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Resumo

O presente trabalho visou estudar as alteragoes nas propriedades luminescentes de
vidros e ceramicas de silicato de célcio e sddio (SCS) dopados com terras raras, quando
submetidas a tratamentos térmicos sob pressao ambiente e sob uma pressao de 7, 7G Pa.
Foram preparadas amostras da matriz SCS sem dopante, dopada com eurdpio, itérbio,
neodimio e co-dopada com itérbio e neodimio. As amostras foram submetidas a trata-
mentos em 550°C" e 665°C' por uma hora, tanto nos procedimentos sob pressao ambiente,
quanto sob alta pressao. Analises de DRX tornaram possivel identificar a presenca de
uma fase romboédrica R3m, solugdo sélida de Nayy0,Cay ,[SigO15] com x > 0,5, cujos
parametros de rede se contrairam durante o tratamento sob pressao. Os dados obtidos
por espectroscopia Raman revelam informacgoes sobre as ligagoes presentes nas amostras,
como as ligagoes Si-O-51 e as ligagoes formadas nos tetraedros de silicio e oxigénio nao
ligados (NBO). Alteracoes observadas nas intensidades dos espectros Raman corroboram
com as informacoes obtidas por DRX. O espectro de absorc¢ao 6ptica foi obtido a fim de
identificar os niveis de energia dos dopantes, pela superposicao observada entre o nivel
1Fy5 do Nd** e do nivel 2F5 5 do Yb*", pode-se concluir que um sistema co-dopado com
esses ¢ um excelente candidato a apresentar alta eficiéncia de transferéncia de energia.
Os espectros de luminescéncia observados revelam os efeitos dos tratamentos nos campos
cristalinos das matrizes, sendo possivel notar alteragoes na simetria das amostras devido
a alteracoes nas bandas de emissao dos dopantes. Uma analise do tempo de vida do
neodimio revela que o tempo de vida desse diminui quando o itérbio estd presente na
matriz, indicando que ha transferéncia de energia do neodimio para o itérbio. Por fim,
ao calcular a eficiéncia de transferéncia de energia, observa-se que a eficiéncia aumenta
quando a amostra passa por tratamento térmico e aumenta ainda mais quando submetida

a tratamento térmico sob pressao.

Palavras chave: Vidro, Altas pressoes, Terras raras, Luminescéncia
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Abstract

The present work sought to study changes in the luminescent properties of glasses and
ceramics of sodium and calcium silicate (SCS) doped with rare earth elements, when sub-
mitted to heat treatments under room pressure and under 7,7G Pa of pressure. Samples
were doped with europium, ytterbium, neodymium and co-doped with ytterbium, and ne-
odymium, not doped samples were made too. The samples were submitted to treatments
in 550°C" and 665°C' for an hour under room pressure as well as under high pressure.
X-ray diffraction analysis made it possible to determine the presence of a rhombohedral
phase R3m, which is a solid solution of Nayo,Cay ,[SigO1s] with x > 0,5, this phase’s
parameters contracted due to the high pressure during the treatment. The data collected
by Raman spectroscopy reveals information about the bonds present in the samples, like
the bonds Si-O-Si and the bonds in silicon tetrahedra and non-bridging oxygen (NBO).
Changes in these spectra corroborate the information obtained by XRD. The optical ab-
sorption spectrum was obtained in order to identify the energy levels of the dopants, by
the superposition observed between 4 Fj 2 of N d3* and the level 2F} /2 of Y b3t it is safe to
assume that a system co-doped with these elements would be an excellent candidate for
high efficiency energy transfer. The observed luminescence spectra reveals the effects of
the treatments on the crystalline field of the matrices, it is possible to notice changes in the
symmetry of the samples by the breaking of degeneracies of the dopants emission levels.
An analysis of neodymium’s lifetime reveals that it decreases when ytterbium is present
in the matrix, indicating energy transfer from neodymium to ytterbium. In conclusion,
when calculating the energy transfer efficiency, it is evident that the efficiency increases
when the sample undergoes heat treatment and increases even more when subjected to

heat treatment under pressure.

Keywords: Glass, High pressure, Rare earth, Luminescence



Introducao

Materiais vitreos sao alvos de pesquisas ha décadas, isso se deve tanto pelas suas
diversas propriedades, quanto por suas aplicagoes. Ao se tratar das aplicacoes do vidro,
os vidros de uso doméstico devem ser os primeiros a serem lembrados, como os utilizados
nas cozinhas e em construgoes por exemplo, porém, para a comunidade cientifica o vidro
é um material de alta tecnologia usado na confecgio de lasers de estado sélido [1] e fibras
dpticas, além de ser essencial no melhoramento de espectros de emissao de LEDs [2] e da
eficiéncia energética de painéis solares [3]. As pesquisas relativas aos vidros se propoem
a investigar suas propriedades mecénicas, elétricas, quimicas e é claro, suas propriedades
opticas. E de se esperar que essas propriedades sejam diferentes para cada composicao
vitrea, entretanto, alterar os componentes do material nao é a tinica forma de alterar as
propriedades de um vidro, por exemplo: uma mesma amostra pode apresentar qualidades
Opticas diferentes antes e depois de ser submetida a um tratamento térmico. E nao apenas
a amostra vitrea pode ser modificada ao ser aquecida durante o tratamento térmico, mas
a introdugao de pressao durante esse tratamento também pode alterar a estrutura do
material e suas qualidades.

O tratamento térmico pode alterar consideravelmente a estrutura do vidro, causando
a sua cristalizacao parcial ou total, levando-o de um material com estrutura desordenada,
para um com a estrutura ordenada, ou seja, cristalina. Sendo assim, esse processo é mui-
tas vezes referido como devitrificacdo ou simplesmente, cristalizagao. Esse novo material
formado, um sélido com pequenos graos de cristais, imersos em uma matriz vitrea, cha-
mado vitroceramica [4], podendo ser formada por uma ou mais fases. As vitroceramicas
sao alvo de pesquisa devido as suas caracteristicas, como boas propriedades dielétricas,
resisténcia mecanica, boa compatibilidade biologica, baixo coeficiente de expansao tér-
mica [4], amplificacdo 6ptica, fotossensibilidade e luminescéncia. Assim como o material,
o processo de cristalizacao também é de interesse de diversas pesquisas, pois entender
melhor esse processo para diversos tipos de matrizes de vidros permite controla-lo e com
isso obter cristais especificos, com fases, morfologias e composi¢oes desejadas. Sendo um
dos objetivos do trabalho apresentado, investigar como a introdugao de pressao no pro-
cesso de cristalizagao afeta a formacao de diferentes fases na vitroceramica trabalhada e
como isso afeta as suas propriedades épticas, afinal a cristalizacdo controlada permite a

formacao de um material transparente.



Na Universidade Estadual de Maringa o Grupo de Estudos de Fendmenos Fototérmi-
cos (GEFF) vem trabalhando com materiais vitreos hé cerca de vinte anos, investigando
diferentes combinacoes de materiais para desenvolver as propriedades desejadas. E impor-
tante mencionar que os vidros sao divididos em varias categorias, sendo as seis principais
familias: Soda-silicato, soda-lime silicato, borosilicato, aluminosilicato, silicato de chumbo
e alta silica [5]. Entre essas, o aluminosilicato de célcio tem sido foco de varios trabalhos
no GEFF, por apresentar durabilidade quimica, transparéncia no infravermelho, alta re-
sisténcia mecanica e condutividade térmica, pesquisas foram realizadas ao dopar a matriz
com diferentes fon de elementos terra rara, como o neodimio [6,7], eurdpio [8,9], érbio e
itérbio [10,11] ou metais de transi¢do, como o titdnio [8], permitindo controlar o espectro
de emissao e absorcao desses vidros.

Para além das investigacoes com diferentes dopantes, vale notar que a introducao de
alguns aditivos na matriz vitrea também vem sendo estudada, em especial o fluoreto
de célcio (CaFy). Tal componente é um bom agente nucleante, ou seja, no processo de
cristalizagao, este induz a formacao de nanocristais, os quais sao distribuidos de forma ho-
mogénea no material, levando a formacao de vitroceramicas com boas qualidades épticas,
como transparéncias e pouco espalhamento, de acordo com as andlises [12,13].

Como foi estabelecido anteriormente, uma das principais motivacoes que incentivam
a pesquisa relacionada com vidros e a vitroceramica é o aprimoramento das propriedades
opticas do material em estudo. Porém, vale ressaltar que essas qualidades podem ser
investigadas de diferentes formas, como por exemplo, Bouchouicha e colaboradores [14]
investigaram como as diferentes fases que surgem no processo de cristalizagdo, por tra-
tamento térmico, podem influenciar a luminescéncia do seu dopante, eurépio. Enquanto
Muniz et al. [15] analisou o fenémeno de devitrifica¢do através do uso de temperatura e
altas pressoes simultaneamente, o que resultou em cristalizagdo volumétrica uniforme na
vitroceramica utilizada. Para além disso, uma area de destaque nos estudos relacionados
a materiais vitreos € a investigacao de fendmenos de transferéncia de energia, a qual se di-
vide em up-conversions e down-coversions, ambos sdo mecanismos que buscam modificar
os comprimentos de onda que interagem com o sistema. Tanto up quanto down ocorrem
gracas a absorcao de uma banda de energia por um elemento, o qual ao ser excitado
pode transferir sua energia para um segundo elemento, esse entao ird emitir a energia
por radia¢do, podendo a energia irradiada ser maior (up-conversions), ou menor (down-
coversions) do que a energia responsavel pela excita¢ao do primeiro elemento. Entre as
pesquisas desta area, pode-se mencionar os trabalhos focados na producao de lasers com
comprimentos de onda especificos, como o de Borrero-Gonzélez et al. [16] na produgao
de emissoes de laser utilizando um aluminosilicato codopado com érbio e itérbio. A ma-
nipulagado dos comprimentos de onda da luz, por meio do uso de vidros codopados, tem
motivado também muitas pesquisas com a finalidade de melhorar a eficiéncia energética

de painéis solares [17-20].



O presente trabalho visa investigar se a aplicagdo de pressao simultaneamente ao
tratamento térmico, influencia a formagao de diferentes fases cristalinas durante o processo
de devitrificacdo da matriz utilizada, um vidro SCS (silicato de célcio e s6dio). Essa
mesma matriz serd dopada com eurdpio e codopada com neodimio e itérbio, a fim de
analisar como o procedimento de devitrificacdo pode afetar a luminescéncia do eurdpio,
assim como o processo de transferéncia de energia entre o neodimio e o itérbio.

No primeiro capitulo do presente trabalho se apresenta conceitos a respeito de vidros,
ceramicas e vitroceramicas, assim como os processos de formacao dos materiais em ques-
tao, como a formacao vitrea e a cristalizagdo. Sao apresentadas também as teorias e
defini¢cdes que auxiliam na analise dos dados obtidos ao longo do trabalho.

O segundo capitulo, dispoe-se a apresentar o processo de confeccao e preparagao das
amostras, bem como os equipamentos utilizados e os diferentes tratamentos aos quais as
amostras foram submetidas.

O terceiro capitulo é dedicado a apresentar a teoria por tras dos diferentes métodos e
técnicas de caracterizacao e andlise realizadas no decorrer do trabalho, a espectroscopia
Raman, a difragao de raios X, analise térmica diferencial, luminescéncia, absor¢ao e tempo
de vida.

No quarto capitulo apresenta-se os resultados obtidos ao longo da pesquisa e em se-
guida, é realizada uma discussao com base nesses resultados e nas teorias empregadas. O

que leva por fim, ao quinto capitulo, encarregado de expor a conclusao do trabalho.



Capitulo 1

Consideracoes gerais

1.1 Vidros

Apesar de ser um material que tém sido extensivamente utilizado ao longo da histéria,
possibilitando até mesmo avancos cientificos, como o estudo das 6rbitas dos planetas pelo
uso do telescopio, o vidro é um material cuja definicdo é um tépico complexo. Uma defi-
ni¢ao bastante simples para vidros, é dizer que esses sao materiais solidos nao-cristalinos,
porém essa descricao nao é precisa o suficiente e acaba agrupando o vidro com outros
materiais nao vitreos. Ao longo dessa segao serao apresentadas as defini¢oes de Shelby [5]
e Gupta [21] para vidros, consideradas satisfatérias pela comunidade cientifica.

A silica e o processo de fusdo sdo frequentemente associados aos vidros, entretanto,
Shelby argumenta em seu livro [5] que além de alguns vidros poderem ser feitos sem silica,
outros podem dispensar até mesmo o processo de fusdo, sendo formados por mecanismos
como, processamento sol-gel de solugoes, deposicao de vapor e pirdlise. Os vidros mais
comuns sao materiais inorganicos e nao metalicos, mas até mesmo isso tem mudado com o
avango nas pesquisas possibilitando a producao de vidros organicos e até mesmo metélicos.

O que o autor propoe entao é que, nem a composicao e nem o modo de preparo sao
o suficiente para classificar um material como o vidro, ele busca portanto, categorizar o
vidro por meio de duas caracteristicas em comum apresentadas por essas diversas possiveis
configuragoes vitreas.

A primeira dessas caracteristicas é que todo vidro apresenta um fendomeno chamado
transicao vitrea. Ja a segunda, é algo que nenhum vidro deve demonstrar, periodicidade
atomica estrutural de longo alcance, ou seja, o material deve ser um sélido amorfo.

Shelby entao define vidros por esses dois conceitos, o segundo é autoexplicativo, perio-
dicidade atomica se refere a estrutura molecular do material, mas em relacdo ao primeiro,
o que ¢ a transigao vitrea (¢,)? Esse fendmeno pode ser melhor compreendido ao analisar-
se o comportamento da entalpia ou do volume especifico de um material em relacao a

variacao da sua temperatura. Caso a entalpia e o volume especifico se comportem de



maneira semelhante & mudanca de temperatura, a escolha do parametro utilizado é com-
pletamente arbitraria. O diagrama presente na Figura 1.1 demonstra a entalpia em fungao
da temperatura.

Considerando que o material em questao esta no estado liquido, muito acima da sua
temperatura de fusdo (1) suas moléculas estdo completamente desordenadas, condigao
que pode mudar conforme o processo de resfriamento. Enquanto o material perde calor,
suas moléculas comecam a se organizar, variando a entalpia de forma linear, porém ao
atingir a temperatura Ty podem ocorrer dois fenémenos distintos. O composto pode sofrer
uma descontinuidade na variacao de sua entalpia, o que ocorre quando ele se cristaliza.
Entretanto, se o material passar por um choque térmico, uma grande redugao na sua tem-
peratura em um curto intervalo de tempo, suas moléculas nao tém tempo de se organizar,
com isso, passa pela temperatura de fusao sem sofrer uma descontinuidade na entalpia,
formando um liquido superesfriado. Ao continuar resfriando o composto, a entalpia segue
variando de forma linear, até atingir a 7j, quando material se torna sélido e mantém a

estrutura molecular amorfa, semelhante ao liquido.

Ligquido

Liquido super-resfriado

Cristalizagao

Entalpia

|

|

| Sélido l

| cristalino I

| |

! |
Tg Tf
Temperatura

Figura 1.1: Formacdo de vidro ou cristal em relacdo a entalpia em fun¢do da temperatura,
adaptado de [4].

A definicdo de Gupta [21] é similar a de Shelby, para este é preciso delimitar as
diferencas entre vidro, sélido amorfo e sélido nao cristalino, pois muitas vezes os termos sao
utilizados como equivalentes. Gupta propoe entao que, todo material que nao apresentar
simetria e periodicidade translacional, deve ser um solido nao cristalino. De acordo com
o autor, este tipo de sélido pode se dividir em duas classificagoes, os sélidos amorfos e

os vidros. Na Figura 1.2, estao representeadas as formas de organizagao estrutural de



diferentes solidos de acordo com Gupta, sendo A uma estrutura cristalina, B um nao
cristalino ordenado e por fim, C um nao cristalino desordenado. Assim como Shelby,
Gupta determina que para ser vidro é preciso que o material passe por uma transicao
vitrea. Caso o sdlido nao cristalino nao apresente essa transicao, ele deve ser um solido

amorfo.

Figura 1.2: Organizagao das estruturas sélidas [21].

Pode-se concluir, entdo, que uma material vitreo nao possui periodicidade atomica
estrutural de longo alcance, mas isso nao significa que ele nao tenha nenhum tipo de
ordenamento, muito pelo contrario, os vidros sao formados por poliedros bem definidos,
o que configura uma ordem de curto alcance. Uma estrutura caracteristica dos vidros de

silica é justamente o tetraedro formado por Si0O,, o qual estd ilustrado na Figura 1.3



Figura 1.3: SiO4, adaptado de [4].

