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RESUMO

Os vidros desempenham um papel preponderante em multiplos contextos do
cotidiano. Aprofundar a compreensao dos efeitos da densificacdao, via com-
pressao hidrostatica, nas estruturas e propriedades dos vidros emerge como
um fator critico para discernir os impactos das solicitagoes mecanicas em uma
escala atomica. Estes efeitos, por sua vez, podem tanto potencializar quanto
restringir suas aplicagdes concretas. Com o intuito de produzir vidros cada
vez mais adaptados para suas respectivas finalidades, torna-se imperativo in-
vestigar como esses sistemas reagem sob extremas condi¢oes de pressao. Adi-
cionalmente, otimizar a eficacia de fontes de energia limpa, exemplificadas por
painéis solares, pode ser alcangado mediante o aperfeicoamento dos mecanis-
mos de transferéncia de energia em matrizes vitreas que contenham ions de
terras raras, como o par Nd®*/Yb3*. Neste estudo, preparamos e procedemos
a analise de matrizes vitreas Silicatos de Calcio e Sédio, as quais foram dopadas
e co-dopadas com ions terras raras. Estes sistemas foram entao submetidos a
condicoes de pressao extremamente elevadas por meio de células de bigorna de
diamante, empregadas como dispositivos geradores de pressao hidrostatica. No
primeiro caso, uma amostra dopada com Eu®* foi investigada até uma pressao
maxima de 30,28 GPa. O estudo das mudancas nas caracteristicas estruturais
e luminescentes, a medida que a pressao aumenta, foi empreendido Iin situ
através de técnicas como espectroscopia Raman e de luminescéncia. Os resul-
tados obtidos para esta amostra mostraram uma notavel incompressibilidade
do sistema, revelando transi¢coes amorfa-amorfa que denotam a conversao dos
arranjos tetraédricos em estruturas poliédricas altamente coordenadas. Este
processo culminou em uma fase metaestavel suscetivel a colapsos sob pressoes
mais elevadas. A amostra recuperada subsequente ao ciclo de compressao

exibiu uma densificacdo permanente, hysteresis, acompanhada pela precipita-



¢ao de uma nova fase amorfa estavel em condigoes de pressao ambiente. Na
segunda amostra deste estudo, optamos pela co-dopagem de fons de Nd®* e
Yb3*. Sob uma pressiao maxima de 18,40 GPa, efetivamos uma investigacao in
situ das alteragoes em suas propriedades de emissao, utilizando a espectrosco-
pia de luminescéncia. Adicionalmente, exploramos o impacto da compressao
no mecanismo de transferéncia de energia entre os ions co-dopantes. Os resul-
tados obtidos a partir dos espectros de emissao, conforme a pressao aumenta,
indicaram um processo de aproximacao dos niveis de energia excitados dos
ions de neodimio e itérbio, fomentando uma transferéncia de energia por con-
versao descendente e, por conseguinte, intensificando a eficiéncia de emissao
do itérbio. Ao término deste estudo, constatou-se que a amostra recuperada
também manifestava densificacao, consolidando assim os achados da presente

pesquisa.

Palavras chave: Vidros. Pressao. Células de Bigorna de Diamante. Terras

Raras. Propriedades Estruturais e Luminescentes. Transferéncia de Energia.



ABSTRACT

Glass materials are ubiquitous in daily life, finding prominent application in
various areas. Unraveling the implications of densification on the structures
and properties of glasses assumes significance in decoding the atomic-scale
responses to high mechanical demands that can either enhance or impair their
utility. For the pursuit of progressively fitting and robust glass formulations,
an investigation into the behavior of these systems under extreme pressure con-
ditions stands as imperative. Furthermore, the optimization of clean energy
modalities such as solar cell panels hinges upon refining energy transfer pro-
cesses within co-doped glassy matrices employing rare-earth ions, a paradigm
represented by the Nd**/Eu®* pair. This study delves into glass matrices of
Calcium Sodium Silicates, doped and co-doped with rare-earth ions, subjected
to of extreme pressure alongside ambient temperature. In situ experimenta-
tion is conducted, leveraging diamond anvil cells (DAC) to wield hydrostatic
pressures. The maiden specimen under scrutiny, doped with Eu®*, confronts
a peak pressure of 30.28 GPa. Structural and luminescent alterations during
pressure escalation are explored in situ via Raman and luminescence spec-
troscopy. Raman spectroscopy unveils the system’s marked incompressibility
and transitions, unveiling the metamorphic shift from tetrahedral to highly
coordinated polyhedral configurations, culminating in a metastable phase yi-
elding to greater pressures. The recovered sample attests to permanent den-
sification, assuming a stable amorphous phase under ambient pressure and
temperature. The second sample, Nd** and Yb3* co-doping, confronts a peak
pressure of 18.40 GPa. The shifts in luminescent characteristics under pres-
sure are probed in situ via luminescence spectroscopy, further scrutinizing the
impact of compression on energy transfer mechanisms amidst co-doped ions.

Emission spectra during pressure increments divulge how compression aligns



excited energy levels of neodymium and ytterbium, facilitating energy trans-
fer via downconversion, thereby augmenting ytterbium’s emission efficiency.
The retrieved sample also corroborates the phenomenon of densification, with

permanent hysteresis.

Keywords: Glasses. Pressure. Diamond Anvil Cells. Rare Lands. Structu-

ral and Luminescent Properties. Energy Transfer.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

When the day becomes the night
And the sky becomes the sea
When the clock strikes heavy
And there’s no time for tea

Alice through the looking glass -
Lewis Carroll

presenca de vidros no nosso cotidiano ¢é algo muito comum. Raramente reparamos
A em sua existéncia. Entretanto, esses materiais sao antigos e desempenharam pa-
pel fundamental durante a evolucao da sociedade humana chegando a ser considerados
materiais preciosos pelos egipcios. Na era da tecnologia, materiais vitreos desempenham
papel fundamental em varias aplicacoes. A eletronica moderna se tornou realidade com
a invencao dos tubos de vidro a vacuo, que evoluiram para monitores de computadores e
televisoes. O desenvolvimento de fibras 6ticas revolucionou a industria de telecomunica-
¢oOes, com as fibras substituindo fios de cobre e expandindo radicalmente nossa capacidade
de transmitir dados sem falha para o mundo inteiro [1], [2].

Um dos maiores problemas envolvendo aplicacoes tecnoldgicas de vidros encontra-se
na sua relativa baixa forca mecanica e fragilidade, que pode levar a falhas criticas, levando
a quebra e fazendo com que sua aplicacao seja inviavel. Afim de evitar preocupacoes em
ultrapassar o ponto critico em aplicacoes especificas de interesse comercial, o conhecimento
acerca da localizacdo da tensdo critica do material é uma informacao de importancia
crucial. Entdo, a investigagao do comportamento dos vidros sob altas pressoes (da ordem

de dezenas de GPa) é uma 4rea de pesquisa importante [3].



