lineares sem centro de simetria,;
- T,: moléculas com a mesma simetria de um tetraedro;
- O,: moléculas com a mesma simetria de um octaedro;
- |, : moléculas com a mesma simetria de um icosaedro;
O simbolowem D, e C_, indica a simetria infinita no eixo molecular desta

espécies, portanto possuem eixo de rotagdo infjtp

Aplicacéo da teoria de grupos na simetria dos orkgiisd

Sabe-se que os 5 orbitais de um ion metal de ¢@&msido sdo degenerados quando o

ion estd numa simetria octaédrica. Neste caso rfotaie d abrem-se em 2 subconjuntos

degeneradod,, (dxy,dxz,dyz) e eg(dzz, dxz—yz)’ sendot, e e, os simbolos da tabela de

caracteres octaedr@l, (Tabela A-).
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Portanto, a simetria dos orbitaigpode ser localizada na tabela de caracteres ia part
das combinacdes binarias do lado direito da TaheBa Na Tabela A-4 , temos a relacédo

entre os tipos de orbitais e o indicador na tatlelearacteres.

Tabela A-4 Simetria dos orbitais

Tipo do orbital Indicador na tabela de caracteres
S Corresponde automaticamente a representacao iweldut
simétrica total
P P, P, Translacao nas direcorsy e zrespectivamente
d, Produto binarioz’ (também escrito com@z’ - X - y°)
AT A2 2
d. . Produto binariox® - y

Produto binarioy
d Produto binarioz

d Produto binarigz

A.4. Teoria do orbital molecular

Para avancar no entendimento das propriedadescampostos com metais de
transicdo iremos adicionar explicacdes para o dewadwento dos orbitai8d levando-se em
consideracdo a habilidade e sobreposi¢cdo dos isrluitaligante e do cation. Para isso é
necessario introduzir alguns conceitos da teoriarbital molecular. [77, 172]
A.4.1.Ligacdoes metal-ligante numa simetria octaédrica

Considere que o orbitads sobrepde todos os seis orbitais doadores do ligante
formando um par de orbitais moleculares ligantastdigantes, estes serdo chamaag@sO
orbital 4p do metal ira sobrepor pares particulares dos asbilo ligante, formando um
conjunto de orbitais triplamente degenerados, camcanjunto antiligante correspondente,
chamado de;§. Dos orbitais3d, o conjuntoey ird interagir com seis e quatro orbitais do
ligante, respectivamente, formando o conjunto ab#&as molecularesy. A Figura ilustra as
interacBes possiveis. O restante dos orb8djsque apontam entre os ligantes, ndo podem

sobrepor num mode, portanto, estdo ndo-ligados numa simetria ocizaedr
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Figura A-5 Combinag®es das ligagbes entre os @shitaligante e do metal.

Na Figura tem-se o diagrama dos orbitais molecsilpega um octaédrico complexo
no qual os ligantes e 0os metais interagem someéatkgacdoc. Aqui se percebe a conexéo
entre a aproximacdo do orbital molecular e a teddacampo cristalino. O conjunto de
orbitais formado pelo orbital ndo ligadg e o antiliganteg, corresponde aos nivetg e e

na guebra de degenerescéncia do campo cristalireo yraa simetria octaédrica, sendo a

energia de separacgédo entre os niveis diretamemipacével.
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Figura A-6 Diagrama dos niveis de energia parasimatria octaédrica, mostrando somente as ligagdes

A.4.2.Efeito da ligacdoz em complexos octaédricos
Podemos assumir que cada interagdo local metaltéiged incluir uma contribuicéa
Dependendo da natureza do ligante este pode agw doadom ou receptor. Os orbitaist

desses ligantes sdo geralmente derivados de enbjitambora o envolvimento de orbitals

com doadoreS e Ptambém seja possivel.
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Num sistema octaédrico, existem dois orbifaiassociados com cada ligante. Se o
ligante esta no eixp, entdo os orbitais capazes de promover uma ligag@op, e . Se 0

ligante estiver no eixo x, os orbitais senace g.(Figura A-7).

Figura A-7 Orbitais p, mostrando somente um par no eb@outro no eixa: todos os ligantes possuem estes
orbitais. Os seis ligantes sao capazes de foria€d8 orbitais para o potencial numa simetriadatriea: seis
orbitaiss e doze orbitaipz. Desses orbitais, somenteas seir sao significativos na interagédo com os
orbitaisd do metal.

Analisando as formas dos orbitdie as ligacGes —orbitaisp percebe-se que somente
um conjunto de orbitaip é importante em termos de interac@esom o0s orbitais3d dos
metais. O tipo de interacao ligante e antiligantgeesentado na Figura , na qual observa-se

trés conjuntos de interacdes envolvendo os orluais,; e dyy.