Durante o processo de produgdo de vidro é comum utilizar reagentes na forma de
6xidos, como diferentes materiais exercem funcoes especificas na formacao da estrutura
do vidro, adota-se uma nomenclatura adequada para distinguir os ¢xidos em funcao da
sua atuacao na rede. Os 6xidos formadores, entre eles o silicio (Si0s), sdo responsaveis
pela formagao da rede tridimensional do material. J& os éxidos intermediarios, como a
alumina (Al,O3), garantem que a rede formada seja estavel, isso ocorre quando a alumina,
ocupa o lugar de um silicio na rede. Por fim, tém-se os 6xidos modificadores de rede, entre
eles o éxido de calcio (CaO) e o 6xido de potassio (Na20), esses dxidos recebem esse nome
pois ao invés de formar uma rede poliédrica prépria, como o silicio, eles sao incorporados
pela rede presente e a modificam. A adigao de 6xidos intermediarios e modificadores pode
reduzir o ponto de fusao do vidro, assim como reduzir a sua viscosidade, o que possibilita

a produgdo do vidro em temperaturas mais baixas [4].

1.1.1 Vidros SCS

Os vidros sao separados em familias, essas agregam materiais com composi¢oes quimi-
cas similares, entre as principais familias tém-se borosilicato, silicato de chumbo, alumino-
silicato, alta silica, teluretos, soda silicato e soda-lime silicato [22]. O soda lime (SL) vem
sendo foco de pesquisas ao longo dos anos devido a suas propriedades, como fortes ligacoes
atOomicas, alta transmissao de luz, baixa constante dielétrica, alta resistividade especifica,
alta resisténcia mecanica e baixo custo de producao quando comparado a outros vidros
como fosfatos, boratos e teluretos.

Os vidros SL sao normalmente compostos pelos seguintes reagentes, St0Oy, NasO e
CaO, sendo o soda-lime um vidro que contém um alto teor de silica, cerca de 70%. A
adi¢do de C'aFy na composi¢do pode otimizar as temperaturas de sinterizagao e fusao do

vidro, além de melhorar a cristalizacao do material, auxiliando na nucleagao e formando



uma vitrocerdmica mais uniforme [12]. Também é viadvel adicionar Aly,O3 ao vidro para
diminuir sua energia de cristalizagao [23], além de contribuir para a sua resisténcia me-
canica. Diferentes composicoes de vidros SL tém sido investigadas, entre elas hd uma
matriz que conta com 50% de SiO,, essa composi¢ao é denominada silicato de célcio e
sédio (SCS) [12].

Como foram adicionados modificadores para a matriz, como o Al,O3 e o CakFs, é
interessante abordar como esses interagem com o material. Caso o formador fosse um vidro
feito de silica pura, haveria apenas estruturas como a da Figura 1.3, onde SiO,4 pode ser
denominado como um tetraedro T'Oy4, nomenclatura adotada pois diferentes elementos
podem formar poliedros similares, como o tetraedro formado por AlO,. Os oxigénios
do Si0O, podem ser ligantes ou nao ligantes, do inglés, bridging oxygen (BO) e non-
bridging oxygen (NBO) respectivamente. A fungdo de um oxigénio ligante é justamente
ligar os tetraedros, impulsionando a polimerizacao do sistema. Um dos efeitos da adi¢ao
de modificadores na matriz vitrea é um aumento na quantidade de NBOs, causando a
despolimerizagao. Os tetraedros sao separados em espécies (", as quais se referem ao seu
numero de oxigénios ligantes, dado por n, onde n = 0,1,2,3,4. Sendo entao um vidro
com alta presenca de tetraedros da espécie Q*, um material bem polimerizado [5,24].

Os tetraedros com o oxigénios ligantes se ligam até formarem circulos fechados, de-
nominados anéis. Esses anéis determinam diversas caracteristicas do vidro, como sua
densidade, estrutura, resisténcia, viscosidade, estabilidade térmica e suas propriedades
6ticas. O tamanho dos anéis pode variar, assim como a quantidade de tetraedros que os
formam [5,25].

1.2 Vitroceramicas

Um dos primeiros registros da formagao de uma vitroceramica ocorreu na década de
1930, quando um pesquisador francés acidentalmente deixou algumas garrafas de vidro
no forno durante a noite e ao acordar no dia seguinte, se deparou com as garrafas comple-
tamente opacas [26]. Um caso similar ocorreu em 1956 com o cientista americano Donald
Stookey, enquanto trabalhava na Corning Glass Works. Stookey decidiu submeter alguns
vidros de sua pesquisa a um tratamento térmico durante a noite e assim como no caso
anterior, encontrou amostras opacas na manha seguinte. Diferente do primeiro caso, Do-
nald usou vidros refinados que continham particulas de metais nobres dispersas no seu
interior. Em ambos os casos ocorreu a cristalizacao, ou devitrificagdo do vidro, porém
no primeiro caso ela foi descontrolada, iniciando-se em impurezas na superficie do vidro,
enquanto a segunda foi controlada e a cristaliza¢ao se deu no interior do vidro, no volume
todo, de maneira mais uniforme. Donald Stookey nota que o novo material produzido

apresenta um baixo coeficiente de expansao térmica e alta resisténcia mecanica, o que o



motivou a investigar o fendmeno e patentear as vitroceramicas [26].

A vitroceramica é produzida a partir de um vidro, esse processo é chamado de crista-
lizacao. Um tratamento térmico fornece energia para que as moléculas do vidro passem
de seu estado nao cristalino para um estado cristalino, o novo material formado, um po-
licristalino com graos finos, denominado vitroceramica. Essa alteracao fisica do material
pode ser entendida como uma transformacao de fase, afinal uma fase é uma porcao de
um sistema que compartilha caracteristicas quimicas e fisicas em comum [4]. Durante o
processo de cristalizagao, a formagao de graos pode ser estimulada pela adi¢cao de agentes
nucleantes, como por exemplo o fluoreto [5].

Entre os fatores que motivam as pesquisas relacionadas a vitroceramica estao as ca-
racteristicas presentes nesses materiais, como baixo coeficiente de expansdo térmica, re-
sisténcia mecanica relativamente elevada, boas propriedades dielétricas, boa compatibili-
dade bioldgica e propriedades para utilizagdo em temperaturas relativamente elevadas [4].
Além disso, o material pode ficar completamente opaco ou apresentar transparéncia, o

que depende tanto da matriz vitrea, quanto do tratamento realizado.

1.2.1 Cristalizacao

A cristalizagao é a transformacao que leva um material de uma estrutura vitrea para
uma estrutura cristalina. E a compreensao dos mecanismos que regem essa transformacao
¢ essencial nas pesquisas que envolvem materiais vitroceramicos, uma vez que o grau
de cristalinidade pode influenciar na opacidade do material e por consequéncia, suas
propriedades 6pticas. Essa transformacao cristalina pode ser entendida por dois processos,
a nucleacao e o crescimento de cristais.

Para entender a importancia da nucleagao ¢é preciso lembrar que o vidro é uma material
que nao possui simetria de longo alcance, ou seja, amorfo. Ao fornecer calor para esse
material, suas moléculas sofrem agitagoes térmicas, as quais levam as moléculas a se
aglomerar, formando pequenas regides ordenadas. Esses aglomerados, também chamados
de embrioes, mudam de tamanho constantemente e sdo criados e destruidos conforme as
moléculas se movem. Caso o embrido cresga até um tamanho critico, esse passa a ser um
nucleo, o qual caracteriza uma nova fase cristalina, esse processo ¢ denominado nucleacao.
Se a formagao de nucleos ocorre na superficie do vidro, tem-se uma nucleagao superficial,
caso essa formacao ocorra ao longo do volume do material, a nucleagao é volumétrica [4].

O desenvolvimento de nicleos na matriz vitrea pode ser homogéneo ou heterogéneo.
Se todos os elementos de volume da fase inicial forem quimicamente, energeticamente e es-
truturalmente idénticos, a formacao de nicleos nao tem preferéncia por regides especificas
do material, logo, a nucleagao acontece de forma aleatéria e uniforme ao longo da matriz,
em outras palavras, a nucleagdo é homogénea. Caso o material contenha imperfeigoes

ou impurezas, esses podem influenciar na formacgao de nticleos em regioes especificas da



matriz, causando uma nucleacao heterogénea.

Assim que os ntcleos se tornam estaveis, ao passar do tamanho critico, comeca o
processo de crescimento dos cristais. Mas isso nao quer dizer que o crescimento s6 ocorre
apoés a formacgao de todos os niicleos, enquanto ocorre o desenvolvimento dos cristais,
ainda ocorre a formacao de nicleos no material. Em uma regiao que o crescimento esteja
ocorrendo, nao vao surgir novos nucleos, assim como, a expansao de cristais cessara ao
atingir uma regiao que tenha um nicleo em uma nova fase [4]. Ao decorrer do crescimento
da cristalizacao, os nucleos se desenvolvem de maneira a dar continuidade a ordenacgao e
o alinhamento de novos segmentos de cadeias moleculares [27].

Levando em conta a nucleagao e crescimento de cristais, € possivel manipular o material
vitreo de maneira especifica para induzir a nucleacao interna e homogénea. Esse objetivo
pode ser alcangado através do controle da taxa de nucleacao e da taxa de crescimento de
cristais do vidro, as quais estao dispostas na Figura 1.4. Sendo a taxa de nucleagao (1) o
numero de nicleos formados em uma unidade de volume por unidade de tempo e a taxa

de crescimento (u) o ritmo na qual essas particulas aumentam de tamanho.

U
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T, T, Temperatura T, T,

Figura 1.4: Variagdo das taxas de crescimento (u) e nuclea¢do (I) em relacdo a temperatura
[27].

A temperatura de fusao, T}, ¢ a temperatura minima para que o liquido se mantenha
em uma fase estavel. Entre Tt e T, ¢ possivel que ocorra o crescimento de cristais durante
o resfriamento do material, entretanto, os ntcleos s6 se formam entre 77 e T3, e como a
existéncia dos nucleos é crucial para o crescimento dos cristais, s é possivel que ocorra a
cristalizagdo na interseccao dessas faixas de temperatura, ou seja, entre T} e Tp. Como a
figura apresenta um caso idealizado, diferentes situacdes podem ocorrer, caso a intersec-

¢do entre as taxas seja pequena, pode ser que nenhuma cristalizacdo ocorra, o contrario
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também pode acontecer, as curvas podem ser grandes e ter uma sobreposicao conside-
ravel, levando o material a cristalizagdo completa. H& ainda as possiveis configuragoes
desta sobreposicao, se a taxa de nucleacao, I, for maior que a taxa de crescimento, u, o
material pode ser cristalino com graos muito pequenos, caso contrario, u maior que I, o
material serd composto por um pequeno niimero de cristais no interior da fase amorfa [27].
A temperatura na qual o processo de cristalizacao se inicia é denominada temperatura de

cristalizagao (Tx).

1.2.2 Estruturas cristalinas

Ao longo desse capitulo foi discutido a estrutura, a definicdo de vidros e como esses
podem se tornar materiais cristalinos, a presente secao visa apresentar como se da a or-
ganizacao estrutural desses cristais. Um sdlido cristalino é um material cujos atomos, ou
moléculas, estdao dispostos de uma forma periédica ao longo da estrutura, o que deriva
da formagao e crescimento dos nticleos, podendo configurar materiais mono ou policrista-
linos. Gragas a organizacao estrutural surgem algumas propriedades interessantes como
preservacao da neutralidade elétrica, minimizagao das repulsoes ion-ion e o material tem
a menor energia livre por volume, afinal os seus componentes se organizam da maneira

mais compacta possivel e satisfazem o cardter direcional das ligagoes covalentes [4,28].

A
|z
]
c B a
—r—p
y a 7
b b

Figura 1.5: Célula unitaria e seus parametros, adaptado de [4].

Os arranjos periodicos dos materiais cristalinos sdo denominados redes cristalinas,
essa diferenciacao se faz tutil para melhor classificar as variadas formas de organizacao que

podem ocorrer nas estruturas cristalinas. A rede pode ser entendida como um arranjo
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infinito de pontos, para os quais todo ponto tem a mesma vizinhanca, e é na rede onde
se encontra a célula unitaria. A célula unitaria é constituida pelos parametros de rede,
a, b e ¢, e os dngulos da estrutura, a, S e v , como pode ser observado na Figura 1.5,
estes parametros sao utilizados para determinar as sete simetrias possiveis, denominadas
simetrias de Bravais, descritas na Tabela 1.1 [28]. Além das simetrias, existem também
as diferentes formas de se estruturar os pontos de uma rede, estas sdo catorze no total e

sdo chamadas redes de Bravais, as quais podem ser visualizadas na Figura 1.6 [29].

Tabela 1.1: Redes de Bravais e seus respectivos pardametros [30].

Sistema Parametros de rede Angulos
Ctbico a=b=c a=pF=v=90°
Tetragonal a=b#c a=pF=v=90°
Ortorrombico a#b#c a=pF=v=90°
Romboédrico a=b=c a=pF=v#90°
Hexagonal a=b#c a=[=90°~y=120°
Monoclinico a#b#c =p=7~v#90°
Triclinico a#b+#c a# B #v#90°
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Figura 1.6: As redes de Bravais [31].

Em 1839, William Hallowes Miller (1801-1880) desenvolveu um sistema para categori-
zar planos e direcoes cristalograficas, uma ferramenta muito util nos estudos de materiais
cristalinos, este sistema faz uso dos indices de Miller, dados por (h, k, 1) para referenciar
essas dire¢oes e planos do material [29, 30].

Para a determinagao da direcao cristalografica é necessario montar um sistema de
coordenadas cartesianas, onde a origem representa um canto da célula unitaria, entao,
pela origem é tracado um vetor, cujas projegoes sobre os eixos sao medidas em termos dos
parametros de rede, a, b e ¢, da cela unitaria, em seguida estas medidas sao reduzidas a
minimos inteiros, por fim, os trés indices sao representados como [uvw|. A representagao
da projegao vetorial na célula unitaria pode ser observada na Figura 1.7 e um modelo do

processo de indexacao estd demonstrado na Tabela 1.2
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Figura 1.7: Representagao da indexagdo de uma diregao cristalografica [29].

Tabela 1.2: Exemplo de indexacao baseado na Figura 1.7

x |y|z
Projecao a/2 b |0
Projegao em termos dos pardmetros de rede | 1/2 | 1| 0
Reducao a minimos inteiros 1 1210
Notagao [120]

Ja o plano cristalografico, o qual faz uso dos indices de Miller, requer certificar-se
de que o plano nao passe pela origem do sistema, caso isso ocorra, deve-se construir
um plano paralelo dentro da célula unitaria, feito isso, é necessario entao determinar as
coordenadas para os pontos onde o plano intersecta com os eixos do plano cartesiano, o
que deve ser feito em termos dos parametros de rede, em seguida, os valores obtidos para
as coordenadas devem ser ser multiplicados por fatores comuns, de tal maneira que valores
obtidos sejam inteiros, por fim, os valores dos eixos X, y e z representam respectivamente
h, k e 1, de tal forma que o indice de Miller pode ser escrito como (hkl). A Figura 1.8
demonstra o plano cristalografico em uma célula unitaria, enquanto a Tabela 1.3 fornece

uma demonstracao da deducao do indice de Miller.
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Figura 1.8: Modelo de um plano cristalogréfico de indice de Miller (121) [29].

Tabela 1.3: Exemplo de um plano cristalografico de indice de Miller (121) [29].

x|y |z
Pontos de Interceptacao al|b/2|c
Pontos de Interceptagao em termos de a, bec | 1| 1/2 |1
Inversos 11 2 |1
Inversos Reduzidos 11 2 |1
Notagao (121)

1.3 1Ions terras raras

A tabela periddica divide os elementos em diferentes grupos, como metais alcalinos, al-
calinos terrosos, metais de transicao, gases nobres e entre outros. O grupo dos lantanideos
contém a maioria dos elementos chamados terras raras, que recebem esse nome devido a
dificuldade de se obter esses elementos isolados, gracas a sua facilidade em reagir e formar
ligagoes com outros elementos. Os terras raras sao o lantanio, escandio, praseodimio,
gadolinio, térbio, cério, tulio, itrio, samario, hélmio, promécio, érbio, lutécio, disprosio,
eurdpio, neodimio e itérbio. O eurdpio é conhecido pela sua sensibilidade a alteracoes
estruturais na matriz [12], enquanto o itérbio e o neodimio podem ser empregados para

alteracao de espectros [3] e na confecgao de lasers de itérbio [1].
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Ao trabalhar com a distribuicao eletronica dos terras raras é bastante util representar
parte dessa configuragdo com um gas nobre, no caso dos lantanideos, tem-se o xendnio.
Logo, a distribui¢ao do neodimio (Nd), 1522s?2p°3523p®4523d'%4p°5524d'°5p56s24 f*, pode
ser simplificada para [Xe]4f46s2. Dito isso, os lantanideos podem ter sua distribuicio
eletronica generalizada como [Xe]4f"6s* ou [Xe|df"15d'6s*, onde n = 1,2,3,...,14.
Esses elementos, na sua maioria, sao mais estaveis no estado de valéncia 34, porém
alguns, como o eurépio (Eu) e o itérbio (Yb), também sdo observados no estado de
ionizagao divalente, 24, outros elementos podem ser observados no estado 4+, como o
cério (Ce).