Vidros dopados com ifons de terras raras (TR) sao utilizados em dispositivos de luz
branca e em lasers de estado solido. A emissdao dos ions TR pode ser manipulada pela
composi¢ao quimica do vidro. E esperado que o processo de densificacao do vidro através
da compressao por altas pressoes tenha o mesmo efeito. O estudo das modificagoes estru-
turais dos vidros induzidas pela exposicao a tensdes mecanicas ¢é essencial para auxiliar na
compreensao da fragilidade e na resisténcia nao apenas a nivel macroscopico, mas também
atomico [3], [4].

Compreender os mecanismos de densificacdo gradual ou abrupta envolvendo varias
transicoes estruturais é, portanto, uma tarefa importante na ciéncia e engenharia dos vi-
dros. Porém, esta, é uma tarefa complicada em fun¢do da desordem intrinseca em escala
atomica nos vidros e pelas dificuldades experimentais em realizar experimentos de carac-
terizagao in situ ou sob altas pressoes. Compreender o efeito da densificagdo na estrutura
e nas propriedades dos vidros é importante para entender a mecanica de fratura dos vi-
dros em nivel atomico, uma vez que tensdes no regime de GPa sao facilmente alcancadas
durante deformagoes por contato agudo, inviabilizando a aplicacao dos vidros. Vidros
que requerem essa resisténcia sao atualmente aplicados em varias inovagoes tecnologicas,
incluindo vidros quimicamente duraveis, resistentes a riscos para a industria automobi-
listica e eletronica. Diante disso, a demanda por vidros mais fortes, mais resistentes e
mais quimicamente duraveis levou a exploragao de éxidos contento multiplos formadores
de rede [4].

A aplicacao de altas pressoes hidrostaticas utilizando células de bigorna de diamantes
(DAC) tem sido amplamente utilizada para estudar a densificagdo permanente em vidros
comprimidos. Experimentos em silica pura completamente polimerizada foram realizados
exaustivamente, entretanto, poucos trabalhos abordam a questao da pressao em vidros
estruturalmente modificados. A silica vitrea e outros formadores de vidro mostraram es-
truturas amorfas distintas sob pressao, nas escalas de curto e média alcance. A maior parte
deles experimentou o fendomeno de poliamorfismo apds compressao, o que pode modificar
completamente suas propriedades fisicas, especialmente caracteristicas mecénicas [3].

Nesse sentido, detalhes da interacdo entre fons de lantanideo (Ln*) e as matrizes
nas quais sao inseridos sao um alicerce da ciéncia moderna e no estudo da tecnologia
na estrutura de vidros. Estrutura de ordem de curto e médio alcance, comprimentos de
ligagoes inter-atomicas, angulos de ligagoes, e as posi¢oes atémicas de um vidro a base de
SiO, podem ser modificadas com a composi¢do quimica. Alternativamente, técnicas de
alta pressao hidrostéatica (HHP) podem levar a mudangas no campo cristalino, resultando
na mudanca de luminescéncia. Em particular, o Eu®* é utilizado como fon de sonda na,
investigacao das caracteristicas estruturais e espectrais de seus hospedeiros. Incontaveis
estudos a respeito do efeito da HHP em materiais mono e policristalinos dopados com Eu®*
tem sido reportado, nos quais as transicoes de fase induzidas por pressoes sao sempre o

interesse principal. Entretanto, hd pouco material com respeito aos efeitos da HHP em



materiais amorfos, especialmente vidros de silicato [5], [6].

Vidros de SCS séo sistemas hospedeiros importantes devido a varias aplicacdes, in-
cluindo geracdo de luz branca quente [7], células solares [8], termometria 6tica [8], [9]
e lasers [9]. O efeito HHP nesses vidros foi reportado baseado em espectroscopia Ra-
man [3], [10], na qual a evolucdo dindmica da estrutura e a densi cacdo permanente sao
avaliadas. Estudar a evolucéo d&u** sob pressdo em um vidro é uma informacéo valiosa
ja que emissédo de ions de elementos terras raras € usada para rastrear stress residual ou
densi cagao local em vidros de silicatos [5], [6].

Fontes de energia limpa (sem carbono) e renovaveis sdo alvo de muitas pesquisas no
meio cienti co, pois podem reverter o cenario atual de mudancas climaticas e poluicéo
do ar causadas por fontes de energia irregulares, ine cientes e poluentes. Isso nos leva
a necessidade de produzir tecnologia renovavel de baixo carbono. Uma das alternati-
vas mais buscadas é a energia solar que € reconhecida como a segunda maior fonte de
energia renovavel depois do vento [11]. A energia solar apresenta muitos beneficios, mas
sua conversao em energia elétrica depende de painéis de células fotovoltaicas, do inglés,
Photovoltaic Cells (PV). As células PV geralmente sao feitas de silicio. O silicio € um
material semicondutor com baixo gap de energia ( 1,1 eV), as células solares cristalinas de
silicio (c-Silicon) séo bastante empregadas por seu baixo custo de producgdo e capacidade
de produzir energia renovavel. Entretanto, uma grande parte da energia é perdida devido
ao efeito de termalizacdo dos portadores de carga que tem energia maior que a banda de
gap do silicio, o que restringe a e ciéncia da célula de silicio em cerca de 29% [11], [12].

A m de reduzir o custo de construcdo desses painéis e aumentar sua e ciéncia e custo
beneficio € necessario superar as perdas de energia por termalizacdo. Uma alternativa
utilizar o processo de conversédo ascendente, do ingswvn Conversion (DC) am de
converter o espectro de irradiacdo solar para uma distribuicdo de energia mais apropriada
gue combine com a resposta da célula fotovoltaica. Nesse contexto, muitos materiais
fosforos foram relatados investigados com a nalidade de melhorar a e ciéncia de conversao
de fétons do UV/VIS para fétons no NIR através de processos de transferéncia de energia.
Redes hospedeiras amorfas (caso dos vidros) co-dopadas tém sido pouco investigadas.
A estrutura amorfa dos vidros € quimicamente estavel, permite que os dopantes sejam
inseridos na rede de forma mais homogénea que em um material cristalino, além disso,
a adicdo de ions de terras raras permite a emissdao em comprimentos de onda especi cos
[11], [12], [13].

Os ions de lantanideos sao bons candidatos para o processo de DC pois possuem muitos
niveis de energia que permitem uma conversao de espectro e ciente [12]. O\ / Yb3*
sdo bons fons para co-dopantes em uma rede vitrea, poi¥w** foi reconhecido como
fon mais e ciente para converter fotons do NUV/VIS para o NIR, ja oNd®*" tem uma
emissdo onde a resposta das células solares de silicio cristalino é maxima [ [11], [12], [13].
A aplicacdo de pressdo pode promover a reducdo de diferenca de energia entre os estados



desses ions facilitando os processos de transferéncia de energia.