(a) Combinacéo ligante (b) Combinac&o antiligante
Figura A-8 Interacdes (a) ligante e (b) antiligante entre os orbitad, e p,, p,

Podemos agora construir o diagrama dos niveis dggi@nincluindo as potenciais
ligacBesn provenientes dos ligantes. Levam-se em considenaesse diagrama os orbitais
ligantes preenchidos e vazios bem como as contfibaido grupo de orbitais ligante&).
Na Figura A-9 tem-se@ diagrama dos niveis de energia moleculares para simetria

octaédrica. Note que a abertura do campo cristdldiog € a diferenca de energia entre os

antiligantestzg(lf)e &, (a*). O efeito da ligacaa é diminuir 10Dgq quando comparado com

a situacdo com somente ligag@edsso ocorre devido as ligagGeaumentarem a energia do

nivel t, .
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Figura A-9 Diagrama dos niveis de energia dos a@rbiholeculares para simetria octaédrica.[172]

A.4.3.Espectro eletrénico

Em geral, a excitacdo de uma molécula do estaddafoental para um estado
eletrénico excitado gera bandas de absor¢éo néesedo infravermelho (IR), visivel (VIS)
ou ultravioleta (UV). Em compostos com metais dgmdicdo as bandas no IR e VIS séao
geralmente fracas e associadas com transicOeszbmtat no metal, isto é, transicfes do tipo
d-d (aproximadamente 100 a 1000 vezes mais fracasi@@m outros compostos). Por outro
lado, as transicbes no UV séo intensas e sédo adasccom transicdes eletronicas entre
atomos, isto é, metal — ligantes (metal para lgant ligante para metal) ou entre ligantes
(transi¢desn — 77 ou 77 — 77 ). Essas transicbes sdo chamadas bandas de @acsiede

carga.

Formalmente as transi¢cdedsd séo proibidas, embora n&o totalmente. Existem duas

regras de selecdo que governam esse tipo de &angigprimeira delas, a regra de Laporte,

153



relaciona a simetria do orbital envolvido na traéei eletrbnica, bem como o tipo de
composto. Para uma transi¢éo eletronica ocorretétoon deve se mover de um orbital que
apresenta um centro de simetria para um que n&u®@osu vice-versa. Numa simetria
octaédrica, onde ocorre o centro de simetria, bgais possuem centro de simetria (por isso
possuem o indicg), logo as transicées sdo proibidas. Entretant@ simetria tetraédrica ndo
possui um centro de simetria, logo, essa regreléedo ndo se aplica e as transigheséo
permitidas.

A segunda regra é a de selecdo de spin onde &fanmmde ocorrer se a orientacao
do spin for conservada.

Entretanto, as moléculas sob investigacdo normadém@do sdo totalmente rigidas e,
portanto, a simetria octaédrica ideal é destruidgo, a regra de sele¢do de Laporte ndo se
aplica adequadamente. Podemos enfatizar algun®psobre as transicdes dos metais de
transigdo na configurac&ul:

- 0 espectro da maioria dos fons em complexos ditaé com a configuraca®d',
3d", 3 e 3d” sdo caracterizados por uma (nica banda de absdggaanto que para os
outros complexos com configuracé8e?, 3, 3d" e 3d® sdo esperadas trés bandas de
absorcéao principais.

- 0 espectro para a configurac@® é mais fraco, porém contém um grande nimero de
bandas de absorcao.

- fons metalicos na configurac@a® e 3d° ndo geram transicdes do tiped. As

absorc¢des sdo do tipo transferéncia de carga.
A.4.4. Transi¢oes do tipo transferéncia de carga
Temos trés tipos de transigao [77]:

TransicOes intraligantessdo associadas com transicdes 77 ou 77 — 77 entre 0s
ligantes em torno do metal. Estas normalmente gafzsar¢des no UV.

Transferéncia de carga ligante para metahnsicdo em que um ligante transfere um
elétron para um orbital do metal. Essas transig@es permitidas em termos da regra de
Laporte e, conseqliientemente, originam bandas extnemte intensas. Ocorrem geralmente

A

em solidos mais “ibnicos”.
Transferéncia de carga metal para ligantem elétron é transferido do metal para um
ligante. Esse tipo de transicdo ocorre em compagtescontenham ligantes receptongs

como por exemplo, CO e CN
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A.5. A influéncia do campo cristalino sobre ions terraaras

A.5.1.Configuracéo eletrénica dos ions terras-raras

A configuracdo eletrbnica dos ions terras-raraalntes no estado fundamental é
apresentada na Tabela A-5. [73, 75] Os lantanideo€€* ao LU possuem de 1 a 14
elétrons na camada interna, que € equivalente figaomacao eletrénica do Xe. Os ions do
Ce" ao YB', que possuem os orbitad$ parcialmente preenchidos, apresentam niveis de
energia caracteristicos de cada ion e mostram amedade de propriedades luminescentes
na regidao visivel do espectro.