Ainda sobre os lantanideos, conforme se avanca sobre a tabela periédica o nimero de
elétrons na subcamada 4f aumentam, assim como a carga nuclear efetiva, resultando em
uma atracao mais forte entre o nicleo e a nuvem eletronica. Com isso, o raio i6nico de
atomos com maior niimero atémico, é reduzido, o que faz com que os elétrons da subca-
mada 4f sejam blindados pelos orbitais 5s? e 5p°. Gracas a essa blindagem, os elétrons
de 4f nao interagem de maneira consideravel com os campos ao redor do atomo, fazendo
com que seus niveis de energia sofram apenas pequenas perturbacoes, esse fenémeno é
denominado contragao dos lantanideos [32].

Transicoes internas dentro do nivel 4 f sao proibidas pelo mecanismo de dipolo elétrico
por nao haver mudanca de paridade, isso advém da regra de selecio de Laporte [33,
34]. Porém, na forma trivalente os elementos terras raras apresentam transicoes 4f —
4f, resultando em um espectro 6ptico na regiao do visivel e do infravermelho, devido
a absorcao e emissao. Tais transicoes podem ser explicadas pela teoria de Judd-Ofelt
[35, 36], desenvolvida de maneira independente por B. R. Judd e G. S. Ofelt. Ambos
pesquisadores consideraram que, para que essas transicoes fossem possiveis, é preciso que
a interacdo dos estados vibracionais e/ou o campo da matriz hospedeira causem uma
mistura dos estados 4f e 5d, possibilitando as transicoes 4f — 4f.

Sendo assim, a abertura do nivel de energia 4f, quebra de degenerescéncia, pode ser
entendido pela hamiltoniana (H), ilustrada na equacao 1.1, que descreve a interagao do

ion com a matriz hospedeira.

H:Ho—l-Hel—FHso—i-HCC (1.1)

Esta é composta pelas hamiltonianas que descrevem a interagao entre o nicleo do ion
e seus elétrons, a interacao entre os elétrons, a interagao entre os momentos do orbital e de
spin e por fim, a interacao entre o ion e o campo cristalino, ou ligante, essas hamiltonianas
sao denotadas por Hy, H., Hso e Hoo respectivamente. Essa quebra de degenerescéncia

pode ser compreendida pela Figura 1.9.
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Figura 1.9: Quebra de degenerescéncia da hamiltoniana H [37].

As transigoes eletronicas podem ser melhores compreendidas por meio da teoria de
acoplamento de LS (Roussell-Saunders), onde L é o momento angular orbital total, S é o
momento angular de spin total e J é o momento angular total devido a todos os elétrons
4f do atomo, dado por J = S+ L. A interacao eletrostatica, elétron-elétron, é responséavel
pelos termos 2t L, os quais podem ser desdobrados pela interacdo spin-6rbita, levando
aos niveis 2+1L; onde ha J niveis dados por |[L — S| < J < |L + S|. Por fim, a tltima
quebra de degenerescéncia se da pela interagao entre os elétrons e o campo cristalino,
esse fenomeno abre cada nivel J em 2.J + 1 subniveis, chamados componentes Stark, essa
divisao do nivel J depende da quantidade de elétrons presentes no sistema e da simetria

local.

1.3.1 Eurépio

O eurdpio é o elemento de niimero atémico 63, este pertence ao grupo dos lantanideos e
pode ser encontrado na forma neutra, divalente e trivalente, cujas configuracoes eletronicas
sao dadas por [Xe|4f76s?, [Xe]dfT e [Xe]4f, respectivamente. Apesar te terem apenas
um elétron de diferenca, o Eu*t e o Eu®t possuem uma densidade eletronica diferente,
resultando em niveis de energia distintos.

O ion trivalente do eurdpio livre possui transicoes semelhantes ao do ion inserido em
uma matriz, isso ocorre pois, as camadas 5s? e 5p°®, quando preenchidas, blindam a camada,
4f, que por sua vez nao consegue interagir com o campo ligante de maneira significativa.

A quebra de degenerescéncia do nivel 4f do Eu?" estd ilustrado na Figura 1.10.
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Figura 1.10: Quebra de degenerescéncia do nivel 4f% do fon trivalente do eurdpio [38].

Diferente do EuT, o fon divalente nao possuem blindagem no nivel 4f e por con-
sequéncia, os elétrons podem transitar entre as camadas 4f7 e 4f%5d'. Devido a falta da
blindagem, as transi¢oes entre essas camadas estao mais suscetiveis aos efeitos da matriz
onde o fon estd inserido, essa interagdo com o campo ligante faz com que o ion divalente

apresente bandas de absorcao e emissao mais largas que o Eu®, como pode ser observado

na Figura 1.11.

5
a Do
£ EIE|E| E
[= clcjlc)
N MILViWL|©
™ 1B K2l R
n (To] RU-J WTe ) (-}
v 7
\ A F3
7
\ Fz
F
4 7 1
Eu3+ FO

Figura 1.11: Niveis de energia dos ions do eurépio, adaptado de [9].

1.3.2 Itérbio

Outro elemento terra rara relevante para o presente trabalho é o itérbio, cujo niimero
atdomico é 70 e sua configuracio eletronica no estado neutro ¢ dada por [Xe]4f!46s. Assim
como boa parte dos terras raras, ele se encontra estavel na sua configuracao trivalente,

[Xe]4f13, a qual apresenta dois niveis de degenerescéncia na camada 4f, os quais estdo
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ilustrados na Figura 1.12.
O itérbio trivalente conta com uma alta eficiéncia quantica de luminescéncia, esse

fenomeno pode ser explicado pela grande diferenca de energia entre os seus niveis, afinal,

isso faz com que decaimentos nao radiativos sejam pouco provaveis de ocorrer no sistema,

prevalecendo a luminescéncia.
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Figura 1.12: Niveis de energia do Y3 [1].

1.3.3 Neodimio

O neodimio é o elemento quimico de nimero atémico 60, cuja configuracao eletronica
no estado neutro é representada por [Xe]d 4652, caso o dtomo perca trés elétron, isto é,
se torne um fon trivalente, sua configuragao sera [Xe]4f3, sendo este um estado estavel
para o neodimio. Como os demais terras raras mencionados, ele apresenta blindagem

eletronica, pois suas camadas 5s® e 5p% estdo completas, com isso, a degenerescéncia do

seu nivel 4 f pode ser observado na Figura 1.13.
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Figura 1.13: Niveis de energia do Nd>* [1].

1.4 Teoria do campo cristalino

Em 1929 H. Bethe propos a teoria do campo cristalino. Tal teoria foi formulada para
explicar o motivo de ions emitirem espectros diferentes quando isolados ou incorporados
em matrizes complexas. Quando um ion esta livre, seus elétrons interagem com o nicleo
e os demais elétrons desse atomo de maneira eletrostatica, porém, caso o ion faga parte
de uma matriz, seus elétrons sofrem acao de um campo elétrico gerado pelos atomos
vizinhos. A diferenca entre os espectros emitidos pode ser notada com mais facilidade ao
se trabalhar com atomos que tém elétrons opticamente ativos em orbitais externos, tais

como os ions dos elementos terras raras [39)].
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Figura 1.14: As formas dos cinco orbitais d [40].

Considerando o orbital d, demonstrado na Figura 1.14, pode-se notar a forma angular
dos seus orbitais e suas respectivas representacoes. Para analisar a interagao entre os
elétrons de um ion e seus vizinhos é preciso considerar a distribuicao dos ligantes em
torno do ion, os quais sdao representados como cargas pontuais negativas. Na Figura 1.15
estd ilustrada essa relacao, onde tem-se uma geometria octaédrica e as cargas negativas

pontuais estao dispostas no centro das faces de um cubo.

@

dr’.y’

Figura 1.15: Orbitais d em relacdo aos ligantes, representados por pontos [40].
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Caso nao houvessem ligantes, ou seja, o ion fosse livre, todos os orbitais d teriam a
mesma energia, o que significa dizer que eles seriam degenerados. Entretanto, conside-
rando o caso da Figura 1.15 tém se que os orbitais d,,, d,.ed,, ficam dispostos de maneira
simétrica em relacao aos ligantes, logo, estes mantém energias iguais. Porém, um elétron
do orbital d,2_,2, 0o qual tem distribuicao em relagao aos ligantes equivalente ao orbital
d,2, sofre acao de um campo cristalino mais intenso do que um elétron no orbital d,,,
com isso ha quebra da degenerescéncia, resultando em dois grupos com a mesma energia,
relagdo que esta representada na Figura 1.16, onde A, é a diferenca de energia do campo
cristalino da simetria octaédrica e e, e ta, sao notagoes que provém da teoria de grupos
para os dois novos grupos nao degenerados.

d2 da 2 e,

T

A
d

d.I}"— ez otz 1

Figura 1.16: Efeito de quebra de degenerescéncia do orbital d devido ao campo cristalino [40].

Considerando um caso simples, um atomo com um elétron no orbital d, no estado
fundamental e ocupando um orbital do grupo ty,, ¢ possivel que esse elétron passe para
0 grupo e,4, caso absorva uma energia I/ = A,y,. Sendo assim, o espectro de absor¢ao
seria dado por um valor bem definido, equivalente a energia necessaria para o elétron ser
promovido de ty, para e,. Entretanto, os atomos nao estao estdticos na rede, oscilando
constantemente em torno de posi¢oes de equilibrio, fazendo com que a energia incidida no
material se depare com moléculas em toda a parte do ciclo vibracional, fazendo que a luz
absorvida nao seja dada apenas por um valor, mas um intervalo de frequéncias, formando
uma banda de absorcao.

Vale apontar que os grupos que surgem devido a quebra de degenerescéncia, também
podem se dividir em novos niveis energéticos, isso resulta da diminuicao de simetria do

sistema. A Figura 1.17 apresenta essas novas divisdes que podem surgir.
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Figura 1.17: Quebra de degenerescéncia dos grupos e, e ta, [40].

Mesmo os vidros nao possuindo estrutura ordenada, utiliza-se para esses a mesma
denominacao para representar a interagao com os atomos da vizinhanca em redes crista-
linas. Devido a falta de ordenagao estrutural nos vidros, os seus fons estao posicionados
de maneiras diferentes e ao incidir-se um féton, este ira interagir com cada fon e campo
cristalino de uma maneira, levando a varios niveis de absorcao, formando bandas alar-
gadas. Caso o material se torne cristalino, os fons se alinham e a banda de absor¢ao se

torna mais estreita.

1.5 Processos de transferéncia de energia

Em uma se¢ao anterior foi explorado o mecanismo por tras das diferencas de emissao de
espectros entre um fon livre e um ion incorporado em uma matriz, ja a presente se¢ao visa
investigar ndo apenas as mecanicas da emissao, mas outras formas de troca de energia.
Comecando pelo basico, o estado fundamental pode-se entender como a configuracao
eletronica de energia minima do atomo, pois seus elétrons estao ocupando as camadas que
correspondem a menor energia possivel. Esse atomo pode ter seus elétrons estimulados,
fazendo com que estes deixem o estado fundamental e ocupem estados excitados. Na
mecanica quantica a energia é dada por valores discretos e com isso a energia necessaria
para estimular elétrons para estados excitados é dada por valores especificos [41].

Considerando transi¢oes radiativas, tém-se a absorcao e a emissao. A absorcao pode
ser observada caso um atomo esteja no estado fundamental, se for fornecido para esse
um féton, cuja energia corresponde a diferenca de energia entre o estado fundamental e
um estado excitado, o atomo sera excitado para o estado correspondente. Porém, como
sistemas tendem aos estados de menor energia, o elétron decai espontaneamente. Essa
transicao de energia do estado excitado para o fundamental pode se manifestar na forma
de um féton, cuja energia é a mesma do féton inicial, esse é o fendomeno de emissao.

Ambas as transi¢oes radiativas estdo dispostas na Figura 1.18.
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Figura 1.18: O processo de absorcao e emissao, onde Fy é o estado fundamental, F; é o primeiro
estado excitado, e~ é o elétron e AFE é a diferenca de energia entre os niveis, na forma de um
foton.

Caso seja fornecida energia suficiente para que o elétron seja elevado para um segundo
estado excitado e o ion esteja em uma matriz, pode ocorrer a transicao assistida por fonons.
Durante esse processo o elétron decai do segundo estado excitado para o primeiro, isso
acontece por meio de decaimento por fonons, onde nao ha radiacao. Em seguida, o elétron
pode saltar do estado excitado para o fundamental, ao fazer isso ele emite um féton cuja
energia ¢ igual a diferenca entre o primeiro estado e o estado fundamental. Ou seja, com o
auxilio dos fénons um ion pode ser excitado por um féton de energia AEs, que o leva para
o segundo estado, mas ao decair emite um féton de energia diferente, AF;. O processo

estd ilustrado na Figura 1.19.
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Figura 1.19: O processo de absorcao e emissao, onde Ej é o estado fundamental, F; é o primeiro
estado excitado, e~ é o elétron e AFE é a diferenca de energia entre os niveis, na forma de um
foton.
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1.5.1 Transferéncia de energia entre ions

Ao se trabalhar com sistemas que incluem dois ou mais componentes opticamente
ativos é necessario compreender as possiveis formas de troca de energia que podem ocorrer
entre esses fons. Como os fons dos elementos terras raras possuem diversos niveis de
energia, estes sao excelentes candidatos para sistemas co-dopados, pois podem realizar
trocas de energia de maneira eficiente. Durante o processo de transferéncia de energia
h& o fon que cede energia, o doador (ou sensibilizador) e o fon que absorve a energia,
denominado aceitador (ou ativador).

A troca de energia entre fons pode ocorrer por diferentes mecanismos: a) Trans-
feréncia ressonante por meio de radiacao eletromagnética; b) Transferéncia ressonante
nao-radiativa; ¢) Transferéncia nao radiativa assistida por fénons; d) Relaxacao cruzada.

Esses processos estao representados na Figura 1.20.

(a) (b) (c) (d)

T .[+ - —
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Figura 1.20: Processos de troca de energia entre ions, onde S é o sensibilizador e A é o Ativa-
dor [3].

No processo de transferéncia ressonante por meio de radiacao eletromagnética, o ion
doador emite energia na forma de um féton, esse foton é entao absorvido pelo ion aceitador,
o efeito é denominado ressonante pois a energia do féton é igual a energia necessaria para
excitar o ion aceitador.

A transferéncia ressonante nao-radiativa ocorre quando os ions estdo préximos e a
transferéncia de energia ocorre sem radiacao, ela ocorre por meio da interacao eletromag-
nética multipolar entre os niveis do doador e do aceitador.

Por meio do modelo de Dexter é possivel encontrar a probabilidade de transicao res-
sonante, Equagao 1.2, onde Hgy é a hamiltoniana de interagao, (S, A*| e |S*, A) sdo
os estados inicial e final, a integral simboliza a sobreposi¢ao espectral e E é a energia
envolvida na troca [42].

2m

Psa=—I(S, A*;HSAys*,A>\2/gS(E)gA(E)dE (1.2)
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Caso o ion doador e o aceitador nao apresentem ressonancia, pode ocorrer a transfe-
réncia nao radiativa assistida por fonons, nesse mecanismo a diferenca de energia entre
os fons é compensada pela absorcao ou emissao de fonons. A Equacao 1.3 descreve a
probabilidade desse tipo de troca de energia, onde AF é a diferenca de energia entre os
niveis dos fons, § ¢ um parametro que depende da energia e do niimero de fénons envol-
vidos no processo e P(0) é a probabilidade da transigao da Equacao 1.2 quando os niveis
inicial e final se sobrepoe. Esse modelo de probabilidade foi desenvolvido por Miyakawa
e Dexter [43].

P(AE) = P(0)e PAF (1.3)

Por fim, tem-se o processo de relaxacao cruzada, esse fendmeno ocorre quando um ion
excitado decai e transfere parte da sua energia para um fon aceitador, ao fazer isso o doador
passa para um estado excitado de menor energia e o outro passa do estado fundamental
para o excitado, ficando assim os dois fons excitados. Se os niveis de energia dos fons
forem idénticos, ocorre um processo de difusdo, caso contrario, ocorre o self-quenching,

onde energia é perdida devido a mudancga de energia dos fotons emitidos.