A e ciéncia de conversdo ainda é um desa o para aplicacdo e desenvolvimento dos
materiais de conversao de espectro, principalmente no que diz respeito a sintese, propri-
edades estruturais e de emissdo desses materiais pois a conversao e ciente do espectro
do VIS ou NIR-UC demanda um melhor conhecimento das propriedades de transferéncia
de energia desses materiais e dos mecanismos envolvidos nesses processos. Nao ha estu-
dos precedentes da variacdo da emissao em funcéo da pressdo aplicada a amostra ou de
como o processo de compressao afeta a conversao de energia antes e depois da compres-
sdo, 0 que € um dado importante para discutir tanto as propriedades do material como o
funcionamento desses mecanismos de transferéncia de energia sob presséao.

A amostra preparada e estudada consiste em um sistema de vidro de Silicato de
Célcio e Sédio (SCS) obtido através da troca enti®iO,/ CaF; sintetizado em uma matriz
de vidro de referéncia Soda Lime (SL), que foi sintetizada e estudada em um trabalho
anterior [14]. A amostra apresentou baixa energia de fonon e um algjap de energia,
mostrando ser uma excelente rede hospedeira para ions luminescentes. Além disso, essas
propriedades também sdo importantes para evitar o processo de relaxacdo multi-fonon
[11]. Neste trabalho, investigamos duas amostras SCS obtidas. Uma destas amostras foi
dopada comEu®", nomeada SCS:Eu. E uma outra amostra co-dopada cawu®*/Yb3*
nomeada SCS:NdYb. Para a amostra SCS:Eu, investigamos, por meio de espectroscopia
Raman, as propriedades estruturais sob compressédo de até 30,28 GPa, bem como as
transicdes de fase amor-amorfa. Para esta amostra, também investigamos as propriedades
luminescentes através de espectroscopia de luminescéncia no mesmo intervalo de pressao.
Para a amostra SCS:NdYb, submetida a pressbes de até 18,40 GPa, investigamos as
propriedades luminescentes através de espectroscopia de luminescéncia a qual nos permitiu
investigar os processos de transferéncia de energia presentes nesse sistema co-dopado.



CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

Our heritage as humans would seem
to provide a bias toward placing a
high value on such objects. We are
still fascinated by bright, shiny
objects.

James E. Shelby

este capitulo, apresentamos uma introducdo acerca dos conceitos relacionados as de-
N nicbes de vidros. Posteriormente, discutimos conceitos teoricos relacionados as
propriedades estruturais dos vidros a curta e média distancia, bem como uma breve des-
cricdo acerta dos vidros de Silicato de Célcio e Sodio e o papel que cada componente
desempenha na estrutura das amostras aqui estudadas. Em seguida, introduzimos alguns
conceitos sobre os ions terras raras para entdo discutir especi camente as propriedades
estruturais e luminescentes, bem como o papel desempenhado na matriz vitrea pelos ions
Eu®", Nd* e Yb3'. Introduzimos e discutimos os conceitos tedricos acerca das conver-
sOes de energia descendentes entre os ions de interesse. Doravante, fazemos uma revisao
bibliogra ca acerca dos trabalhos publicados relacionados a este. Encerramos esta revi-
sdo bibliogra ca elucidando os conceitos tedéricos por trds das técnicas de espectroscopia
utilizadas: Raman e de Luminescéncia. Por m, discorremos acerca da teoria envolvida
no funcionamento dos dispositivos de aplicagdo de pressao utilizados neste trabalho, as
células de bigornas de diamante.



2.1 Vidros

O vidro é um dos materiais mais antigos conhecidos pela humanidade. Os primeiros
exemplos de vidros utilizados pelo homem podem ser encontrados na natureza. Esses
materiais formam bordas a adas facilmente, permitindo a producado de facas, pontas de
echas e objetos cortantes e gracas a isso, desempenharam papel fundamental ao longo
da histéria da humanidade. A obsidiana, por exemplo, € um vidro natural, resultante do
resfriamento de rocha ou lava fundida e contém uma grande variedade de componentes,
como metais alcalinos, alcalinos terrosos e Oxidos de metais de transicdo. Além da obsidi-
ana, existem ainda, varios outros vidros naturais, em todos o0s casos, a silica é o principal
constituinte desses materiais. [1], [2].

Um dos motivos que levou os vidros a chamar tanta atencdo da humanidade é a sua
capacidade de transmitir luz, desde esculturas, vitrais, tacas de vinho até lustres, existem
muitos poucos materiais na natureza que sao transparentes a luz visivel, alguns outros
solidos naturalmente transparentes sdo: diamantes, esmeraldas, rubis e outras pedras
semipreciosas. Todos esses sélidos citados tem um custo relativamente alto no mercado
devido ao seu brilho e transparéncia [1].

A producdo casual de vidros sintético é atribuida aos fenicios por Plinio, um reno-
mado naturalista romano. Essa civilizagéo utilizava blocos de salitre sobre areia, a m de
criar um fogao primitivo, dali uia uma substancia liquida brilhante que se solidi cava
rapidamente. Como resultado, os fenicios se empenharam a reproduzir e aprimorar tal
fendbmeno [2], [15]. Depois, os romanos comecgaram a fabricar vidros para utensilios de de-
coracdo. Os vidros egipcios datam de pelo menos 7000 A. C, eram considerados materiais
preciosos, sendo encontrados em adornos nas tumbas e mascaras mortuarias de Faraos.
No século XV, catedrais, igrejas e palacios eram decorados com grandes e exuberantes
vitrais coloridos [1], [2], [15].

O advento da era da tecnologia criou muitas novas oportunidades para a aplicacao de
vidros. Os eletronicos modernos se tornaram uma realidade gragas a invencgao dos tubos a
vacuo de vidro que evoluiram para os monitores OLED que funcionam a partir de diodos
emissores de luz, também fabricados a partir de vidros. O desenvolvimento da bra 6tica
revolucionou a industria de telecomunicagéo com bras de vidro substituindo os de cobre
e expandindo radicalmente nossa capacidade de transmitir dados sem falhas em todo o
mundo [1], [15].

Poucos vidros que ndo eram a base de silica eram conhecidos antes de 1900, nos anos
recentes, é reconhecida a existéncia de uma grande variedade de vidros nao-silicatos.
Sabe-se que polimeros e metais também podem formar vidros, assim como um grande
numero de ndo Oxidos e compostos inorganicos. Foi reconhecido que qualquer material



pode formar um vidro, desde que seja resfriado rapido, de modo que nado haja tempo o
Su ciente para permitir a reorganizacdo da estrutura em um arranjo periodico, formando
um cristal. Apesar de essencial, o resfriamento também ndo € um fator determinante para
a formacgédo de um vidro ja que também se pode forma-los por deposicdo por vapoor
sol-gel e por irradiacdo de néutrons. A maioria dos vidros tradicionais sao inorganicos e
ndo metalicos. Vidros organicos séo largamente implementados na medicina [1].

Zachariasen discutiu a formacao de um vidro, a partir de estudos realizados por Golds-
chmidt, que prop0s que a capacidade de formar um vidro estava relacionada com o valor
da razdoRa=Ro? para 6xidosA,,O,. Goldschmidt encontrou que a razdo dos raios para
todos os Oxidos capazes de formar vidro estavam entre 0,2-0,4, esse intervalo corresponde
a um arranjo tetragonal de oxigénios em torno de um atomo A, o que tornaria a estruturas
tetragonais necessarias para a formacdo de um vidro [1], [16].