O numero quantico azimutdl) [dos orbitaisdf € 3, com 7 orbitais2(+1). No estado
fundamental os elétrons séo distribuidos de tah&oa fornecer o maximo momento angular
de spin §. Em seguida, a combinacdo do momento angulapite(S) com o momento
angular orbital totall() fornece o0 momento angular totd),(tal que:

J =L-S, quando o numero de elétroffs$2 menor que 7;

J =L+ S, quando o numero de elétroff maior que 7;

Aqui, os estados eletronicos sdo indicados pelagﬁotzs*le, ondeL é representado
por S, P, D, F, G, HparalL=0,1,2,3,4,5,..(como jA mencionado anteriormente). Mais
precisamente, um estado eletrdnico € expresso comestado intermediario acoplado, que
pode ser descrito como a mistura de varios esféﬂb§com a interagdo spin — orbita.

Tabela A-5 Configuracdes eletrdnicas dos ionsgemeas trivalentes no estado fundamental.

Mumero , Elemento Configuracio estado
Atdrico Tons Correspondente elétrons 4f fundag;erftal fundamental
ES+lL
J
2(‘ R(‘L‘_ \ r _”(] lsn
> e r afl 2E3)
2 .d” 2 3
o8 Cadr Xe 1 1 -”.; _1H4
59 Pr- Xe 1 41"1 < lop
60 Nd* Xe ] T R 41< “ly
61 Prm™ Xe I T T L4 4 6 Hspa
62 Sm Xe rT1r1r 7 4 TRy
63 Eu'* Xe T T . I 47 SS?Q
64 Gd¥ Xe TT T T 48 I
& Ee ~ * (&}
65 Tht Xe T-L ‘[ T I T _”g E.H
o + 1+ 4 152
66 Dy Xe T T 1T 171 4110 51
67 Ho™ Xe N rT1 41 4|“ .
68 Er* Xe £ Pt VP Uy Y R G N 17 lisn
69 Tm™ Xe £ Y o s U N | a2 “Hg
70 Yb* Xe UL T T T 413 2Fyp
71 Lu* Xe W1 TLTL L TLTL 414 180
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A.5.2.0s niveis de energia

Os niveis de energia dos ions terras - raras gactedsticos de cada ion[73, 173].
Estes niveis ndo sdo muito influenciados por camafigisicos externos devido a camada dos
elétrons4f ser blindada pelos elétrobs e 5p Estes niveis foram investigados por Diecke e
colaboradores e foram determinados experimentaérantsiderando-se 0os espectros opticos
dos ions individuais incorporados no cristais d€lkaOs resultados estao ilustrados na
Figura A-10 e sédo conhecidos como diagramas dekBiec

Cada nivel designado pelo numere@ subdividido em sub-niveis por efeito Stark
devido ao campo cristalino. O nimero de sub-nigeiso maximo, 2J +1) ou (2J+1/2)

dependendo do campo cristalino ao redor do ion.
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Figura A-10. Diagrama dos niveis de energia patiamsterras-raras trivalentes [73].
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A Figura A-11 mostra que além dos niveis discréf@xistem outros niveis presentes.
Estes s@o apresentados esquematicamente como kmgdase os niveis de energia presentes
nestas bandas dependem fortemente do campo oastali

Estas bandas podem ser divididas em 2 grupos:imeipo, um elétrordf é elevado
ao nivel superiobd: 4f - 4f"'5d'sendo este nivel fortemente influenciado pelo campo
cristalino. No segundo grupo, um elétron dos ligareto redor é promovido para o orbitél
do ion central (estado de transferéncia de caf@byiamente a posicdo dessa banda de
energia ird depender da natureza dos ions ao redor.