1.5.2 Conversao ascendente de energia

O processo de conversao ascendente de energia, chamado em inglés de upconversion,
se diferem dos discutidos anteriormente pois consiste em combinar fotons, isso permite
que os fétons emitidos no final da transi¢cao tenham mais energia do que os fétons iniciais.
O wupconversion pode ocorrer de diversas maneiras, estando estas ilustradas na Figura
1.21, entre elas, a absorgao de estado excitado (AEE), a transferéncia de energia (TEU),
a sensibilizagao cooperativa (SC), a luminescéncia cooperativa (LC) e a relaxagao cruzada
(RC).

(a) (b) (©) ) (©)
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Figura 1.21: Diferentes mecanismos que possibilitam upconversion [44].
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A absorcao no estado excitado consistem em tomar um ion aceitador no estado funda-
mental, excitar este para um estado excitado intermediario, F, e enquanto ele esta nesse
estado, emitir mais um féton que pode entao ser absorvido e levar ion para um estado
excitado F5. Durante a transferéncia de energia, dois ou mais fons ja excitados doam
seus elétrons para o ion ativador, o qual serd excitado gradualmente para um nivel de
energia maior do que o nivel no qual os ions anteriores se encontravam. O processo de
sensibilizacao cooperativa é similar ao anterior, porém nesse caso acontece uma doacao
simultanea de energia de dois fons em uma energia F; e quando essa energia é absorvida
por um terceiro ion, este é excitado para um nivel F,. A luminescéncia cooperativa acon-
tece quando dois fons em estados excitados decaem, emitindo fétons dois anteriores. Por
fim, o mecanismo de relaxacao cruzada, ja comentado anteriormente, transfere energia
de um ion doador excitado para um ion aceitador, o qual estd em um estado excitado
intermediario, caso a energia doada seja o suficiente, o aceitador sera entao excitado para
um estado de energia mais elevado, decaindo desse e emitindo um féton mais energético

do que o inicial.

1.5.3 Conversao descendente de energia

Assim como existem processos de upconversion, ha também os mecanismos de down-
conversion, que seriam utilizados para a conversao descendente de energia, transformando
um foton de alta energia em um ou mais fétons de menor energia. Os processos de down-
conversion estao representados na Figura 1.22, onde tém-se a emissdo em cascata (ECa),
a transferéncia de energia cooperativa (TEC), a transferéncia de energia assistida por

fonons (TEAF), Transferéncia de energia sequencial (TES) e a relaxacao cruzada (RC).

(a) (b) (c) (d) (e)

[EL0E TTTT

ECa TEC RC

Figura 1.22: Diferentes mecanismos que possibilitam downconversion [45].

O processo de emissao em cascata envolve apenas um ion, o qual deve estar no seu
segundo estado excitado e ao decair deve emitir um féton para atingir o primeiro estado
excitado e em seguida emitir outro féton para chegar no seu estado fundamental. Durante
a transferéncia de energia cooperativa um fon doador absorve um féton de alta energia

e transfere essa energia simultaneamente para dois ou mais ions que em seguida emitem
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fotons com menor energia. O fendmeno de transferéncia de energia assistida por fonons
se da quando parte da energia do ion doador é transferida para o aceitador de maneira
ressonante e a diferenca de energia que continua no doador ¢ dissipada por meio de fonons.
A transferéncia de energia sequencial se da quando o ion doador decai de um estado
excitado para um menos excitado, sua energia é entao absorvida por um fon aceitador,
em seguida o doador decai para o estado fundamental e essa energia é absorvida por outro
ion aceitador, por fim ambos os fons aceitadores emitem fétons de energia menor do que
a do estado excitado onde o ion doador se encontrava.

Os mecanismos de conversao descendente de energia podem ser divididos em duas
categorias, down-shifting e quantum cutting. A principal diferenca entre essas categorias
é a quantidade de fotons envolvidas nos processos, enquanto o down-shifting envolve
apenas um féton que é convertido em outro féton de menor energia, durante o quantum

cutting, um foton de alta energia tem sua energia dividida entre outros fétons.

1.6 Pressao em vidros

Como discutido anteriormente, durante o processo de cristalizagao do vidro seus atomo
sao rearranjados formando nicleos. Esse fendomeno ocorre ao se fornecer energia para o
sistema na forma de um tratamento térmico, aplicando ao vidro uma temperatura maior
do que sua temperatura de transicao vitrea. Porém pode-se introduzir outra variavel ao
processo de devitrificacao, a pressao, aplicada simultaneamente ao tratamento térmico.

A pressao pode ser aplicada no material de diferentes maneiras, sendo possivel aplicar
pressao durante o processo de tratamento e em seguida retornar o material a pressao
ambiente, é viavel até mesmo manter o material sobre a pressao desejada, para isso a
amostra ¢ inserida em uma célula de bigorna de diamante, onde fica prensada entre dois
diamantes, mantendo o material sob pressao constante, sendo possivel até mesmo analisar
o material sob essas condigoes.

Uma pesquisa realizada com o um vidro silicato soda-lime, o qual foi mantido sob
diferentes pressoes investigadas, sendo elas entres 3, 3G Pa e 19G Pa, identificou mudancas
na estrutura do vidro, como uma reducao no angulo formado entre os tetraedros formados,
uma ligagao Si — O — S7, e uma diminui¢do no estresse mecénico do material [25].

Um trabalho realizado com um vidro Nay,05Si05 dopado com Eu®*, buscou submeter
a amostra a diferentes pressoes, entre 2 e 21GPa. Notou-se que o angulo formado entre os
tetraedros diminui significativamente para as pressoes até 10G Pa, mas que para pressoes
maiores, a mudanc¢a no angulo se tornava menor. Foi observado também que ntimero de
oxigénios nao ligantes é influenciado pela pressao aplicada, pois as amostras submetidas
a 20GPa tiveram uma diminuicdo de 5% na sua quantidade de NBOs. Foi analisado

também, através de simulacao e medidas experimentais, um deslocamento redshift da
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emissdo da transigao °D? —* Fy do Fu®™ na amostra sob 20GPa [46].

Uma pesquisa com vidros aluminosilicato de calcio dopados com Eu3t visou estudar
e comparar as diferencas entre tratar o vidro apenas com temperatura e com pressao e
temperatura simultanea, o que se encontrou foi que a adi¢do de pressao causa alteragoes
estruturais no material, induzindo a uma maior cristalizacdo homogénea, além de tornar
o material mais denso e aumentar sua dureza. A adicio de Fu?T permitiu também notar
que o tratamento sob pressao causa mudancas no espectro de emissao do terra rara,
causando variacoes na emissao causada pela transicao 4f°5d' — 4f7 [15].

Um estudo realizado em vidros soda-lime, NasO — 2C'aO — 3510,, investigou as mu-
dancas estruturais que podem ocorrer ao submeter essa amostra a um tratamento de
750°C' em diferentes pressoes, como a ambiente, 2, 2G Pa, 4,0GPa e 7,6G Pa. Notou-se
que com a aplicagdo de temperatura, os cristalitos formados durante o tratamento eram
menores dos que o formados durante o tratamento sob pressao ambiente. Houve tam-
bém indicios da formacao de novas fases durante o tratamento sob altas pressoes, como
f — CaSiO3 e Cristobalita-1I [47].

Pode-se notar entao que a aplicagao de pressao no tratamento de um sistema vitreo
pode resultar em efeitos diversos, como mudancas nos espectros de seus dopantes, sua
organizacao estrutural, desde o angulo de ligacao entre seus tetraedros até a quantidade
de oxigénios ligantes presentes nestes. Sendo assim, os efeitos resultantes da aplicacao de

pressao simultanea ao tratamento térmico devem ser investigados.
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Capitulo 2

Sintese e tratamento das amostras

2.1 Preparacao das amostras

As amostras preparadas no presente trabalho foram fundidas em um forno da marca
Jung, modelo LF0916, com temperatura maxima de 1600°C' e em seguida colocadas para
tratamento térmico, com a finalidade de eliminar as tensoes internas geradas devido ao
choque térmico, em um outro forno convencional menos potente, da marca EDG, modelo

F-3000, capaz de atingir 1200°C'. Os fornos estao representados na Figura 2.1.

(a) Forno Jung, modelo LF0916 (b) Forno EDG, modelo F-3000

Figura 2.1: Fornos utilizados na preparagdo de amostras.

Para a preparacao das amostras foram utilizados reagentes de alta pureza, igual ou
maiores que 99,99%, os quais foram pesados em uma balanca analitica, marca AND,
modelo HR-202i, com precisao de 0,01mg. Foram preparadas as matrizes dos vidros
SCS, vidros SCS dopados com eurdpio (SCS-Eu), com itérbio (SCS-Yb), com neodimio
(SCS-Nd) e co-dopados com neodimio e itérbio (SCS-Nd/Yb), cujas composigdes estao
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listadas na Tabela 2.1

Tabela 2.1: Composicao % (em mol) das amostras vitreas.

Amostra SZOQ CaO NGQO CCLFQ Aleg Nd203 Yb203 EU203
SCS 50,00 | 15,00 | 26,5 | 7,50 | 1,00 - - -

SCS-Eu 50,00 | 14,95 | 26,45 | 7,50 | 1,00 — — 0,10
SCS-Nd 50,00 | 14,90 | 26,40 | 7,50 | 1,00 0,20 — —
SCS-Yb 50,00 | 14,75 | 26,25 | 7,50 | 1,00 — 0,50 —

SCS-Nd/Yb | 50,00 | 14,65 | 26,15 | 7,50 | 1,00 0,20 0,50 —

Apos pesagem e homogenizacao dos precursores, esses sao colocados em um cadinho
de 90% platina/10% rédio (Pt-10Rh), apropriado para fusoes de amostras de silicato. O
processo de fusao foi o mesmo para todas as amostras utilizadas, usando o forno Jung
foram realizadas trés rampas de aquecimento, primeiramente o forno foi aquecido de 25°C'
para 450°C', esta temperatura foi mantida por uma hora e logo em seguida foi elevada para
900°C', onde permaneceu por mais uma hora, feito isso, o forno foi aquecido novamente,
dessa vez atingindo a temperatura de 1250°C, na qual a amostra ficou por duas horas. As
primeiras rampas, em 450°C e 900°C' sdo necessarias para que o C'O, evapore do CaC'Os
e do NayCO3, deixando apenas CaO e NasO. A tultima rampa tem entdo a funcao de
fundir os reagentes.

Enquanto o material permanece a 1250°C', o molde, de ago inoxidével (310), é aquecido
no forno F-3000 até atingir 440°C". Quando a amostra esta totalmente fundida e o molde
atinge a temperatura desejada, o liquido é vertido no molde, com o resfriamento rapido
ocorre o choque térmico que resulta na formacao do vidro. Apos esse processo, 0 mesmo é
colocado no forno F-3000, onde fica por seis horas sob 440°C'. Este ultimo procedimento
tem por objetivo eliminar as tensoes internas do vidro devido ao choque térmico.

Ap6s o preparo das amostras, as mesmas sao cortadas e polidas para a realizagao dos
demais procedimentos e medidas. Na Figura 2.2 estao mostradas as amostras cortadas em
serra diamantada e polidas, na qual pode-se observar a boa qualidade 6ptica das mesmas,

com boa transparéncia e sem a presenca de cristalites visiveis a olho nu.

(a) SCS (b) SCS-Yb (c) SCS-Nd  (d) SCS-Nd/Yb  (e) SCS-Eu

Figura 2.2: Foto das amostras dos vidros utilizados, apés corte e polimento.
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2.2 Tratamentos das amostras

Todas as amostras passaram pelos mesmos procedimentos de tratamento térmico (TT).
Em pressao ambiente, as pegas foram aquecidas, a partir da temperatura ambiente, com
uma taxa de aquecimento de 5°C'/min, até atingir a temperatura desejada, na qual a
amostra permaneceu por uma hora. Tais parametros foram utilizados pois podem ser
reproduzidos no equipamentos que induz pressao simultanea ao tratamento térmico.

Esse procedimento foi realizado tanto para a temperatura de 550°C', quanto 665°C,
estas temperaturas foram escolhidas com base nas analises térmicas, que serdo discutidas

posteriormente.

2.2.1 Alta pressao

Os tratamentos térmicos em alta pressao foram realizados no Laboratério de Altas
Pressoes e Materiais Avangados (LAPMA) do Instituto de Fisica da Universidade Federal
do Rio Grande do Sul (UFRGS), em colaboragao com o Prof. Dr. Silvio Buchner.

O tratamento térmico foi realizado utilizando uma prensa hidraulica de alta capaci-
dade, na qual é usada uma camara de alta pressao do tipo toroidal com capacidade de
processamento de pressoes de até 7,7 GPa e temperatura de até 2000°C'.

Abaixo ha uma descri¢ao sucinta do equipamento utilizado, e maiores detalhes podem
ser encontrados na referéncia [48]. Esse equipamento utiliza uma forga mecanica, apli-
cada de maneira uniaxial, para aplicar pressao na amostra da maneira mais hidrostatica
possivel, através do uso de um meio transmissor de pressao.

Para a realizacao do tratamento, a amostra é colocada dentro de uma célula de reacao,
que por sua vez ¢ inserida dentro da gaxeta. A gaxeta é um material ceramico composto
de carbonato de calcio (CaCOs), alumina (AlyOs3) e dlcool polivinilico (PV A), tem funcao
de garantir um selo mecanico ao sistema, assim como, fornecer a sustentacdo mecanica
para ele [48].

A célula de reacdo é composta de diversas partes, sua camada mais externa é um
cilindro de grafite fechado por duas tampas. O grafite permite que a amostra seja aquecida
por meio do efeito Joule, que ocorre ao passar uma corrente elétrica pelo material. Além
disso, a célula contém duas tampas de pirofilita, as quais auxiliam na sustentagao mecanica
e na transmissao da forca aplicada pela prensa. Por fim, a célula possui uma capsula de
nitreto de boro hexagonal (h — BN), essa capsula tem diversas fungoes, como transmitir
a pressao para a amostra, que fica guardada em seu interior, isolar a amostra de reacoes
quimicas, pois o h — BN ¢ inerte, assim como isolar ela eletricamente, da corrente elétrica
que passa pelo grafite. A célula de pressao e suas partes estdo representadas na Figura
2.3 [48].
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Figura 2.3: Célula de pressao, reproducao da referéncia [48].

Utilizando uma prensa hidraulica de 4007 on f foi possivel aplicar uma pressao de 7,7
GPa nas amostras. Com auxilio de um variador de tensao, pode-se induzir o efeito Joule na
célula de pressao e realizar tratamentos nas temperaturas de 550°C' e 665°C', simultaneos
a aplicacao da pressdao na amostra. A Figura 2.4 apresenta a célula de pressao, a gaxeta

e as camaras toroidais utilizadas.

Figura 2.4: Corte transversal dos componentes usados para aplicar pressdo na amostra, repro-
dugdo da referéncia [48].
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Capitulo 3

Técnicas de caracterizacao

3.1 Analise térmica diferencial

A Analise térmica diferencial, DTA, é um método de investigacao das mudancas que
podem ocorrer nas propriedades fisicas e quimicas de um material ao ser submetido a
uma variacao de temperatura. O processo experimental consiste em submeter a amostra
e um material de referéncia a uma variacdo de temperatura linear, sob uma atmosfera
controlada. As medidas de DTA foram realizadas no Laboratério de Altas Pressoes e
Materiais Avangados (LAPMA) do Instituto de Fisica da Universidade Federal do Rio
Grande do Sul (UFRGS), em colaboragao com o Prof. Dr. Silvio Buchner, utilizando um
equipamento da marca Shimadzu, modelo DTA-50, com intervalo de temperatura entre
ambiente e 1100°, em atmosfera de argénio com fluxo de 50ml/min, com uma taxa de
aquecimento de 10 graus por minuto, utilizando amostras com massas entre 25 e 35mg.

Ao decorrer do ensaio a diferenca de temperatura entre a amostra e o material de
referéncia (cadinho de referéncia) é monitorada por termopares, se ndo ocorrem variagoes
nas propriedades da amostra, os sensores nao captam diferencas entre os sinais, entre-
tanto, caso ocorra uma reacao exotérmica, onde a amostra libera calor, esta apresentara
uma temperatura maior do que material de referéncia e se a reacao for endotérmica, o
contrario acontece e a amostra registra uma temperatura menor que a referéncia. Em
ambos os casos, o valor observado na amostra difere do valor da temperatura do material
de referéncia, entao, o equipamento de DTA registra as temperaturas nas quais ocorrem
essas diferencas [49].