Entretanto, nem todo oxido com essa relacdo de raio forma um vidro. O arranjo
atdbmico dos vidros € composto por uma rede tridimensional que carece de simetria e peri-
odicidade, Zachariasen conclui que as forcas interatdmicas agindo na rede tridimensional
devem ser as mesmas que agem nos cristais. Na rede vitrea, dois atomos ndo podem
ser estruturalmente equivalentes. Por essas razdes, pode-se concluir que a energia de um
vidro tendera a ser maior que a do cristal correspondente, porém, essas energias sdo com-
paraveis. Dessa maneira, para que um 6xido forme um vidro € necessario que um atomo
de oxigénio esteja ligado a ndo mais do que dois atomos A; que 0 niumero de oxigénios
em torno do atomo A seja pequerfpe que os poliedros de oxigénios compartilhem cantos
uns com os outros, ndo arestas ou faces. Se a rede for tridimensional, cada poliedro de
oxigénio deve compartilhar ao menos 3 cantos. Baseado nisso, Zachariasen propfe que:
um vidro de oxido pode ser formado se a amostra contiver alta porcentagem de cations
circundados por tetraedros ou triangulos de oxigénio e se esses poligonos compartilharem
apenas cantos entre si e se alguns dos atomos de oxigénio estiverem ligados a apenas dois
desses cétions e nao formarem mais ligagdes com quaisquer outros cations [16].

Gupta separa sélidos néo cristalinos em vidros e sélidos amorfos atribuindo a cada
um deles um conceito especi co. Ele estende a condicdo de Zachariasen para formacéao
de um solido nao cristalino argumentando que estes apresentariam uma rede tridimensi-
onal e aleatdria, com auséncia de simetria e periodicidade translacional. Um sélido nao
cristalino seria um vidro quando sua ordem de curto alcance fosse igual a ordem de curto
alcance em seu estado liquido. Um solido amorfo ndo exibe relaxacao estrutural para o
estado liquido super resfriado ao serem aquecidos abaixo de sua temperatura de fuséo.
No entanto, podem mostrar relaxacdo em dire¢cdo a outro estado sélido de menor ener-
gia. Assim, vidros e solidos amorfos sdo termodinamicamente distintos. Solidos amorfos

1Técnica conhecida comovapor Deposition, no inglés.

2Raios atdbmicos para os atomos A e O.

3Devido forca de repulsdo entre atomos ionizados com mesma carga (para que a energia potencial seja
pequena).



nao mostram relaxacgéo estrutural para o estado liquido e consequentemente ndo exibem
transicdo vitrea. Em contrapartida, sob aquecimento, relaxam para o outro solido amorfo
ou passam por uma transi¢cao de primeira ordem para o estado liquido super-resfriado, ou
cristalizam [17].

Todos os vidros compartilham duas caracteristicas em comum. A primeira delas é
a inexisténcia de uma organizacéo estrutural periddica de longo alcance. A segunda e
mais importante, € que todo vidro apresenta um comportamento de transformacao vi-
trea dependente do tempo. Esse comportamento ocorre em uma faixa de temperatura
conhecida como regido de transicdo vitrea. Entdo, segundo Shelby, pode-se de nir um
vidro como: um solido amorfo completamente sem estrutura atdbmica periodica de longo
alcance e exibindo uma regido de comportamento de transformacédo vitrea.. Qualquer
material, inorganico, organico ou metalico, formado por qualquer técnica, que exiba com-
portamento de transformacéo vitrea é um vidro [1].

Segundo Zanotto e colaboradores, as propriedades de um vidro sdo mais semelhantes
as do liquido super resfriado que lhe deu origem do que as propriedades de um solido,
porém, em escala de tempo humana, exibem dureza, elasticidade e quebram como solidos.
Diferente de um solido, um vidro exibe uxo viscoso e relaxa continuamente em direcédo ao
estado liquido super resfriado. Vidros tem propriedades Unicas, que sdo caracteristicas do
estado vitreo, como o n&o equilibrio e a natureza ndo ergédicés propriedades desses
matérias dependem de sua composicéo, temperatura e pressdo experimentadas pelo vidro.
Diferente de ambos os estados solido e liquido, vidros sdo termodinamicamente instaveis.
Zanotto associa vidros a liquidos congelados, assim, com base nisso e em todas as
caracteristicas citadas, o autor prop6e duas de ni¢cdes de vidros, a primeira, mais intuitiva,
€: O vidro é um estado solido de nao equilibrio e ndo cristalino da matéria que parece
sélido em uma escala de tempo curta, mas relaxa continuamente em direcao ao estado
liqguido.. A segunda, de ne vidros como: O vidro € um estado de ndo equilibrio e n&o
cristalino da matéria condensada que exibe transicdo vitrea. A estrutura dos vidros é
semelhante ao liquido super resfriado (SCL) original e eles relaxam espontaneamente em
direcdo ao estado de um liquido super resfriado. Seu destino nal, no limite do tempo
in nito, é cristalizar. [18].

4A ergodicidade é uma propriedade estatistica em que o comportamento médio de um sistema ao
longo do tempo € equivalente ao comportamento médio do sistema em diferentes pontos do espaco. Em
um sistema ergddico, as médias temporais e espaciais sdo equivalentes.



2.1.1 Propriedades Estruturais dos Vidros

A estrutura dos vidros e o resfriamento do qual sdo formados é intrinsecamente de-
sordenado, o que diculta sua caracterizacdo estrutural, ao contrario de um material
cristalino, no qual a estrutura é facilmente determinada pela periodicidade da célula uni-
taria. A auséncia de simetria a longo alcance signi ca que a célula unitaria tem uma
extensao que tende ao in nito [19]. A gura 2.1 (a) e 2.1 (b) apresenta a estrutura de um
cristal e a de um vidro.

Figura 2.1: (a) Estrutura de um cristal. (b) Estrutura de um vidro. Adaptado de [2].

Contudo, apesar de estruturalmente desordenado, os arranjos do vidro em escala at6-
mica e no derretimento ndo sao estritamente aleatérios. Vidros exibem um alto grau de
ordem em um curto alcance (SRO)na forma de poliedros bem de nidos e distancias entre
ligacdes quimicas. Muitas vezes essa organizacao € semelhante ao cristal que ele pode vir
a formar (quando submetido a condi¢des extremas de temperatura e presséo) [19].

A gura 2.2 ilustra um vidro de silica pura (Si0O,). Para polimorfos cristalinos de
silica, cada atomo de silicio € ligado a quatro oxigénios em unidades de tetraedros ligados
ao proximo tetraedro por um atomo de oxigénio. Em um vidro a periodicidade é quebrada
depois de alguns &tomos. Mesmo assim, padrdes de médio alcance (MROJem ocorrer
depois da escala de comprimento do vizinho mais proximo em 5-201& = 10 °m) [19],

[20].