O que determina se a banda com energia menor dodavim estadetf "*5d* ou
transferéncia de carga esté ligado a estabilidadeathada eletrénica (completamente cheia
ou meio cheia). Por exemplo, se fizermos uma coagaar entre os ions trivalente presentes
na Figura A-11 teremos: os estados excitados dd" @', camada4f meio cheia)
permanecem em niveis mais altos de energia, jasmdo TB" (4, camada meio cheia mais
um elétron) a camadadf pode prontamente liberar um elétron e a transicao
4f® _, 4f"5d'acontecer em regime de baixa energia, enquantongueaso do Eli (4,

camada meio cheia menos um elétron), ele recelaétron e entdo o estado de transferéncia

de carga tem baixa energia.
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Figura A-11. Diagrama dos niveis de energia deraldons terras-raras em materiais 6xidos. As linhas
horizontais indicam os nivedd. As linhas pontilhadas mostram os niveis que Aadem conhecidos na
literatura. As bandas largas indicam transferédeiaarga (El) ou os estadog f "*5d* (Ce**, EL*, Tb*).
Para 0 G esses estados néo estdo apresentados devid@aaaljm. Os niveis com o simbc¥) sdo niveis
para os quais a luminescéncia é observada[174]
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A.5.3.Diferenca de energia 4f-5d dos terras-raras em nmeis.

Como ja mencionado anteriormente, as energias stadabd dependem fortemente
do campo cristalino ao redor. Essa influéncia é/&fes maior do que para os estadbs
Devido a abertura de campo cristalino dos estdidbge ao deslocamento (deslocamento
centréide) da energia média da configurabdp o nivel mais baixo dessa configuracao
diminui em energia, como ilustrado na Figura pai@n C&" no cristal LiLuf. [73, 175]

Esse decréscimo é conhecido como deslocamento @axermelho ou DRPEesséo,
D(n,Q A = D(Q Aem guen, Q e Asdo o nimero de elétroAf no estado fundamental, a
carga do ion terra-rara e 0 nome do composto, cagpmente. O deslocamento para o
vermelho independe em primeira aproximacaa.disso implica que a abertura do campo
cristalino e o deslocamento do centro dos nisdidependem do tipo de composto e séo as

mesmas para cada ion terra-rara.

Abertura

8r 4 Deslocamento
1 0 campo  giokes
T+ Ce Livre Deslocamento cristalino
D do centro T )
61 T ;;-E‘::"' ry
E 5+ ‘\\ i Y
3 x -
B 4l -
z
5| 3
2 -
1B
QF?Q === . L J
oL EPSIQ — - -

Figura A-12 Interacéo do campo cristalino com dades degenerados do fon livre dd'Ge cristal LiLuf. A
combinacgéo do deslocamento do centro com a abeltutampo cristalino diminui a energia do menocadst
5d com uma energia totll. Do lado direito € apresentado o deslocamentoeStdis emissoésl-4f
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Neste caso, podemos escrever a equagao:

Ew(n.3+, A)= Ey(n3+,livig- D( 3, A A12

Em queE,, (n, 3+,Iivre)é a energia para a primeira transigéid' — 4f "*5d no ion

trivalente livre (3+).

T T T T I T T T T
5 - -
Oxysulfides L
sulfides o
5'; LA
4+ 2 5 -
\14';: & Nitrides
s 5 B R B hy
= 37 PP (-
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Figura A-13 Deslocamento para o vermelho D(3+,Apps ions terras-raras em diferentes compostos. O
parametro ao longo do eixo horizontal dependeptode composto.[175]

Os valores do deslocamento para o vermelho sdoecmds para centenas de
compostos. [175] A Figura A-13 resume esses refagtaPode-se observar um aumento nos
calcogenetos na sequéncia O, S, Se e Te. Issodestamente relacionado com as
propriedades dos anions que influenciam o desloctomdo centro. A origem deste
deslocamento est4 relacionada com a covalénc@oezabilidade dos &nions no composto.
[175-177] A abertura do campo cristalino é ass@ieam a forma e o tamanho do &nion no
poliedro de coordenagéo. [177, 178] Os anions pteseem compostos 0xidos e fluoretos sédo
os que fornecem o maior valor de abertura de camiptalino e essa € a principal razao pela
ampla faixa de valores de deslocamentos para oelleonapresentados.

A partir desses resultados, pode-se prever asigéms<if-5d para os 13 terras-raras
trivalentes em uma grande variedade de composibzantio-se a equacdo A-12. Essa
equacao também pode ser aplicada para as emiad@égois o deslocamento Stokes entre a

absorcdo e a emissao €, em primeira aproximagdepémdente do ion terra-rara.
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B. Nocdes de defeitos em vidros

Num meio desordenado a nogédo de defeito de redeeglienso — por exemplo, uma
deslocacdo ndo tem sentido num vidro[25]. SO pmtemantido o conceito de um defeito
pontual para o qual a consideracdo de ordem era digtncia é suficiente. Tomando como
exemplo a rede da silica vitrea ou um vidro mampexo resultando da modificagdo deste
ultimo através de introdugéo de cations alcaliposiemos distinguir varias possibilidades
priori:

- auséncia de alguns atomos para posi¢des norm@mpeavistas, isso significa alguns
buracos pouco provavel no caso de um Si, eles sdo corpares 0s oxigénios ligados e,
especialmente para os nao — ligados (NBO), os guasuem uma ligacdo mais fraca;

-dos atomos adicionais para posicGes diferente rdmsnalmente esperados, 0s
chamadosintersticiais - considerando a estrutura "aberta" da rede, esegaria € mais
delicada para definir com rigor. Isto €, os NBOrapanhados de cétions alcalinos poderiam
ser considerados intersticiais numa rede de plica,sb oxigénios estranhos para a rede sao
consideradoshtersticiais

-dos atomos de natureza diferente para 0s norm&mpresentes na rede ou
substitucionaisEste caso é freqiiente para a silica, das impai@é€4 AlI**, P*, que ocupam
os locais dos fons Gina rede. No caso dos vidros mais complexos coms riwis
formadores, esta nocédo perde o sentido devido parémas estarem presentes em pouca
quantidade. As imperfeicdes podem se combinariapaado os elétrons ou buracos (cargas
positivas) assegurando a neutralidade eletrostd¢icade.

A Figura B-1 mostra alguns exemplos tomando conmiqpde partida a rede ideal da
silica. Stevels e Kats [179] propuseram uma notatura detalhada para os defeitos em
vidros oxidos.
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Figura B-1 Exemplos de defeitos pontuais nos vidteRede de referéncia; 2- Oxigénio nédo ligadd;&una
de oxigénio; 4- Impureza substitucional;

Os elétrons podem ser deslocados de seus orbitaisais para interagir com 0s
defeitos de rede, assim como com as impurezas ggm aomo armadilhas ou centros de
recombinacéo. Esses efeitos geram bandas de abswgé@gido do UV ou visivel ou centro
de cor e por outro lado podem induzir fendmenosarpagnéticos devido a elétrons
desemparelhados.

No caso dos vidros oxidos, os defeitos mais consdtesos NBO na vizinhanca de
cétions alcalinos que geram uma lacuna de oxiganigas impurezas substitucionais na rede.

Tais locais que sdo modificados através de irradiastao indicados na Figura B-2. O
oxigénio é susceptivel a perda de um elétron quesmonde a captura de um buraco. Essa

ionizacdo é mais provavel no caso de um NBO. (Bi@i2 (a)).
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Figura B-2 Modifica¢do de um defeito de rede padiacao.
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Uma lacuna de oxigénio na rede constitui um esgasgoeptivel para aprisionar um

elétron proveniente de outro lugar por ionizacaaseE situacdo forma um centro
paramagnético chamado de cenEgQ este foi observado pela primeira vez por Week8][1

na silica irradiada por néutrons. O espectro deorésicia caracteristico desse centro
apresenta urg=2,009 (sendo esta linha largdd =40G) e outro g=2,0013 (com uma linha

fina AH =1,785). Este centro também est4 associado com uma l#mddsorcdo em

212nm. A presenca de grupos Ohh silica inibe a formacdo desses centros devido a
formacao de unidades Si-OH, impedindo o aprisiomamnée elétrons.

De uma maneira geral, um elétron aprisionado pax laouna de oxigénio que esta
ligada a um cation B, Si**, P, Ti**, AI** & um centro paramagnético muito comum em
vidros.

Os efeitos de outros substitucionais podem ser gwigplexos. Considere um sitio
constituido por um atomo de Ge que substitui utmétde si na rede (Figura B-2 (b)). Esses
dois ions sado eletrostaticamente equivalentes, aj@, possuem a mesma carga (4+).
Entretanto, a ligagdo Ge-O é mais fraca que a fieporcionando uma lacuna de oxigénio
na vizinhanca do atomo Ge; se essa lacuna apnisionalétron teremos uma banda no UV
em 296 - 260nm.

No caso de uma impureza substitucional com cafgeedite do Si, por exemplo, |
uma compensacao local é necessaria, normalmenixfda pela presenca de um ion alcalino
(geralmente Li+, ou Na+). Nesta situagéo, a irrgétaconduz a captura de um buraco na
vizinhanca do Al. Sendo este buraco caracterizamfoum g=1,96, ele absorve no visivel
(préximo de 550nm). Esse mesmo defeito € encontnadquartzo natural o qual apresenta

duas bandas de absor¢édo em 460 e 620nm, conhetidagrtzo fumé.
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