A identificacao dessas reagoes por meio da analise de DTA é extremamente importante,
afinal, torna possivel conhecer as temperaturas pelas quais o material comeca a passar
por um mudanca de fase, como fusao, transicao vitrea, cristalizacao, etc.

Um grafico ideal de uma medida DTA, Figura 3.1, cujos eixos sao dados pela tempe-
ratura na abcissa e uV na ordenada (o sinal é dado em pV pois é detectado por meio

de termopares), demonstra a detec¢do de uma reacdo exotérmica e uma endotérmica,
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representadas pelos picos A e B, respectivamente.

DTA (V)

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)

Figura 3.1: Idealizacdo de um sinal de DTA.

3.2 Difracao de raios X

A difratometria de raios X (DRX) permite acessar informagoes quanto ao ordenamento
atomico da amostra estudada. Enquanto outras técnicas como a espectroscopia Raman,
a ser discutida mais a frente, permite identificar grupos funcionais, as liga¢des e simetria
local (primeiros vizinhos), a difracado de raios X torna possivel determinar se os dtomos
apresentam ordenamento de longo alcance, em fases cristalinas, ou se estao desordenadas,
estado amorfo. Pode-se até estudar a formagao de vitroceramicas, material amorfo que
contém pequenas formagoes de fases cristalinas.

A difragao de raios X pode ser compreendida com o auxilio do seguinte exemplo:
Considerando uma rede cristalina, cujos planos estdo separados por uma distancia d,
incide-se sobre essa, com um angulo 8, um feixe de raios X de comprimento de onda A, o
qual é da mesma ordem de grandeza que a distancia entre os atomos da rede cristalina.
Como ilustrado na Figura 3.2, os raios 1 e 2 deste feixe, ao encontrar a rede, sdo dispersos
pelos atomos P e Q, respectivamente, e logo passam a ser denominados 1’ e 2°. Pode-se
notar que o raio 2 percorre o caminho S(Q) e ap6s ser espalhado percorre QT', portanto a
diferenca entre a trajetéria dos raios é dada por estes caminhos. Se a diferenca entre os
comprimentos das trajetorias € um ntimero inteiro de meio comprimento de onda, os raios
tem suas amplitudes defasadas e interferem de maneira destrutiva, formando um feixe de
amplitude nula. Porém, se essa diferenga for um ntimero inteiro de comprimento de onda,

os raios estao em fase e interferem de maneira construtiva, aumentando a amplitude do
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feixe propagado. Essa interferéncia construtiva entre raios de um feixe é uma forma da

difracdo. Dito isso, para que ocorra difracdo no exemplo trabalhado, tem-se que:

nA = SQ + QT, (3.1)

desenvolvendo a equacao,
nA = dsinf + dsin#, (3.2)
n\ = 2dsiné. (3.3)

A equagao assim obtida, 3.3, é denominada Lei de Bragg [4], a qual possibilita, de
maneira pratica, compreender e trabalhar as relagoes entre o comprimento de onda dos
raios X (), o nimero de ordem da difragao (n), o dngulo incidente que causa a difragao

(0) e a distancia interatdomica da rede cristalina (d).

Figura 3.2: Difracao de raios X em uma rede cristalina, adaptado de [4].

Para se realizar medidas de difragao é bastante comum utilizar a amostra pulverizada,
pois cada grao desse p6é ¢ um cristal e dada a grande quantidade de particulas orienta-
das aleatoriamente, pode-se garantir que alguns graos estarao posicionados de maneira
adequada para que a difracao possa ocorrer.

A anélise da amostra ocorre por meio de um equipamento chamado difratémetro, o
qual esta ilustrado no esquema da Figura 3.3. Para realizar uma medida, uma amostra
é colocada na superficie plana S, a qual é mantida fixa, enquanto o tubo de raios X e
o detector giram ao em torno do eixo O. A amostra é atingida por um feixe de raios X
monocromaticos emitidos pela fonte T e em seguida um coletor C detecta a intensidade

dos feixes difratados. O mecanismo esta disposto de tal maneira que, uma rotacao ¢
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do detector, seja seguida de uma rotacao # do coletor, isso ocorre para que os angulos

incidente e de reflexdo continuem iguais.

Figura 3.3: Diagrama de um difratémetro de raios X.

O presente trabalho fez uso de um difratometro de raios X modelo XRD-7000, da
fabricante Shimadzu, o qual esté localizado no laboratério do Grupo de Desenvolvimento
de Dispositivos Multifuncionais (GDDM) da Universidade Estadual de Maringd, e fo-
ram utilizados como parametros de medida, tubo de Cu (A:1,5406A), voltagem: 40kV,

corrente: 30mA, varredura em 260: 10 a 80 graus, velocidade de varredura: 1grau/min.

3.3 Espectroscopia Raman

A espectroscopia, como um todo, se baseia na ideia de irradiar uma amostra e estudar
como o feixe e a amostra interagem, podendo ocorrer fotoluminescéncia, reflexao, absor-
¢ao, transmissao ou espalhamento. A espectroscopia Raman é um tipo de espectroscopia
vibracional, o que significa dizer que, essa é uma técnica que permite conhecer, com o uso
de um feixe de luz, as informacoes estruturais e quimicas de um composto estudado, por
meio da medigao das variagoes da energia de vibracao das moléculas do composto.

Em 1928 o fisico indiano Chandrasekhara Venkata Raman (1888 - 1970) observou
experimentalmente um fenémeno inédito, ao irradiar um liquido e filtrar o espalhamento
produzido, pdde isolar e estudar o espalhamento inelastico da luz, que viria a ser deno-
minado espalhamento Raman, ou efeito Raman, em sua homenagem [50]. O que C. V.
Raman notou durante seu experimento, ¢ que, ao incidir-se uma luz monocromatica sob
uma amostra, esta sofre um espalhamento, o qual pode ser elastico ou inelastico, sendo
o primeiro o mais comum, enquanto os fétons ineldsticos representam menos de 1% dos
fotons espalhados, além disso, esses tém comprimentos de onda diferentes da luz inicial,

jé os fotons espalhados elasticamente, possuem a mesma energia da inicial.
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O efeito Raman pode ser melhor compreendido com o auxilio do esquema represen-
tado na Figura 3.4, nesse estdao representados os possiveis espalhamentos que um feixe
de luz monocroméatico (laser) pode sofrer ao interagir com uma molécula, ha o espalha-
mento inelastico, chamado de Rayleigh, e os espalhamentos elasticos, denominados Stokes
e anti-Stokes. Os fétons do laser transferem energia para a molécula, essa é entao levada
do estado fundamental, para um estado virtual, sendo esse um tipo de estado que existe
entre o estado fundamental e o primeiro nivel eletronico excitado. O estado virtual é
altamente instavel, logo, a molécula excitada decai rapidamente, ao fazer isso ela pode
voltar ao seu estado inicial, logo, emite um féton com a mesma energia do laser (espalha-
mento Rayleigh), mas caso a molécula decaia para o primeiro nivel vibracional excitado
do estado fundamental, ela emitira um féton cuja energia serda dada pela energia do laser
menos a diferenca de energia entre os primeiros niveis vibracionais do estado eletrénico
fundamental da molécula (Stokes). O contrario também pode acontecer, a molécula se
encontra no primeiro nivel vibracional excitado do estado fundamental eletrénico, é ex-
citada para o estado virtual e decai para o fundamental, dessa vez a energia emitida é a
soma da energia fornecida, laser, e a diferenca de energia entre os niveis vibracionais do
estado fundamental eletronico (anti-Stokes). Vale notar que, tanto Stokes, quanto anti-
Stokes, fornecem a mesma informacao, a energia entre os niveis vibracionais fundamentais

da molécula, desde que a energia do laser seja conhecida.

Estados  -------------------------- 21
virtuais B N 7 vl i -1
Estado
fundamental
A 4
vy
Rayleigh Stokes anti-Stokes

Figura 3.4: Ilustracdo dos processos de espalhamentos de luz utilizando os esquemas de niveis
de energia.

O gréfico apresentado na Figura 3.5 é uma idealizagdo simplificada de um espectro

! enquanto a intensidade,

Raman, no qual a ordenada indica o nimero de onda, cm™
quantidade de fétons, esta indicada na abcissa. Pode-se notar que o pico Rayleigh é
muito maior que os demais, afinal, como ja foi discutido, o espalhamento elastico é o mais

provavel, logo mais fétons passam por esse processo. Ja o pico anti-Stokes, é o menor dos
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trés, isso ocorre pelo fato de que, além do espalhamento inelastico ser mais raro, é muito
dificil que a molécula ja esteja por si s no primeiro nivel vibracional excitado do estado
fundamental eletrénico. Portanto, como o espalhamento Rayleigh é muito intenso e o anti-
Stokes possui uma intensidade baixa e em principio as mesmas informagoes que o Stokes,
na maioria dos casos esses acabam sendo filtrados durante o procedimento experimental,

fornecendo um espectro apenas com os picos de Stokes.

Rayleigh

Intensidade (u. a.)

Stokes

anti-Stokes

/\

Numero de onda (1/cm)

Figura 3.5: Idealizagdo de um espectro Raman.

Ao logo do trabalho, foi utilizado um espectrometro Raman acoplado ao um micros-
copio 6ptico (microRaman) da marca Bruker, modelo SENTERRA. Aparelho que conta
com diversas lentes, para medidas de diferentes profundidades e detalhamentos, assim
como trés lasers diferentes, cujos comprimentos de onda sao 532nm, 633nm e 785nm,

ferramentas muito uteis para uma investigacao detalhada das amostras.

3.4 Absorcao Optica

Informagoes dos niveis de energia de ion terras raras pode ser obtido pelo seu espec-
tro de absorcao, onde cada banda revela uma possivel transicdo de energia no material
investigado, permitindo inferir quais ions fazem parte do material, qual seu estado de
valéncia e quais as interagoes deste ion com a vizinhanca quimica. Para obtencao de es-
pectros de absorcao Optica é necessario utilizar espectrofotometros adequados para cada
regiao desejada, como ultravioleta (UV), a regiao do espectro visivel (VIS) e a regiao do
infravermelho préximo (NIR).

Nos espectrofotometros convencionais o espectro de absor¢ao de um material é obtido

pela medida da transmitancia (T'), na qual primeiramente mede-se a intensidade de emis-
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sao da fonte utilizada (1), em seguida se mede o a intensidade da radiagao da fonte que
atravessa a amostra (/). Sendo a transmiténcia definida como a razao entre estas duas
intensidades (T' = I/Iy). Para um meio semi-transparente (pouco absorvedor), a relagao
entre o coeficiente de absor¢do («) e a transmitancia é obtida levando-se em conta a Lei
de Beer [7]. Na qual, é considerada que a diminuigao de intensidade da radia¢ao (dI)
ao passar por um material de espessura x, é proporcional a intensidade da luz (I) e a

constante de proporcionalidade é o coeficiente de absor¢ao éptica («), ou seja:
dl
de

Integrando a equacao 3.4 ao longo da espessura x da amostra, obtém-se uma relagao

—al (3.4)

entre a intensidade de luz transmitida, I, e a luz incidente, Ij:

I(z) = Ipe™** (3.5)
Assim, encontra-se a relagdo entre a transmitancia, T, e o coeficiente de absor¢ao
optico:
I
—=e =T (3.6)
Iy

Ao longo do trabalho os espectros de transmiténcia, pelos quais pode-se encontrar os
coeficientes de absorcao, foram obtidos em um espectrofotémetro Uv-vis-NIR da marca
Perkin Elmer, modelo Lambda 1050, com intervalo de comprimento de onda de 200 a
3300nm, e resolucao espectral de 0,05nm. Para a realizagdo das medidas, as amostras

foram cortadas com espessuras da ordem de 2mm, lixadas e polidas opticamente.

3.5 Luminescéncia e Tempo de vida

A investigacao de fendmenos de luminescéncia permite conhecer os niveis de energia de
emissao radiativa do material em questao. No processo de fotoluminescéncia, a amostra
primeiramente é submetida a uma fonte de luz, por exemplo um laser, o qual fornece
energia para o material e excita seus elétrons para estados mais energéticos, quando
esses elétrons decaem para o estado menos energético e retorna ao estrado fundamental,
a energia é emitida em forma de fétons. Como a diferenca entre niveis de energia é
caracteristico para cada material, o espectro formado permite conhecer quais elementos
os emitem.

A luminescéncia do eurépio foi investigada utilizando-se o equipamento de microscopia
Raman, nesse foi possivel excitar os materiais dopados com Eu por meio de um laser de
comprimento de onda de 532nm. As demais medidas realizadas neste trabalho foram

realizadas usando o arranjo experimental ilustrado na Figura 3.6. Para a obtencao de
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espectros de emissao foram utilizados dois lasers de diodo, com comprimento de onda de
808nm e 915nm. O feixe do laser é modulado por um modulador mecénico (chopper), em
seguida a radiagao incide na amostra, excitando os elétrons do material, os quais, depois
de um tempo, podem decair emitindo fotons. Essa emissao de fétons, luminescéncia, é
entao focada em um monocromador, o qual é acoplado a um detector InGaS, conectado
ao amplificador lock-in, que utiliza como referéncia de frequéncia o modulador mecéanico.

Por fim, o lock-in envia o sinal detectado para um computador que coleta os dados.

Espetho
_ Laser N
Chopper
Controlador de _ };p be
Frequéncia
Lock-in g : ‘
i, o 0 s A
e Amostra
Lente 2 Lente 1

Sensor

Figura 3.6: Diagrama da montagem experimental utilizada para se obter espectros de lumines-
céncia [9].

O tempo de vida estd relacionado com a luminescéncia, pois se trata do periodo de
tempo que um elétron excitado leva para decair, emitindo um féton. O presente trabalho
investigou o tempo de vida dos estados excitados correspondentes aos picos observados
nos espectros de luminescéncia. As medidas de tempo de vida possuem uma configuragao
experimental muito parecida com a montagem usada para as medidas de luminescéncia,
a diferenca é que ao invés do amplificador Lock-in, utiliza-se um osciloscépio. Como o
feixe é modulado pelo chopper, o osciloscopio detecta a intensidade da luminescéncia em
funcao tempo, tornando possivel observar o decaimento da intensidade.

O tempo de vida pode entao ser obtido de diferentes maneiras, caso o decaimento possa
ser ajustado por uma exponencial, pode-se identificar o tempo de vida analisando a curva
de decaimento segundo a Equacdo 3.7, onde [ é a intensidade do sinal de luminescéncia
em funcao do tempo (t), C; e Cy sdo constantes que dependem do arranjo experimental

e por fim, 7 é o tempo caracteristico de decaimento (tempo de vida) [7,51]:

I(t) = Cre 7 + Cy (3.7)

porém, caso a curva de decaimento seja multi-exponencial, deve-se recorrer ao método
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da integral, que consiste em generalizar a Equacao 3.7 para considerar mais de uma
exponencial, Equacgao 3.8, de tal maneira que a integral da area da curva do decaimento

corresponde ao tempo de vida médio, dado pela Equagao 3.9 [51].

I(t) = zn: Cie ™ (3.8)

n CZ'Tl-Z

<7 >= ; Com (3.9)

O tempo de vida de um fon pode revelar processos de transferéncia de energia. A di-
minui¢ao do tempo de vida indica que menos elétrons excitados estao emitindo energia de
maneira radiativa no comprimento de onda observado, ou seja, tais elétrons estao transfe-
rindo energia para ions na vizinhanca por diferentes mecanismos, tal como a transferéncia

de energia assistida por fonons.
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Capitulo 4

Resultados e discussao

4.1 Caracterizacao térmica e estrutural

A caracterizagao estrutural dos materiais vitreos e ceramicos foi conduzida por meio
de técnicas difracao de raios X (DRX) e a espectroscopia Raman. Apéds a identificagdo das
caracteristicas amorfas presentes nos vidros iniciais, usou-se a analise a térmica diferencial
(DTA) para determinar as temperaturas caracteristicas do sistema vitreo e estabelecer
os parametros adequados para o tratamento térmico necessario para a cristalizacao dos

materiais com vistas a obtencao das ceramicas desejadas.

4.1.1 Analise térmica diferencial

A Figuras 4.1 apresenta as curvas de DTA obtidas para as amostras SCS, SCS-Eu
e SCS-Nd/Yb. E possivel notar duas descontinuidades com o aumento da temperatura,
em torno de 500° e préximo a 700°, indicando que os vidros passam por duas transicoes.
A primeira, endotérmica, associada a transicdo vitrea e a segunda, exotérmica, corres-
pondente a cristalizagdo. Os picos formados durante essas reagdes permite determinar as
temperaturas de transi¢ao vitrea e do inicio da cristalizacao (Tx) para cada amostra.