A curta distancia, a unidade elementar dos tetraedros d&O, € disposta como repre-
sentado na gura 2.3:

A estrutura fundamental da silica € composta por unidades elementares, que consistem
em tetraedros de silicio ligados por oxigénios, sendo esses tetraedros de nidos por um
comprimento de ligacédolis; o) € um angulo de ligagdo o si o), que € denominado

5Short Rage Order (15) A
6Medium Rage Order (5 20) A



Figura 2.2: Modelo da Estrutura de Silica Pura$%iO,). Adaptado de [19].

Figura 2.3: Tetraedro deSiO,. Adaptado de [21].

angulo diedro. A disposicdo e conexdes entre esses tetraedros sdo descritas em termos da
ordem de médio alcance [16].

Na silica pura, todos os tetraedros estdo interligados, e cada atomo de oxigénio &
ligado a dois tetraedros vizinhos. Essa con guragdo resulta em cada atomo de silicio
sendo tetra-coordenado“Si), caracterizando-o como um formador de rede. A natureza
da ligacdo entre os tetraedros pode ser caracterizada pelo angulo intertetraédridd 6],
conforme representado na gura 2.4:

Essa organizacgéao tridimensional dos tetraedros e suas ligacdes € fundamental para as
propriedades e estrutura geral da silica, que é um dos materiais mais abundantes e impor-
tantes da natureza. O angulo intertetraédrico in uencia diretamente as propriedades
fisicas e quimicas da silica, tornando o estudo desses parametros essencial para entender
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Figura 2.4: Conexdao entre os tetraedros d&O, a médias distancias. Adaptado de [16].

seu comportamento e aplicacdes em diversas areas tecnologicas.

A ordem a média distancia pode ser subdividida em duas regifes distintas: a média
intermediéria (5 8 A) e a média longinqua (8 20 A). A média intermediaria esta associada
a distribuicdo dos anéis de redenfembered rings. Esses anéis ou ciclos sdo formados pela
combinacéo dos tetraedros que participam da rede estrutural da silica. Por outro lado, a
média longinqua é descrita por varios modelos, sendo o mais adotado o modelo proposto
por Zachariasen. Esse modelo é baseado na ideia de uma rede aleatéria e continua de
unidades elementares (tetraedros d&iO, no caso da silica pura).

A distribuicdo média do angulo intertetraédrico pode ser descrito em termos do
modelo de forca central. De acordo com esse modelo, o0 modo vibracional devido a uma
ligacdo X-A-X pode ser relacionado com o angula No caso da silica pura, o modelo
estabelece uma relacdo entre a banda principal (MBYJlo espectro Raman do vidro (Si-
O-Si) com o angulo por meio da equacéo 2.1 [22]:

1gp = (1 cossi o s) (2.)
¢}

Onde! vz € a frequéncia da MB (ens 1), é a constante de forca da ligagdo (N/m),
Mo € a massa do atomo de oxigénio eo angulo inter-tetraédrico. Para o vidro de silica
pura, varia entre 120 a 180, com um valor médio de 144 Esse angulo pode variar com
a inser¢cado de novos componentes na matriz ou com a aplicagdo de estresses mecéanicos
e/ou térmicos [20], [22].

A forca de ligacdo central pode variar quando outros componentes quimicos sao adi-
cionados ao vidro de silica pura. Na gura 2.5, temos tetraedrdsX 4 formados pelos
atomos A e X com massas M e m, respectivamente. Senda forca central entre o0s

Do inglés Main Band.
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atomos A e X. Podemos escrever a energia potencial do sistema como:

X
V= 5 [(ui up)rg PP (2.2)

|

Sendoy; e u; os deslocamentos dos atomos individuaisrg a distancia entre eles.

Figura 2.5: Diagrama da ordem local assumida por um vidro tetraédrico do tip&X,.
Adaptado de [22].

Considerando apenas uma ligacao particular, podemos determinar a equag¢ao de movi-
mento devido a forca restauradora presente no sistema. Tomando como referencial o eixo
BS, ndo ha uma forca associada a componente perpendicular. As equacfes de movimento
serao:

(M!'2 ug = sen - 8+ cos 5 B (2.3)
! ! Lo

m! 2 2sen 25 8= sen 5 sen 5 U, (2.4)
! ! Lo

m 2 2 coszE B = COS5 Ui+ sen U (2.5)

12



ey L snG)? (_cos()?

m!2 2 sin’(z) m!2 2 sin(3) !

(_cosg))? (_sin(3))?

m!2 2 sin’(3) ml2 2 sir(3) 2 (2.6)

Podemos de nir uma constante de forca efetiva® que conectau; e u, e um termo
dinamico § para cada ligagdo AXA:

0. m! 2 2cos
C (m'2 )2 2c02 2.7)

I 2 I 2 2
¥ (m! (2m )2 Serzlco; (2.:8)

[eNe]

Sen e Thorpe concluiram, com base no trabalho de Wearie e Alben, que os modos

vibracionais do atomo de silicio, em uma rede de tetraedros, considerando apenas forcas
centrais de primeiros vizinhos, séo dados por [22], [23]:

M!Z:;1 @a ) (2.9)

Onde € um autovalor do problema da banda eletrbnicas que esta entre -1 e 1. Con-
siderando as constantes, podemos escrever os modos vibracionais como:

4

M!2:§( a9 (2.10)

Substituindo as equacdes parag e ° podemos escrever as frequéncias explicitamente
como:

N

2 F2 2
122 2 4 2 cos 2 ©cos

2 | 3
_ 5
3M m 3M m 3Mm (2.11)

Usando os limites dos autovalores (1

1), de nimos quatro limites de auto
frequéncias:
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1 2= H(“ cos ) (2.12)

2= E(l cos) (2.13)
2= —(1+cos)+ 4 (2.14)
: m 3M
2= —(1 cos)+ 4 (2.15)
*  m 3M

As Ultimas 4 equacOes fornecem a relacdo dee com as frequéncias dos modos de
vibracdo! ;, onde i = 1, 2, 3 e 4, séo valores experimentais obtidos nas regifes de baixa,
média e alta frequéncia dos espectros Raman. A implementacdo do modelo de Sen e
Thorpe consiste em aplicar os valores experimentais dge! 4 nas duas ultimas equacdes
para determinar e theta. Depois pode-se calcular os valores tedricos Hee!, e
compara-los com os valores experimentais obtidos através de uma deconvolucao gaussiana
na regiao de baixa frequéncia do espectro Raman [20], [22]. Foram conduzidos estudos
utilizando o presente modelo em vidros aluminossilicat®&(©O., NaAlO,, SiO, CaAl,0,

Si MgAIl,0) e constatou-se que o modelo pode ser aplicado em sistemas de silicatos
simples que possuem ligacdes tanto de Si-O-Si e M-O-M, onde M representa um cation
que pode ser, por exemplo Al ou Na [24], [25].

2.2 Vidro Silicato de Célcio e Sddio (SCS)

O vidro Silicato de Calcio e Sodio, do ingléSodium Calcium Silicate (SCS) € um vidro
da classe dos silicatos (vidros que possuem silica como formador de rede). Vidros de silica
pura sdo extremamente caros devido as altas temperaturas necessarias para sua fusao
(>2000 °C) [2]. Para modi car as propriedades fisicas e mecanicas dos vidros, (diminuir
a temperatura de fusdo, melhorar a qualidade otica, etc.), € comum adicionar a rede
da silica pura reagentes aditivos (6xidos modi cadores, e/ou intermediarids) Quando

8Oxidos modi cadores sdo adicionados ao vidro para alterar ou melhorar caracteristicas como tempe-
ratura de fuséo, viscosidade, resisténcia quimica e transparéncia. Oxidos intermediarios sédo adicionados
para facilitar a fusdo e melhorar a formacao da estrutura vitrea.
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adicionados a silica pura, os 6xidos participam na formacao da rede e provocam a ruptura
das ligacbes Si-O-Si, formando par& O . As cargas negativas sao compensadas por
outros reagentes [14], [20].

Os SL sao conhecidos como vidros de janela, sdo vidros comerciais de grande interesse
gracas, as suas fortes ligacdes atdbmicas e conectividade de rede, tonando dificil para
outras substancias afetarem sua estrutura. Este material tem alta forca mecanica, fazendo
com seja duro e altamente resistente a arranhdes e é caracterizado por alta capacidade
de transmitir luz. Além disso, apresenta alta resistividade especi ca e baixa constante
dielétrica, o que o torna um 6timo isolante, a principal vantagem é que este € o vidro mais
barato comercialmente e pode ser facilmente adaptado para producdo em massa. Sao
principalmente compostos d&iO, (cerca de 70 a 75%)Na,O (cerca de 12 a 16%) e CaO
(cerca de 5 a 12%), este Ultimo compensa as cargas negativas da matriz [13], [14], [10].

No que diz respeito aos materiais constituintes de um vidroNa,O age como fundente,
ou seja, quando adicionado a composicao do vidro de silica, promove uma diminui¢cdo na
temperatura de fusdo. Porém, sua presenca em grandes quantidades, nas quantidades
de 6xidos alcalinos no geral, provoca serias degradacdes nas propriedades do vidro, como
estabilidade quimica. A degradacao é controlada por agentes modi cadores, como 6xidos
de metais de transicao e de terras raras e principalmente, aluminal {03) [2].

A adicdo deAl,O; confere mais estabilidade quimica e resisténcia térmica tornando
este vidro ideal para aplicacbes em que sdo necessarias altas temperaturas e resisténcia
a ambientes quimicamente agressivos. A alumina atua como formador de rede em vi-
dros aluminatos, porém, em silicatos, atua como modi cador de rede na matriz vitrea
compensando cargas negativas juntamente com o oxido de calcio [3], [14], [10].

A adicao deCaF, atua como agente de re no, promovendo a remocao de bolhas gera-
das no vidro fundido [2]. Esse composto confere a matriz, além de estabilidade quimica
e térmica, também maior estabilidade mecanica, podendo otimizar o resfriamento e a
temperatura de sinterizaca® além de agir como agente nuclearifee maximizar a crista-
lizacdo. O uoreto de céalcio € um importante material 6tico com alta solubilidade de ions
terras raras, tanto sensibilizadores quanto ativadores. Também aumenta a luminescéncia
efetiva ao reduzir as perdas por processos nédo radiativos em vidros dopados [14]. O pre-
sente trabalho lida com a caracterizagdo de um modelo modi cado de vidro SL, um vidro
gue contém pouco aluminio (1%) e maiores concentracdes de silBi®{), calcio (CaF,)

e soédio Na,0), por isso Silicato de Calcio e Sédio (SCS), com 50% 8, e dopado com
terras raras.

Os modi cadores tem o efeito de provocar a despolimerizacdo da rede, a taxa de
depolimerizacédo pode ser dada pela quantidade de oxigénios ndo ligados (NB@or

9Temperatura em que um material comeca a fundir e aderir, formando um corpo sélido coeso.
10sybstancia que promove ou acelera o processo de nucleagdo em um material. A nuclea¢io em vidros é

um processo onde hd a formacéo inicial de pequenos cristais em uma matriz vitrea durante o resfriamento.
Do inglés: Non-bridging oxygens
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outro lado, os oxigénios ligados (BO's) sdo aqueles que conectam os tetraedroSiOg

ou de AlO4 no caso de um vidro aluminossilicato de calcio (CAS) Os NBO's podem

ser categorizados como espéci®@8, onde n representa o numero de oxigénios ligados a
um determinado tetraedroTO4. A polimerizacdo de uma rede pode ser classi cada com
base na concentracdo de espéci@®. Quanto maior a concentracdo de espéci€d, mais
polimerizada sera a rede. A gura 2.6 (a) ilustra de forma esquematica as diversas espécies
Q" e a gura 2.6 (b) apresenta como essas unidades se conectam na rede vitrea [20].

@)

(b)

Figura 2.6: (a): Esquema da estrutura de um aluminossilicato de célcio onde T cor-
responde a um atomo de Si ou Al representados pelas esferas pequenas no centro dos
tetraedros, os oxigénios ligados séo representados pelas esferas vermelhas e os oxigénios
nao ligados sao representados pelas esferas amarelas, as esferas verdes representam cations
modi cadores de redes denotados por M. Adaptado de [19].

Os atomos da rede de vidro formam anéis com nimero especi co de memiSragie sdo
arranjos onde os tetraedros se conectam formando circulos fechados dentro da estrutura
do vidro (ver gura 2.7). Esses anéis desempenham papel importante nas proprieda-
des dos vidros, pois afetam sua estrutura, densidade, resisténcia e outras caracteristicas.

2Do inglés: Calcium Aluminum Silicate.
BBEm inglés: membered rings
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A presenca dos anéis ligados pode in uenciar a capacidade do vidro de se fundir, sua
resisténcia a deformacao e até mesmo suas propriedades 6ticas.

Figura 2.7: (a): Esquema da estrutura de um aluminossilicato de célcio onde T cor-
responde a um atomo de Si ou Al representados pelas esferas pequenas no centro dos
tetraedros, os oxigénios ligados séo representados pelas esferas vermelhas e os oxigénios
nao ligados sao representados pelas esferas amarelas, as esferas verdes representam cations
modi cadores de redes denotados por M. Adaptado de [19].

A quantidade e o tamanho dos anéis ligados na matriz de vidro dependem de sua com-
posicéo especi ca e das condi¢cbes de resfriamento. O numero de membros que compdem
um anel depende do niumero de tetraedros que o formam. Esses tetraedros, no caso da
matriz aqui estudada podem ser tetraedros d8iO,; ou AlO,4. Os anéis podem fornecer
pontos de ligac&o adicionais dentro da rede tridimensional, aumentando a resisténcia me-
canica do vidro. Também podem in uenciar na estabilidade térmica, na viscosidade e na
capacidade de difusao do vidro.