Vale notar que, dentro da incerteza das medidas £5°C, as T, das trés amostras sao
iguais. Portanto, apesar da insercao do terra rara nao modificar de forma significativa a
temperatura desta transigdo. Com relagao a Ty, para a amostra SCS-Nd/Yb observa-se
uma pequena tendéncia de queda quando comparada a SCS, porém dentro da incerteza
do experimento. Assim como para a Ty, a Tx das amostras também sao iguais quando se

leva em conta a incerteza de +5°C.
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Figura 4.1: Analise Térmica Diferencia (DTA) para as amostras SCS, SCS-Nd/Yb e SCS-Eu.
Destacando as temperaturas de transicao vitre (7,) e de inicio de cristalizagao (T'x).

Em trabalho anterior, Muniz e colaboradores [12], buscaram produzir vitrocerdmicas
por meio da cristalizacdo controlada de vidros SCS dopados com eurépio, com o ob-
jetivo de investigar a acao do C'aF, na estrutura do material. Os autores mostraram
que a composicao influencia majoritariamente na cristalizacdo da amostras, alterando
significativamente a temperatura de cristalizacdo e as fases cristalinas formadas. Por
outro lado, a temperatura de transicdo vitrea é menos influenciada. Para a composi-
¢ao (505102-26, 5N ay0-17,5Ca0-1Al,05-5CaFs):40, 1 Euy O3, obtiveram T, = 480°, em
concordancia as obtidas no presente trabalho. Uma reducao mais significativa em T}, foi
observada apenas para a amostra com a composigao: (505i02-19Na,0-10C'aO-1Al505-
20CaF,):4+0,1Eus03, ou seja para grande quantidade de CaFs.

Como mencionado anteriormente, uma linha de grande interesse atualmente é a de
vitroceramicas, na qual procura-se associar as propriedades do vidro a das cerdmicas. Um
processo muito utilizado para obter estas vitroceramicas é tratamento térmico controlado
em uma temperatura intermedidria entre T, e T. E importante observar que nesta
condicao tem-se um material vitreo em temperatura acima de T}, que pode apresentar
propriedades distintas do vidro a temperatura ambiente.

Além disto, também é comum que os sistemas vitreos apresentem mais de uma fase
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cristalina, a depender da temperatura na qual o mesmo é submetido para a cristalizacao.
E na producao da vitrocerdmica, espera-se que a fase (ou fases) formada seja a presente
no inicio da cristalizagao.

Como o principal objetivo deste trabalho é comparar o efeito da pressao nas propri-
edades luminescentes do sistema quando submetido a tratamento térmico e, ressaltando
que na aplicacao de pressao em temperatura acima de Tj espera-se obter um material
vitreo densificado, foi optado por uma temperatura imediatamente acima do Ty, na qual
espera-se poder analisar o efeito nas propriedades luminescentes na fase vitrea densificada.

Neste contexto, para a analise do efeito de pressdo na fase cristalina, escolheu-se
uma temperatura no inicio do processo de cristalizacio, de forma a obter um material de
referéncia para no futuro estudarmos os efeitos da pressao nas propriedades luminescentes
de vitroceramicas.

Desta forma foram escolhidas as temperaturas de 550° (regiao imediatamente acima

de T,) e de 665°, que corresponde a regiao onde o processo de cristalizac@o se inicia.

4.1.2 Difracao de raios X

As amostras SCS, SCS-Eu e SCS-Nd/Yb foram caracterizadas por difragdo de raios X,
essa andlise foi empregada nos materiais SCS que nao foram submetidos a tratamentos,
a fim de comprovar que se trata de amostras no estado vitreo. Ja os SCS que passaram
por tratamentos térmicos, com e sem pressao, foram medidos para verificar a ocorréncia

de formacao de fases cristalinas na matriz, assim como, identificar tais fases.

SCS-NdYb

Intensidade (u. a.)

20 30 40 50 60 70 80
20 (graus)

Figura 4.2: Difratogramas de raios X dos vidros SCS, SCS-Eu e SCS-Nd/Yb sem tratamentos.
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A Figura 4.2 apresenta os difratogramas das amostras sem tratamentos, como nao hé
formacao de nenhum pico caracteristico de fase cristalina, apenas um halo de difracéao,
caracteristico de materiais amorfos, pode-se concluir que as amostras em questao estao
vitreas.

Na Figura 4.3, a qual contém os difratogramas das amostras tratadas em 665°C' du-
rante 1 hora, em pressao ambiente, ficam evidentes os picos caracteristicos de uma amostra
cristalizada. Os mesmos picos sao observados para as trés amostras, indicando a formagao

das mesmas fases.
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Figura 4.3: Difratogramas de raios X dos vidros SCS, SCS-Eu e SCS-Nd/Yb com TT de 665°C.

Na literatura pode-se encontrar que no sistema Na,O-CaO-SiOy podem ocorrer trés
meta-silicatos, NayCay[SisO1s], NagCas[SicO1s] e NagCay[SigO1s]. Os dois primeiros
apresentam estruturas semelhantes, a qual consiste de anéis formados por seis tetraedros
de silicato empilhados em um arranjo ctibico e mantidos juntos pelos ifons alcalinos e
alcalinos terrosos. Por outro lado, NagCas[SigO1s] apresenta uma estrutura formada por
anéis compostos de 12 silicatos tetraédricos [52].

O composto NayCay[SigO1s], apresenta uma transicdo de fase reversivel em 748K
(475°C"), com uma estrutura tipo R3m em alta temperatura e uma estrutura P3,21 para
temperaturas abaixo da transicao. Neste material os sitios catidnicos sao parcialmente
ocupados, resultando em vacancias que podem acomodar ions de Na adicionais pela subs-
tituicdo de um Ca por 2Na, possibilitando a formacao de solugoes sélidas, as quais podem
ser representadas por: Nagyo,Cay[SicO1s] para 0 < x < 1. Observe que x = 0 corres-
ponde ao composto NayCay[SigO1s] e x =1 ao NagCas[SigOs.

A temperatura da transicdo de fase reduz com o aumento de z, e desaparece para

valores de x maiores de 0,5, sendo apenas observado a fase R3m.
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Estas estruturas sao muito semelhantes apresentando pequenos deslocamentos nas
posi¢oes e pequenas deformacoes angulares nas ligagoes atomicas. Apesar de pequenas,
estas diferencas provocam alteracoes nas propriedades de simetria, e no fator de estrutura
da rede, como consequéncia resultam diferentes relages entre os indices de Miller (h, k, 1)
para as quais sao observadas as difragoes de raios X.

Em particular para a estrutura R3m a condicao de difracdo é tal que —h +k+1 # 3n
(com n um nimero inteiro), assim picos de difracio com hkl iguais a 120 e 123, por
exemplo, sdo observados na estrutura P3,21, mas ndo na R3m. Apesar destas fases
apresentam difratogramas de raios x muito semelhantes, esta regra de difracdo para os
indices de Miller permite diferencia-las a partir dos resultados de DRX.

A fim de avaliar melhor nossos resultados de DRX e determinar as fases formadas
durante o tratamento térmico, utilizamos como referéncia o trabalho realizado pelos pes-
quisadores do Laboratério de Altas Pressoes e Materiais Avangados (LAPMA) da Univer-
sidade Federal do Rio Grande do Sul [47]. No qual foram investigados os efeitos das altas
temperaturas e pressoes aplicadas em uma estrutura composta por NasO—2Ca0 —3S510s,
denominada como N;C5S3, que corresponde a um equivalente estequiométrico do com-
posto Naygy2,Cay_,[SigO1s], anteriormente estudado por Ohsato [52]. Para comparagao
preparamos uma amostra com as mesmas proporc¢oes estequiométricas, denominada aqui
de SCS-123, e também submetida ao tratamento térmico a 665°C, assim como as demais
amostras.

A Figura 4.4 apresenta os difratogramas para as amostras SCS-123 e SCS-Eu tratadas
a 665°C, para comparacao também sdo mostrados os picos esperados para as estruturas
P3,21 (01-079-1088) e R3m (01-079-1085) encontradas no banco de dados de estruturas

cristalinas inorgénicas (ICSD), do inglés Inorganic Crystal Structure Database.
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Figura 4.4: DRX de SCS-123 e SCS-Eu, tratadas a 665°C' e as fichas 01-079-1085 e 01-079-1088.

Nesta figura observar-se que os difratogramas para as amostras apresentam diferencas
significativas, mostrando que ambas apresentam estruturas distintas. Para a amostra
SCS-123 a comparacao com a ficha 01-079-1088 analise permite concluir que a mesma
apresenta uma fase com a estrutura hexagonal P3,21.

Por outro lado, os picos observados para SCS-Eu foram averiguados e como nao foram
identificados picos da fase hexagonal que violam a relagdo —h + k + [ # 3n, pode-se dizer
que a fase formada possui a estrutura romboédrica R3m.

Considerando este resultado de DRX e a concentragdo dos Oxidos precursores em
nosso sistema, no qual temos uma quantidade maior de NasO comparada a amostras
estequiométrica SCS-123, podemos concluir que a fase cristalina em nosso material é uma
solugao soélida Nayi9,Cay_,[SicO1s), com x > 0,5.

Como comentado anteriormente, na fase NasCay[SigO1s] existem vacancias nos sitio
cationicos que podem acomodar fons de Na adicionais pela substituicdo de um C'a por 2Na
na solucao solida, de modo que os anéis de tetraedros de silicato ficam mais fortemente
unidos por meio das ligagdes dos oxigénios com os ions dos metais alcalinos.

Apesar dos sistemas vitreos nao apresentarem ordenamento estrutural de longo al-
cance, esses possuem a vizinhanga quimica semelhante a fase cristalina, logo, espera-se
que o niumero de oxigénios nao ligados seja menor no sistema formado do que para a
amostra SCS-123.

Uma vez determinada a estrutura cristalina, podem-se calcular os parametros de rede
da célula unitaria para a amostra cristalizada. Para isso, basta utilizar a Lei de Bragg,
Equagao 3.3, tomando n = 1, pois n > 1 apresenta um sinal muito fraco, e desenvolvendo-

a para evidenciar d, com isso, a posicao 260 de um pico e o comprimento de onda do raio
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X, A=1,5406A para a fonte de cobre K, pode revelar a distancia interatémica entre os

componentes da rede,

A = 2dsinf (4.1)

A 20

5= dsin; (4.2)
Al

d=—-——;. 4.3
2 sin 2 (4:3)

2
Em seguida, conhecendo o valor de d, emprega-se a equacao dos parametros de rede
do hexagono, dada pela Equacao 4.4, onde h, k e [ sdo os indices de Miller e a e ¢ sao os

parametros de rede.

1 4(h®>+ hk + k> [?
i - 4.4

a? 2

Apoés selecionar alguns picos, identificar d para cada pico selecionado e computar esse
e seus respectivos indices de Miller na Equacao 4.4, pode-se encontrar os parametros
de rede da amostra tratada sob pressao ambiente e em seguida o mesmo processo foi
empregado para a amostra tratada sob 7, 7GPa. Os valores dos parametros da referéncia
e das amostras estao dispostos na Tabela 4.1. Por esses dados é possivel afirmar que os
parametros de SCS-Eu-665 estao bem proximos da referéncia 01-079-1085. Além disso,
nota-se que ocorre uma contragao dos parametros a e b da célula unitaria, enquanto o

parametro de rede ¢ aumenta ao se tratar a amostra sob uma pressao de 7, 7G Pa.

Tabela 4.1: Parametros de rede da fase.

Amostra | a(A)=b(A) | c(A) V(A%
01-079-1085 10,5740 13,2090 | 1279,03
SCS-Eu-665 10, 5302 13,1937 | 1266, 98

SCS-Eu-P-665 10,4735 13,2561 | 1259, 30

Determinados a estrutura e os parametros de rede, utilizando as posi¢des atomicas
encontrados da referéncia [52], foi realizada a simula¢ao do difratograma de raios X utili-
zando o software FullProf [53], cujo resultado pra a amostra SCS-665 é mostrado na Figura,
4.5, na qual pode-se observar um bom acordo com os dados experimentais. Observa-se
também a presenga da fase NaF' (01-086-2956), que se forma no tratamento térmico
decorrente da presenca do C'aFy. Através do refinamento pode-se estimar a quantidade
percentual em massa de cada fase, sendo entdo as amostras tratadas na temperatura de
665°C' compostas por 93,89(+0, 15)% da fase Nayyo,Cay—[SicO1s] € 6,11(£0,16)% de
NaF'

49



Experimental

—— Calculado
—— Diferencga
' Ca4 Na4 O18 Si6
~ + NaF
© !
3
)
©
[}
©
‘n
[
_.(]_.2 .
£ T T T | T T T X N
+ 5+ + 4+
A V]
T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70

2 Theta (graus)

Figura 4.5: Simulacdo do difratograma de raios X para a amostra SCS tratada a temperatura
de 665°C por uma hora.

Em seguida foi realizada a andlise das amostras tratadas sob pressao, para isso foi
preciso comparar essas com as amostras equivalentes tratadas em pressao ambiente. Os
difratogramas das amostras tratadas na temperatura de 550°C' em pressao ambiente e sob
7,7G Pa, apresentados na Figura 4.6, revelam que as amostras nao passaram por processo
de cristalizacao, devido a banda formada, semelhante a banda apresentada nas amostras
sem tratamento térmico, indicando que as amostras com tratamento térmico a 550°C'
permaneceram vitreas.

Na Figura 4.7 estao dispostas as difratometrias de raios X das amostras tratadas em
665°C', uma em pressao ambiente e a outra sob pressao de 7,7GPa. Pode-se notar que
o difratograma para a amostra tratada com pressao apresenta picos similares aos picos
da amostra tratada em pressao ambiente, porém esses se encontram levemente deslocados
e acompanhado de novos picos. O deslocamento dos picos é resultado da pressao atu-
ando na amostra durante o processo de cristalizacdo, modificando a estrutura formada
e alterando os seus parametros de rede. Os novos picos podem ser associados a picos
presentes apenas na fase hexagonal P3,21, como apresentado na Figura 4.8, indicando
que a pressao induziu a formacao de uma segunda fase no sistema. Porém, ambas as
fases nao sao suficientes para indexar todos os picos apresentados pela amostra, a analise
indica a possibilidade da formacao de outra fase, NaCasSi,O10F (00-041-1441), a qual
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estaria em uma concentracao baixa no material, uma vez que na amostra sem pressao a
fase NaF' apresenta 6,11(40, 16)% do material, indicando a presenca de pouco flior livre

no sistema para formar NaCaySi,01pF .

SCS-Eu-P-550

Intensidade (u. a.)

SCS-Eu-550

20 30 40 50 60 70
26 (graus)

Figura 4.6: DRX da amostra SCS-Eu tratada a 550°C' em pressao ambiente e sob pressiao de
7,7GPa.
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Figura 4.7: DRX da amostra SCS-Eu tratada a 665°C' em pressdo ambiente e sob pressao de
7,7GPa.
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Figura 4.8: DRX da amostra SCS-Eu tratada a 665°C' sob pressao de 7,7GPa e as fichas 01-
079-1085 e 01-079-1088.

Para comparagao, realizou-se o calculo dos parametros de rede da amostra cristalizada
sob pressao, analogamente ao realizado para a cristalizada em pressao ambiente. Os
valores dos parametros encontrados estao dispostos na Tabela 4.1, na qual é notavel que
ocorre uma contracao das dimensoes da célula unitaria quando a amostra ¢ tratada sob
uma pressao de 7, 7GPa. As variagoes estimadas para os parametros de rede e volume da
célula unitaria sao Aa = —0,54%, Ac = 0,47% e AV = —0,61%.

4.1.3 Espectroscopia Raman

Para as medidas de espectroscopia Raman foram utilizadas as mesmas amostras ana-
lisadas por DRX. Os espectros obtidos revelam informacoes da composicao e da estrutura
da amostra, sendo entao a espectroscopia Raman uma ferramenta complementar a di-
fratometria de raios X. O equipamento de microscopia Raman permite que as amostras
sejam investigadas de maneira mais detalhada, podendo fornecer dados sobre pontos es-

pecificos das amostras, uma investigacao de diversos pontos da superficie de uma amostra
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é denominada mapeamento. Durante o mapeamento das amostras, apds medir o espectro
Raman para varios pontos, encontrou-se que as amostras possuem espectros uniformes
para cada amostra, ou seja, a estrutura formada em cada amostra é uniforme.