2.3 Poliamor smo em Vidros

O estudo das propriedades estruturais e fisicas de oxidos tetraédricos é fundamental-
mente importante para as areas da tecnologia e da geologia. Modelos estruturais baseados
em redes tridimensionais de tetraedros com cantos compartilhados sédo utilizados para ex-
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plicar muitas dessas propriedades interessantes e peculiares dos estados liquidos, e no caso
do presente trabalho, amorfos, desses sistemas [26].

Os estados amorfos podem ser descritos em termos de mudancas nas propriedades
eletrbnicas e estruturais em ordens de curto e médio alcance. Essas propriedades incluem
as ligacdes eletrbnicas, o numero de coordenacao e a distribuicdo de anéis [27]. O poli-
amor smo € de nido como a possibilidade de um material amorfo existir com diferentes
estruturas. O polimor smo é uma propriedade de materiais cristalinos que podem assumir
mais de uma estrutura cristalina no estado solido. Apesar de ser um fendbmeno reconhe-
cido a muito tempo em cristais, no caso de materiais amorfos, foi demonstrado apenas
em um conjunto limitado de solidos. O poliamor smo € um conceito novo, especi co
para a matéria amorfa [28]. Estados amorfos diferentes com diferentes ordens de curto
e/ou médio alcance, assim como propriedades fisicas contrastantes, podem ser alcancados
seguindo caminhos termodinamicos diferentes [29].

Esse campo € importante para a descricdo de materiais sob condi¢cdes extremas, como
0s encontrados, por exemplo, em ciéncias da terra. Também é uma forma de produzir
novos materiais amorfos com a mesma composicdo dos amorfos convencionais, mas com
propriedades Oticas, mecanicas, elétricas ou biologicas diferentes. No entanto, é impor-
tante determinar se esse poliamor smo existe em condigbes normais de temperatura e
pressdo, ou seja, se € possivel preparar novos materiais amorfos por meio de alta presséo
e/ou alta temperatura para uso pratico. Muitos trabalhos experimentais descrevem uma
fase amorfa de alta densidade (HDA) que existe em condi¢Oes de alta pressédo e/ou alta
temperatura, mas que retorna a fase amorfa de baixa densidade (LDA) usual em condi¢cles
de temperatura e pressdao ambientes. No caso da silica pura, a densi cacdo permanente
ocorre acima de 10 GPa e temperatura ambiente [28].

O principal efeito da pressdo na estrutura dos vidros € a distorcdo do tetrae@®iD;,
no caso dos vidros que tem como formador de rede a silica, e a reducédo do angulo interte-
traédrico. A partir de uma certa pressao, a coordenacdo do Si aumenta e de quatro para
seis e posteriormente para oito. Isso signi ca que os poliedros que constituem a rede vitrea
mudam durante a compressao, de tetraedros, passamos a ter pentaedros e posteriormente
octaedros, onde os oxigénios que compdem os cantos dos poliedros também aumentam o
namero de coordenacdo deO para'' O. Durante a descompresséo, os octaedros voltam a
ser tetraedros, porém, para vidros densi cados, podem haver remanescentes de poliedros
altamente coordenados [26].

A desestruturacao da rede tetraédrica tem um profundo efeito nas propriedades fisicas
dos vidros. A destruicdo da rede tetraédrica pode ocorrer por adicdo de éxidos alcalinos
ou alcalinos terrosos onde as ligac6es podem ser rompidas e substituidas por ligacfes
menos direcionais resultando em aumento da entropia e reduc¢éo da viscosidade do estado
liquido. A desestabilizacdo da rede intertetraédrica também pode ocorrer através de
mudancas de coordenacao de cations de rede [26]. A modi cacdo induzida por pressao da
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estrutura de rede tetraédrica, seja por meio de modi cacdo na ordem de médio alcance
ou através de mudancas na coordenacao é manifestada em anomalias fisicas das proprias
dos silicatos. Essas anomalias incluem o aumento da compressibilidade, expansividade
térmica do vidro de silica com a pressédo, diminuicdo da viscosidade no estado liquido e
densi cacao reversivel [26].

Embora as mudancas de coordenacdo possam ser mecanismos de desestabilizacao in-
duzidos por pressao em oxidos do tipdO,, a veri cacéo direta in situ das mudancas de
coordenacao sao dificeis de con rmar tanto em liquidos quanto em vidros. Isso contrasta
com as transformacdes bem caracterizadas de coordenacdo tetraédrica para octaédrica
observadas nos analogos cristalinos desses materiais em altas pressdes. Mudancas de
coordenacdo também foram propostas como mecanismos subjacentes de amor zacao de
cristais com base tetraédrica submetidos a condicdes extremas de pressdo. Estudos experi-
mentais e tedricos mostraram que o-quartzo, a forma mais estavel da silica em condicbes
ambientes, sofre uma transicao cristalina para amorfa sob alta presséo e temperatura am-
biente [30], [31]. A amor zacdo acontece em 22 GPa, a transi¢cao de coordenacao acontece
depois de 21 GPa. Quanto maior a pressao acima da transicdo, maior a proporcao de sili-
cios com nimero de coordenagao seis e oxigénios com nimero de coordenagéo trés [30]. E
plausivel que mudancgas de coordenagdo semelhantes ocorram em fases amorfas de 6xidos
do tipo MO, sob altas pressoes [26].

Essas transi¢cOes para poliedros altamente coordenados foram reconhecidas como tran-
sicbes de fase amorfa-amorfa (poliamor smo) e tem sido estudada por difracdo de raios
X, € técnicas espectroscopicas como Brillouin, infravermelho e Raman. Esses estudos
pontuaram o interesse no mecanismo de compressao dos vidii¥ e sua natureza polia-
mér ca [32]. Estudos realizados por dindmica molecular e célculos de primeiros principios
mostraram que a densi cacdo em vidrodO,, como a silica vitrea (vSiO,), ocorre em
dois mecanismos diferentes [33]. VidrddO, exibem um regime de compressao reversivel
seguido de um regime de compressao irreversivel a partir de um certo incremento de pres-
sdo, que consegquentemente leva ao vidro recuperado permanentemente densi cado. Nos
vidros a base de silica, o intervalo de compressao de 8-10 GPa € associado a mudancas na
ordem de médio alcance, ha uma reducéo de volume do espaco vazio associada a gradual
diminuicdo do angulo intertetraédrico. Acima dessa pressédo, 0 mecanismo de compressao
€ dominado por um aumento na distor¢ado dos tetraedros e sdo observadas mudancas na
ordem de curto alcance em torno de um intervalo de pressédo de 10-15 GPa e 0 numero
de coordenacdo médio do Si comec¢a a mudar de quatro para cinco ou seis [28], [32]. De
acordo com estudos realizados por difracdo de raios x in situ, a coordenacéo do Si chega a
seis em um intervalo de 45-50 GPa e o vidro exibe estrutura local semelhante a Stishovita,
pelo menos até 100 GPa, enquanto que resultados de Raman e de RX concluem que a
mudanca de coordenacao nao termina em 74 GPa. a evolucao detalhada da estrutura sob
pressdo nao esta completamente esclarecida [32].
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Quando a pressao é aumentada até 82 GPa, uma série de aglomerados percolantes de
longo alcance (in nitos), compostos por tetraedros, pentaedros e eventualmente, octaedros
compartilhados por vértices ou arestas, emergem em pressodes criticas e substituem a fase
anterior de poliedros com menor coordenagdo e menor conectividade. Esse mecanismo
fornece uma explicacdo natural para a conhecida anomalia mecanica da silica em 3 GPa e
para a irreversibilidade estrutural acima de 10 GPa, entre outras caracteristicas. Algumas
das estruturas amorfas descobertas imitam a dos cristais coesita IV e V, destacando
0 papel importante dos poliamorfos baseados em pentaedros $i®s no processo de
densi cacdo da silica vitrea [27].