As bandas observadas nos espectros podem estar relacionadas com os tipos de liga-
¢oes e a quantidade de oxigénios ligados por tetraedros na matriz. Na Figura 4.9 estao
representados os espectros dos vidros SCS e SCS-123 sem tratamentos térmicos. Nesses
encontram-se trés bandas, a primeira na regidao entre 250 e 450cm ™! estd associada aos
cations modificadores de rede (vibragoes acopladas de SiO4 com Na* — O e Ca*t — O).

1 ¢ associada ao estiramento simétrico do oxigénio

A segunda que vai de 580 a 700cm ™
ligado a dois atomos de silicio, Si-O-Si e a terceira na regiao de 820 a 1120cm ™! é atri-
buida a modos de vibragoes simétricas e assimétricas decorrentes das ligagoes formadas
nos tetraedros de silicio e oxigénio nao ligados (NBO) [12, 54, 55].

Nesta tultima banda, os modos de vibracdo podem ser determinados pela quantidade
de NBOs presentes nas ligagdes, denominada por Q", sendo assim, a regiao proxima a
860cm ™! estd associada a tetraedros Q° e Q' , com 4 e 3 NBO, respectivamente. A
regidao de 970 a 980cm ™! estd associada aos tetraedros @Q?, com 2 NBO, enquanto a
regido de 1050cm-1 estd relacionada aos de tetraedros 3, ou seja, que contém apenas 1
NBO [12,25,47,56].

Quando comparamos o vidro SCS ao SCS-123, observa-se um aumento no pico asso-
ciado ao modo Q® em detrimento ao pico associado aos modos Q° e @', mostrando que
este vidro apresenta um niimero menor de NBO, o que estd em acordo com o esperado
pelas analises de DRX discutidos anteriormente.

Esta variacao no niimero de NBO, pode ser entendida considerando que a substituicao
do Si0O (formador de rede) pelos modificadores de rede (NaxO, CaO e CaFy) promove
a quebra das ligagdes Si—O-Si, aumentando o nimero de NBO. A quantidade de NBOs

por tetraedro pode ser calculada de acordo com a expressao [12]:

NBO _ Q(XN@O + XCaF2 + Xcao — XAl203)

. 4.5
T Xsio, +2X 1,0, (4:5)

Na qual X é a concentracao molar de casa reagente.
Considerando as concentragoes para ambas amostras, obtém-se os valores de 1, 8762
e 2,0 para os vidros SCS e SCS-123, respectivamente, indicando que o SCS apresenta

menos NBOs em acordo com o resultado obtido pela espectroscopia Raman.
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Figura 4.9: Espectros Raman para os vidros SCS e SCS-123, as linhas tracejadas indicam os
modos vibracionais associados aos tetraedros de silicatos nas configuragdo Q™.
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Figura 4.10: Comparacao ente os espectros Raman do vidros SCS e dos vidros dopados com
terras raras SCS-Eu e SCS-Nd/Yb.

A Figura 4.10 apresenta os espectros do vidro SCS e dos vidros dopados com terras
raras (SCS-Eu e SCS-Nd/YDb), na qual pode-se observar que a inclusdo do dopante nao
altera as caracteristicas do espectro, em particular a banda associada aos modos ()", ou
apresentam as mesmas quantidades de NBOs por tetraedros de Si.

Os espectros das amostras tratadas na temperatura de 665°C' estao representados na
Figura 4.11. Os picos formados sao muito mais intensos e estreitos do que as bandas

apresentadas para as amostras vitreas, indicando a formacgao das fases cristalinas.
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Na regido de baixa frequéncia (entre 200 e 500cm™!) observa-se uma estrutura de picos
com baixa intensidade, caracteristicos dos modos de vibracao coletivos da rede cristalina
(fonons) [57,58]. Observa-se que os picos para as amostras SCS, SCS-Eu e SCS-NdYb
sao semelhantes entre si e diferem dos observados para o SCS-123, refletindo que fase
formada para esta amostra apresenta estrutura cristalina diferente, em concordancia com
os resultados de DRX.

Para a regido acima de 500cm ™!, observa-se os picos em 540, 595, 915 e 995¢m !, sendo
um tnico pico diferente, em 628cm ™!, formado na amostra SCS-123. O pico em 540 indica
o modo de vibragao de céations de oxigénio [47], os picos 595 e 628 estao relacionados com
a ligagdo Si-O—S'1, mencionada anteriormente para as amostras sem tratamento. O pico
em 910 esta relacionado com o tetraedro Q!, o que pode indicar pequenos residuos da
estrutura vitrea [47]. Por fim, o pico 990 revela a existéncia de tetraedros Q?, os quais

sdo associados com a formagao de anéis de tetraedros [47].
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Figura 4.11: Espectros Raman das amostras SCS, SCS-Eu, SCS-Nd/Yb e SCS-123 com trata-
mento térmico de 665°C'.

A seguir, foram analisadas as amostras tratadas sob pressao em relagdo as amostras
equivalentes tratadas sob pressao ambiente. Na Figura 4.12 estao dispostos os espectros
das amostras tratadas na temperatura de 550°C' em pressao ambiente e sob 7,7GPa.
Esses espectros corroboram com o que foi observado nos dados de DRX, nao ha alteracoes

significativas devido ao tratamento térmico de 550°C', as amostras continuam vitreas.
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Figura 4.12: (a) Espectros Raman da amostra SCS-Eu tratada a 550°C em pressdao ambiente
e sob pressao de 7,7GPa. As linhas continuas representam ajustes com fung¢bes Gaussianas,
associadas aos modulos vibracionais Q™. (b) Porcentagem da érea de cada pico associado aos
modos Q" com relacdo a drea total da banda entre 800 e 1150cm ™!,

Na regiao associada aos modos )", observamos uma leve diminui¢ao no pico associado
a @2, o que pode ser observado comparando a porcentagem das dreas associadas a cada
pico (Figura 4.12 (b)), na qual verifica-se o aumento da drea do pico centrado em 980cm ™1,
em detrimentos aos demais. Este efeito esta associado a alteragao nos angulos entre os
tetraedros de silicato com o aumento da pressao. Em pressao ambiente estes tetraedros
tendem a ser ligados pelos vértices enquanto em altas pressoes tendem a se ligar pelas
arestas [25]. Este fato é resultante da densifica¢do do vidro devido ao tratamento térmico
sob pressao.

Os espectros das amostras tratadas em 665°C', uma com pressao ambiente e a outra
com uma pressao de 7, 7G' Pa estao ilustrados na Figura 4.13. Na regiao de baixas frequén-
cias, caracteristica dos modos de de vibracao internos (fénons), o espectro nao apresenta
variacoes significativas para além do surgimento de um pico na regiao de 250cm ™!, in-
dicando que a estrutura cristalina sofre uma pequena alteracdo com a pressao, o que
corrobora com os resultados de DRX.

Para a regiao entre 500 a 1100cm !, observa-se um deslocamento dos picos para mai-
ores valores de energia, assim como foi observado por Muniz et al. [25], ao investigar o
efeito de altas pressoes em amostras vitreas. A aplicacdo de pressao causa um desloca-

mento nos picos da espectroscopia Raman, efeito que pode ser observado na Figura 4.13
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1. como previsto devido ao efeito da pres-

ao se analisar os pico em torno de 600 e 1000cm™
sdo [12]. Este deslocamento é indicativo de alteragoes estruturais permanentes devido a
aplicagao da pressao. Essas mudancas sao observadas no comprimento das ligagoes, nos
angulos intertetraédricos e nas distor¢oes das ligacoes Si-O-Si. Em especial, no caso desse
deslocamento para maiores energia, é um indicativo que os angulos das ligagoes estao
mais fechados, em concordancia com os dados de DRX que indica uma compactacao da
rede a partir da reducao das dimensoes das células unitarias.

Observa-se para a amostras tratada sob pressao o aparecimento de um pico em 618cm™*
(marcado com (*) na Figura 4.13). Comparando este espectro com o da amostra SCS-123,
(Figura 4.11) verificamos que nesta regiao apresentam picos muito semelhantes. Porém,
tanto os resultados de DRX quanto os espectros Raman em baixas frequéncias, mostram

que a aplicagdo de pressao durante o tratamento térmico nao provoca mudanca de fase

cristalina, assim o aparecimento deste pico, em principio, nao pode associado a este efeito.
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Figura 4.13: Espectros Raman da amostra SCS-Eu tratada a 665°C' em pressdo ambiente e sob
pressio de 7, 7GPa.

Como comentado anteriormente, a fase formada na cristalizacao da amostra SCS-123
¢ a NayCay[SigOqg], na qual ocorrem vacancias nos sitios catidnicos, e este pico pode
estar associado aos tetraedros de Si-O nas vizinhangas destas vacancias. Na cristalizacao
do SCS forma-se uma solugao sélida dos tipo Nay e,Cas_,[SicO1s], na qual as vacancias
sdo ocupadas na substituicio de um fon C'a®* por dois fons Na*. Assim o aparecimento
deste pico na amostra tratada sob pressao, sugere a quebra de algumas ligagoes na es-

trutura R3m, resultando em vacancias nas vizinhancas dos tétrados de Si-O. No entanto,
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esta hipdtese s6 pode ser comprovada com os dados que temos até o momento e mais

experimentos mais detalhados serao necessérios.

4.2 Caracterizacao espectroscopica

Feita a caracterizacao estrutural das amostras, foram realizadas as analises dos espec-

tros de absor¢ao, emissao e tempo de vida dos materiais.

4.2.1 Absorcao 6ptica

A Figura 4.14 apresenta os espectros de absor¢ao Optica, na regiao do UV, visivel e
infravermelho préximo (UV-Vis-NIR), das amostras sem tratamento térmico, revelando
os os niveis de energia das amostras dopadas com Nd, Yb e co-dopadas com Nd e Yb.
O espectro de absor¢ao do neodimio ¢é caracterizado pelos picos em 355, 430, 470, 520,
590, 680, 745, 808 e 880nm, os quais estao associados com as transi¢oes de energia do
estado fundamental do neodimio trivalente, I /2, para os estados excitados indicados na
figura [59-61]. A absor¢ao do itérbio pode ser identificada por uma banda formada na
regiao de 900 a 1000nm, caracterizada pelos picos em 905 e 975, essa banda se da pela
modificacdo na simetria das transicoes de energia permitidas entre estado fundamental
do itérbio trivalente, 2F7/2, e o estado excitado 2F5/2 [59,60]. Dito isso, pode-se notar
como ambas as bandas de absorcao se sobrepdoem para formar o espectro de absorcao da

amostra co-dopada.
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Figura 4.14: Coeficiente de absor¢ao 6ptica das amostras SCS-Nd, SCS-Yb e SCS-Nd/Yb e seus
niveis de energia [59-61]. No detalhe: regido de sobreposi¢do da absor¢do do Nd e do Yb.

Em particular, no detalhe da Figura 4.14, observa-se que na regiao entre 870 e 930nm
h4 a superposicdo da bandas referentes a absorcio associada ao nivel 4 Fj ;2 do Nd*t e a
absorcao do nivel 2F; 5 do Yb**. Este fato mostra que estes niveis tem energias semelhante
tornando o sistema um excelente candidato a apresentar alta eficiéncia de transferéncia
de energia.

A Figura 4.15 apresenta o espectro de absor¢ao da amostra dopada com eurdpio sem
tratamento térmico, revelando os comprimentos de onda que podem ser absorvidos pela

amostra.
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Figura 4.15: Coeficiente de absor¢do 6ptica das amostras SCS-Eu.

4.2.2 Luminescéncia
SCS dopado com Eurdépio

Para as amostras dopadas com eurdpio, as medidas de luminescéncia foram realiza-
das no mesmo equipamento utilizado para as medidas de espectroscopia Raman (Marca,
Bruker , modelo Senterra). Como este espectrometro estd acoplado a um microscépio
6ptico, podemos realizar as medidas de luminescéncia em uma regiao da ordem de 20um,
por isto esta técnica é denominada de micro-luminescéncia. Esse equipamento possui um
laser de comprimento de onda de 532nm, que permite excitar o eurépio Eu®t, permitindo
obter informacoes sobre sua luminescéncia. O espectro de luminescéncia obtido para a
amostra SCS-Eu, sem tratamento térmico, estd apresentado na Figura 4.16, revelando
picos de emissao, em 578nm e nas bandas de 593, 610 e 655nm, sendo esses associados
as transicoes de energia do nivel excitado ®Dy para os niveis “Fy, "Fy, "y e "Fy do Eu?t,
respectivamente [12,62]. O que nos permite concluir que, para este sistema, o eur6pio

encontra-se no estado trivalente.
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Figura 4.16: Espectro de emissdo do SCS-Eu sem tratamento térmico, excitado em 532nm

A seguir, a Figura 4.17 apresenta os espectros de emissao da amostra SCS-Eu, sem
tratamento e com os tratamentos em 550°C' e 665°C', em pressao ambiente, nota-se que
praticamente nao ha variacao entre os espectros para as SCS-Eu sem tratamento e o SCS-
Eu-550. No entanto, observa-se alteragoes significativas para o espectro da amostra SCS-
Eu-665, no qual ocorrem deslocamentos dos picos 578 e 610nm, além de uma intensificacao
dos picos da banda 593 e uma modifica¢do na simetria dos picos da banda 610nm [12],

estes efeitos sdo consequéncia da cristalizacdo da amostra.
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Figura 4.17: Espectro de emissdo do SCS-Eu e seus respectivos tratamentos, excitado em 532nm.
No detalhe: pico de emissdo referente a transicdo °Dy —7 Fy.

Os estados °Dy e °Fy do Fu3t sdo conhecidos por serem nao degenerados e, portanto,
o nimero de picos relacionados a transicdo °Dy —7 Fy estd diretamente relacionado ao
numero de centros luminescentes existente na fase cristalina. Como o estado excitado
é um singleto, o perfil do espectro de fluorescéncia é determinado exclusivamente pela
simetria local em torno do fon Eu®™ [12]. Assim, a existéncia de dois picos na regido de
578nm, para a amostra 665, estd associada a substituicio dos fons de Ca?>* e Na*t pelo
Fu*T nos diferentes sitios cationicos da solugdo sélida Nayyo,Cay [SisOs] [52].

A razao de intensidades dos picos associados as transicoes Dy e °Fh e Dy e 5Fy,
denominada R,;1, é proporcional a assimetria no sitio ocupado pelo Eu [12]. Para as
amostras vitreas, tanto sem TT quanto a 550, esta razao é da ordem de 4,5 enquanto
para a amostra 665 esta razao é ~ 1,7. Isto indica que, para as amostras vitreas o Eu
ocupa sitios desordenados, caracteristica de um sistema amorfo, enquanto para a amostra
665, os sitios ocupados pelo Eu sao ordenado e com alta simetria, em concordancia com
o encontrado nas andlise de DRX por Ohsato e colaboradores [30]. Indicando assim que
o Eu é incorporado a fase Nayyo,Cay_,[SigO15] no processo de cristalizagao.

Apébs analisar os efeitos dos tratamentos térmicos, foram observados os espectros das
amostras tratadas simultaneamente com aplicacao de pressao, sendo os dois casos repre-
sentados nas Figuras 4.18 e 4.19. Para o tratamento em 550°C', a aplicacao de pressao,

nao resultou em alteragao significativa no espectro, apenas a intensificacdo do pico em
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586nm e um pequeno deslocamento do pico em 610nm.

Como mencionado acima, a razao Ry, ¢ indicativo da assimetria local do sitio ocupado
pelo Eu?t, e comparado esta razdo para as amostras SCS-Eu-550 e SCS-Eu-P7,7-550, os
valores foram 4,4 e 3,4, respectivamente. Este resultado indica uma leve alteragdo na

estrutura local da amostra.
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Figura 4.18: Comparagao dos espectro de SCS-Eu-550 com e sem pressdo, excitado em 532nm

Para a amostra tratada em 665°C' sob pressao, o mapeamento realizado com a técnica
de micro-luminescéncia apresentou pequenas diferencas nas formacgoes de picos e inten-
sidades relativas. Na Figura 4.19, sao mostrados quatro medidas realizadas em pontos
diferentes da amostra tratada sob pressao, que sao comparados com a medida da amostra
tratada em pressao ambiente.

Estas pequenas diferencas observada nos espectros aponta para uma inomogeneidade
na amostra, o que pode ser resultado, por exemplo, por um gradiente de pressao na amos-
tra durante o tratamento, algo observavel apenas pela precisao da micro-luminescéncia.

Para além disso, a amostra tratada sob pressao apresenta uma maior modificacdo na
simetria em relagdo a amostra sem pressao, isso pode ser observado pela separacao dos
picos decorrentes da transicao Dy —7 F}, a definicdo de dois picos, em 620 e 625nm, na
banda associada a transicdo °Dy —7 F, e por fim, um novo pico em 652nm, na banda

formada pelo decaimento do estado °D, para o estado " Fj.
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Figura 4.19: Comparagao dos espectro de SCS-Eu-665 com e sem pressao, excitado em 532nm

Como mencionado anteriormente, a banda com pico em 580nm corresponde a transi¢ao
°Dy —7 F, e é amplamente empregada para a investigacao local do ambiente quimico
onde os fons de Eu?t estdo inseridos. A andlise minuciosa dessa banda possibilita a
identificacao de novas fases, polimorfos, poli-amorfos ou até mesmo a formacao de sitios
diferentes na rede estrutural do material. Como a transicao °Dy —' Fj, nao apresenta
degenerescéncia, portanto, nao é esperada a presenca de niveis Stark quando hé apenas
uma fase ou sitio, resultando em uma banda com apenas um pico simétrico, como no caso
da amostra SCS-Eu-550.

No entanto, observa-se que na amostra SCS-Eu-665, houve o surgimento de um pico
expressivo que sobrepoe essa simetria, resultando em uma banda formada por dois picos
bem definidos e com um deslocamento significativo. Como os dados de DRX apontam que
apenas uma fase é precipitada na amostra SCS-Eu-665, conclui-se que essa fase apresenta
ao menos duas distribui¢oes de sitios locais na estrutura.

Com a aplicagao de pressao durante o tratamento térmico, observa-se que nesta re-
giao, como mostrado no detalhe da Figura 4.19, ha a predominancia do pico com maior
comprimento de onda, com a reducao na intensidade relativa do outro pico, sugerindo a
ocupacao preferencia de um dos sitios locais da estrutura pelo ion terra rara.

A presenca dos diversos picos nitidamente observados na transicio “F, da amostra

SCS-Eu-P-665, que nao sao evidentes na SCS-Eu-665, reforga a evidéncia de que a pressao
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aplicada esta criando um ambiente local significativamente diferente. Essa diferenca pode
nao se restringir apenas a uma fase cristalina distinta, mas também abranger diferentes
sitios polimorfos dentro do material. Esses sitios polimorfos podem ser resultado de
rearranjos atomicos ou alteragoes na estrutura cristalina do material sob a influéncia da

pressao aplicada.

SCS co-dopado com neodimio e itérbio

Apos investigar os efeitos da temperatura e pressao na luminescéncia do eurdpio,
foi realizada a analise para compreender os efeitos dos tratamentos na luminescéncia do
neodimio e do itérbio, assim como compreender alteracoes no processo de transferéncia de
energia nas amostras co-dopadas. Foram obtidos os espectros de emissao dos vidros sem
tratamento térmico, dopados apenas com neodimio e apenas com itérbio, apresentados
nas Figuras 4.20 e 4.21, respectivamente.

Em seguida, foram identificados os picos de luminescéncia e as respectivas transicoes
de energia a que estao associadas, sendo os picos em 890, 1057 e 1330nm obtidos ao excitar
a amostra SCS-Nd com um laser de 808nm, tais picos estao relacionados a decaimentos
do estado excitado *F3/, para os niveis *Ig/o, “I112 ¢ *I13/2 do Nd*t [60]. Para a amostra
SCS-Yb, observou-se uma banda de 950 a 1100nm, resultante de transi¢oes entre o nivel
excitado®Fy o e fundamental 2F; 5 do Y [60].

Ao comparar as amostras sem tratamento com 550°C' e 665°C', Figuras 4.22 e 4.23, é
possivel notar que assim como para o SCS-Eu, os espectros de luminescéncia nao variam
de maneira significativa ao se comparar a amostra sem tratamento e com tratamento em
550°C. Entretanto, mudancas importantes podem ser notadas na amostra com 665°C, no
caso do SCS-Nd, ha deslocamento dos picos 1057 e 1330nm, além de ocorrer modificacao
na simetria das bandas, intensificando o sinal para transicoes de energia especificas, além
disso, ha uma reducdo na intensidade da transicao 41, /2 relativa a intensidade da transicao
S /2, indicando que na fase cristalina formada os niveis de energia 1R, /o€ 44 /2 estdo mais
proximos, favorecendo essa transicdo. Para o SCS-Yb, nota-se que ocorre uma variacao

nas intensidades relativas dos picos da banda.
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Figura 4.20: Espectro de emissdo do SCS-Nd sem tratamento térmico, excitado em 808nm
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Figura 4.21: Espectro de emissdo do SCS-Yb sem tratamento térmico, excitado em 915nm
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Figura 4.22: Espectros de emissao do SCS-Nd e seus respectivos tratamentos, excitado em
808nm
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Figura 4.23: Espectros de emissdao do SCS-Yb e seus respectivos tratamentos, excitado em
915nm
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A seguir, foram comparados os espectros dos materiais dopados com Nd e com Yb, e
o material co-dopado excitados com ambos os lasers, tais espectros estao mostrados na
Figura 4.24.

Ao se analisar os espectros das amostras SCS-Yb e SCS-Nd/Yb excitados com o com-
primento de onda 915nm, é possivel notar que os espectros sdo muito parecidos, enquanto
os espectros de SCS-Nd e SCS-Nd/Yb excitados por 808nm possuem uma grande di-
ferenga, além de observar-se os picos associados ao neodimio, o espectro de SCS-Nd/Yb
contém os picos de emissao do itérbio, mesmo com esse terra rara nao apresentando banda
de absor¢ao para o comprimento de onda 808nm. A presenca dos picos do itérbio pode
ser justificada pelo mecanismo de transferéncia de energia dos fons excitados Nd** para

os fons de itérbio, *F3n — *Fy )5 [12].
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Figura 4.24: Espectros de emissao do SCS-Nd, SCS-Yb e SCS-Nd/Yb.
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Figura 4.25: Diagrama de transferéncia de energia do Nd para o Yb

Ao examinar as amostras SCS-Nd/Yb em diferentes tratamentos e excitadas com o
laser 915nm, Figura 4.26, pode-se notar que o espectro nao altera ao se comparar o da
amostra sem tratamento com o da 550°C'. No entanto, a alteracao significativa ocorre,
com a diminuic¢ao da intensidade do pico 975nm, na amostra com 665°C', na qual também
ocorre um leve aumento de intensidade no pico 1010nm, quando comparado com os demais

espectros.
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Figura 4.26: Espectros de emissao do SCS-Nd/Yb e seus tratamentos térmicos, excitado em
915nm.
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Na Figura 4.27 estao apresentados os espectros para as amostras co-dopadas tratadas
com e sem pressao a b50°C'. Para além de uma leve alteracido nas intensidades relativas,
¢é notavel que o ombro da banda, em 1070nm, desaparece para a amostra tratada com
pressao. Por fim, considerando as amostras com 665°C', pode-se notar que a pressao
aplicada resulta apenas em uma variacao na intensidade dos picos, tornando a emissao

no comprimento de onda 979nm mais intenso (Figura 4.28).
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Figura 4.27: Comparacao dos espectro de SCS-Nd/Yb-550 com e sem pressdo, excitado em
915nm.
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Figura 4.28: Comparacao dos espectro de SCS-Nd/Yb-665 com e sem pressdo, excitado em
915nm.

As amostras foram entao examinadas ao serem excitadas por um laser 808nm, seus es-
pectros estao ilustrados na Figura 4.29, estes revelam que a maior variagao de intensidade
ocorre nos picos que correspondem ao itérbio, considerando a amostra sem tratamento,
nota-se que o pico 979nm se intensifica ao tratar a amostra em 550°C' e ao aplicar um tra-
tamento térmico em 665°C' para a amostra SCS-Nd/Yb, os picos 979 e 1010nm se tornam
menos intensos, além disso, surge um pequeno ombro no final da banda, em 1095nm e na
banda da transicao de energia 4 F} /2 = 414 /2 hd a formagao de um pico no comprimento de
onda 1324nm. Entre as amostras tratadas em 550°C' com e sem pressao, cujos espectros
estao apresentados na Figura 4.30, nao ha alteragdes no espectro de emissao, apenas leves
mudancas nas intensidades relativas. Analisando os espectros das amostras com 665°C,
com e sem pressao, pode-se notar que a pressao surte dois efeitos no tratamento, aumenta
a intensidade do pico 979nm e diminui o pico observado em 1324nm. Esse aumento de
intensidade em um pico de emissao do itérbio pode significar que a pressao introduzida
no tratamento térmico resulta em uma matriz que favorece o processo de transferéncia de
energia do Nd>+ para o Yb*+, fendomeno que deve ser investigado mais a fundo através

da analise de tempo de vida.
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Figura 4.29: Espectros de emissdo do SCS-Nd/Yb e seus tratamentos térmicos, excitado em
808nm.
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Figura 4.30: Comparacao dos espectro de SCS-Nd/Yb-550 com e sem pressdo, excitado em
808nm.
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Figura 4.31: Comparacao dos espectro de SCS-Nd/Yb-665 com e sem pressdo, excitado em
808nm.

Adicionalmente, o aparente aumento na intensidade de emissao sugere que os ions
foram incorporados a fase cristalina do material. Essa caracteristica reduz os processos de
emissao nao radiativa por fonons, aumentando assim o componente radiativo da emissao,

ou seja, a sua intensidade de emissao.

4.2.3 Tempo de vida

Devido as medidas de luminescéncia pode-se averiguar quais comprimentos de onda
sdo emitidos por cada dopante, com isso foi possivel identificar o decaimento das emissoes
do neodimio e do itérbio das diferentes amostras. Para observar a emissao do neodimio
foi necessario excitar as amostras com um laser de 808nm e investigar o tempo necessario
para a intensidade de emissao do comprimento de onda selecionado, 1325nm, decair de
maneira exponencial. Para calcular o tempo de vida realizou-se a integral da curva de
decaimento, afinal, a curva obtida para a amostra SCS-Nd/Yb cristalizada sob pressao
apresenta mais de uma exponencial, o que pode indicar a formacao de um gradiente
de pressao, sendo assim, a fim de padronizar os calculos, todos os tempos de vida foram
obtidos pela integral [51]. A Figura 4.32 apresenta as curvas de decaimento para amostras
com 808 de excitacdo. Em seguida, a Tabela 4.2 apresenta os tempos de vidas obtidos

para cada amostra, tais dados podem ser visualizados na Figura 4.33.
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Figura 4.32: Curvas de decaimento das amostras excitadas por um laser de 808nm

Tabela 4.2: Tempos de vida as amostras com Aez. = 808nm e Agp, = 1325nm.

Amostra Tempo de vida médio (ms)
SCS-Nd-STT 0,404 £ 0,021
SCS-Nd-550 0,404 £ 0,004
SCS-Nd-665 0,779 £ 0,006
SCS-Nd-P-550 1,747 £0,011
SCS-Nd-P-665 1,860 4 0,004
SCS-Nd/Yb-STT 0,219+ 0,011
SCS-Nd/Yb-550 0,226 £ 0,016
SCS-Nd/Yb-665 0,335 £ 0,003
SCS-Nd/Yb-P-550 0,132 £0,015
SCS-Nd/Yb-P-665 0,240 £ 0,009
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Figura 4.33: Tempos de vida as amostras com Aeze = 808nm e Ay = 1325nm.

Analisando as curvas de decaimento é possivel notar que as amostras cristalizadas
tem maior tempo de vida que as demais, podendo indicar que a fase cristalina favorece a
emissao. Ao se comparar a amostra SCS-Nd/Yb-665 com a SCS-Nd-665, pode-se observar
que o decaimento da amostra co-dopada é 0,444us mais rapido, afinal, a transferéncia de
energia para o itérbio ocorre quando o nivel de energia excitado do neodimio, *Fj /2, trans-
fere sua energia para o nivel excitado 2Fy ), do itérbio, fazendo com que ocorram menos
emissoes de energia por transicoes de nivel do Nd**, um menor ntimero de emissoes leva
a um decaimento mais rapido. As emissoes de Nd das amostras co-dopadas com pressao
decaem mais rapido do que suas equivalentes sem pressao, revelando que o tratamento
com pressao modifica a estrutura das amostras de tal maneira que a emissao de energia
por radiacao é favorecida.

Com os tempos de vida encontrados, pode-se enfim calcular a eficiéncia de transferéncia

de energia do neodimio para o itérbio, por meio da Equacao 4.6:
_ TNd/Yb ( 4 6)

Na qual 7y4/vy € Tng sdo os tempos de vida das amostras SCS-Nd/Yb e SCS-Nd,
respectivamente [2,44,63]. A equacao foi empregada para amostras que apresentam os
mesmos tratamentos térmicos, com a finalidade de averiguar os efeitos dos tratamentos,
da pressao e da presenca do Y b3t na eficiéncia quantica do neodimio.

Na Figura 4.34 podem ser observadas as eficiéncias de transferéncia de energia do Nd

para o Yb para as respectivas amostras.

75



E notdvel o aumento da eficiéneia ao se aplicar o tratamento térmico na pressdo,
aumentando 46% ao tratar a amostra em 550° e ao tratar com 665°, a eficiéncia de trans-
feréncia aumenta 41%, quando comparado com a amostra sem tratamentos. A pressao
eleva a eficiéncia em 48% e 30% para os tratamentos de 550° e 665°, respectivamente.
Indicando que as alteragoes de parametros das matrizes, devido a pressao, favorecem a

transferéncia de energia do neodimio para o itérbio.

1,0 5

92%

Eficiéncia de transferéncia de energia (%)

STT TT550 TT665 PTT550 PTT665

Figura 4.34: Eficiéncia de transferéncia de energia do Nd*t para o Y3+
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Conclusoes

O presente trabalho visou estudar as caracteristicas estruturais, térmicas e espectros-
copicas de vidros do tipo SCS, sem dopante, dopado com eurdpio, neodimio, itérbio e
co-dopado com Nd e Yb. Tais caracteristicas foram observadas para a estrutura vitrea e
cristalizada, com e sem pressao, a fim de entender os efeitos da pressao.

Para as amostras tratadas em 550°C, nao foram observadas alteragoes estruturais
significativas quando comparadas as sem tratamento, o que se encontrou foram sinais
caracteristicos de amostras vitreas nas medidas de difratometria de raios X, e pequenas
alteracoes foram observadas nos modos vibracionais obtidos, por meio de microscopia Ra-
man. Entretanto, as medidas de luminescéncia indicam pequenas variacoes de intensidade
relativa ao se comparar as amostras vitreas com as tratadas em 550°C', indicando uma
possivel alteragao estrutural no material, mas sem a formagao de cristalitos. A diferenga
entre essas intensidades relativas é corroborada pela diminuicao dos tempos de vidas dos
SCS ao serem tratados em 550°C'.

Para as amostras tratadas em 665°C', pode-se encontrar a formacao de uma solucao
sélida cristalina do tipo Nayy9,Cay—,[SicO1s], com x > 0,5, com estrutura romboédrica
(R3m). Os espectros Raman também foram alterados de maneira significativa para estas
as amostras, identificando uma presenca maior de tetraedros do tipo Q?, compativeis com
a formacao de anéis de tetraedros, presentes nas estruturas cristalinas. A luminescéncia
destas amostras cristalizadas mostra espectros significativamente diferentes dos obtidos
para as amostras vitreas, havendo uma diferenca entre os picos observados para os es-
pectros, devido a quebra de degenerescéncia dos niveis de energia em decorréncia das
interagbes com o campo cristalino, e uma diferenga entre as intensidades de emissoes,
indicando que a estrutura favorece determinadas transicoes. O tempo de vida observado
para essas amostras também revela a diminui¢cao de maneira significativa do tempo de de
vida do neodimio na presenca do itérbio, apontando para uma transferéncia de energia
do Nd* para o Yb** (down-conversion).

Os resultados obtidos foram entao comparados com os tratamentos realizados sob pres-
sao de 7,7G Pa simultanea ao aquecimento térmico. As propriedades estruturais indicam
o surgimento da fase hexagonal, do tipo P3;21, no sistema ao se aplicar pressao durante
o tratamento térmico. O efeito da pressao na amostra foi observado nas propriedades

luminescentes, principalmente na intensidade e tempo de vida de emissao dos ions das

77



amostras co-dopadas.

A luminescéncia das amostras co-dopadas mostra que a intensidade das emissoes va-
riam entre as amostras cristalizadas com e sem pressao, sendo notavel que as amostras
tratadas sob pressao decaem mais rapido do que as suas equivalentes sem pressao. De-
monstrando assim que, o tratamento térmico sob pressao induz a matriz que favorece a
transferéncia de energia do neodimio para o itérbio, tendo a estrutura cristalizada sob

pressao uma eficiéncia de de transferéncia de 92%.
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