A diferencga entre o polimor smo dos cristais e 0 poliamor smo nos materiais amorfos
€ que, quando solido amorfo € pressurizado, assume-se que as transformacdes de baixa
para alta densidade acontecem gradualmente, com a coexisténcia de poliedros pouco e
altamente coordenados. Em cristais, as transicfes ocorrem de uma fase especi ca para a
outra em uma pressao critica. As mudancas de tetraedros para octaedros na silica vitrea
sdo acompanhadas por uma anomalia em 3 GPa, um processo de percolacdo em 7 GPa
e uma transformacéao elastico-plastica de dois estagios, uma em torno de 10 GPa e uma
segundo em torno de 20 GPa. A gura 2.8 ilustra as transformacg@es da silica vitrea.

Figura 2.8: Caixas de simulacdo mostrando a evolu¢cdo com a compressao dos poliedros
de SiO, para SiO,+; e suas conectividades. Adaptado de [27].

Em condic¢des de pressao (P) ambiente ou baixa (0 < 3 GPa), temos apenas tetraedros.
Para pressdes no intervalo 3 < P < 10 GPa, a densi cagédo do$tO, induz um aumento na
lonicidade das ligacdes Si-O favorecendo a formacao de poliedros altamente coordenados.
Como consequéncia, acima de 10 GPa, a conectividade inter-poliédrica muda de apenas
cantos compartilhados por tetraedros para uma rede mais complexa. Essa nova rede
envolve cantos e arestaSiOs SiOg € SiOs  SiOs compartilhados e um menor namero
de poliedros compartilhando faces. Para um intervalo de 13 < P < 20 GPa, os vidros
comprimidos contém quantidades similares d8iO4, SiOs e SiOs. para um intervalo
de 20 < P < 45 GPa a quantidade de octaedro$iOs aumenta muito, enquanto que a
guantidade de tetraedrosSiO, diminui para quase zero. Para o intervalo de 45 <P <70
a conectividade da rede é totalmente dominada por octaedros que compartilham cantos
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ou arestas. Para P > 70, ha o surgimento de poliedr&O;.

2.4 lons de Terras Raras

As terras raras (TR), segundo classi cagdo da IUPAE, compreendem os elementos
contidos nos lantanideos que sdo um grupo de elementos quimicos pertencentes a familia
dos elementos de transicdo interna na tabela peridédica. Sdo chamados assim devido aos
elementos lantanio (La), que é o primeiro elemento do grupo. Além destes, os lantanideos
compreendem: Cério (Ce), Praseodimio (Pr), Neodimio (Nd), Promécio (Pm), Samario
(Sm), Europio (Er), Gadolinio (Gd), Térbio (Th), Diaprosio (Dy), Hélmio (Ho), Erbio
(Er), Tdlio (Tm), Itérbio (Yb). O Escandio (Sc) e o itrio (Y) sdo frequentemente incluidos
nesse grupo devido as suas propriedades quimicas semelhantes.

Ao contrario do que o nome sugere, as terras raras nao sao elementos raros na crosta
terrestre. Sdo assim denominados devido a di culdade de separa-los e purica-los de
outros elementos em sua forma natural. Geralmente encontram-se associados a minerais
complexos, portanto, o processo de extracdo e puri cacdo € complexo e custoso. As terras
raras tem uma ampla gama de aplicac6es em tecnologia de ponta, eletrénicos, industria
de energia, dispositivos de comunicacdo, imés de alta poténcia, lampadas uorescentes,
dentre outras. Esses elementos desempenham papel estratégico em varias industrias e sua
importancia vem crescendo no cenério global. Questfes relacionadas ao fornecimento e
demanda desses elementos tem sido objeto de discussao.

Do diagrama de Linus Pauling sabemos que os elétrons se organizam em niveis de
energia. Nos ions TR's trivalentesTR*") as camadasAf, sdo protegidas pelas cama-
das exteriores 5s e 5p, dessa forma, essas camadas cam blindadas, fazendo com que os
ions TR's inseridos em matrizes de vidros ou cristais sejam pouco in uenciados pelo am-
biente circundante. Porém, apesar de fraca, essa in uéncia é responsavel pela estrutura
na espectral dos ions TR's. A in uéncia da matriz nas transi¢cdes eletrbnicas € muito
importante na determinacdo das caracteristicas espectroscopicas dos materiais contendo
ions TR's, pois o ion sofre uma pequena perturbacédo por meio do campo eletrostatico do
ambiente quimico no qual esta inserido. Esse campo é chamado de campo cristalino [20].

A interacdo do campo cristalino com os elétrons da camada 4f é fraca, podendo ser
tratada como uma pequena perturbacablcr, acrescentada ao hamiltoniano do ion livre
gue pode ser escrita como:

14Uni&o Internacional de Quimica Pura e Aplicada; do inglés:International Union of Pure and Applied
Chemistry
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H:Ho+ He et Hs ot Ho (216)

O primeiro termo é chamado de Hamiltoniana de con guracdo e se deve a energia
cinética e potencial dos N elétrons da camada 4f a uma distancjado nucleo de carga
Ze:

(2.17)

O termo de indice e-e representa a interacdo colombiana, que é o efeito da repulsao
eletrostatica inter-eletronica, entre dois elétrons, i e j, separados por uma distancja

X e

He e re
1

(2.18)

i<j

He ¢ também esta relacionado aos momentos angulares de spin individuais de cada
elétron (s) interagem entre si formando o0 momento angular de spin tot& = P S, € 0S
momentos angulares orbitaisl{) acoplando-se para formar o momento angular orbital
total L = P l;.

Hs o é a hamiltoniana que descreve a interagdo spin-6rbita, a qual pode ser escrita em
funcdo do parametro de acoplamento entre o operador spin s e 0 momento ork{ta(r;))
da seguinte forma:

X
Hs o= "(ri)sil; (2.19)

i=1

Essa interacdo acopla o momento angular de spin S com o momento angular orbital
L, formando o momento angular total J. O acoplamento leva a degenerescéncia dos niveis
dos niveis?>*1L em um conjunto de multipleto$® >5*'L;, onde L =0, 1, 2, 3, ... sdo
representados pelas letras S, P, D, F, ..., respectivamente.

O ultimo termo se deve as perturbacdes do ambiente para os N elétrons ou uma
distribuicdo de carga da camada 4f. Esse termo pode ser escrito como:

SMultipletos € um conjunto de estados quanticos com a mesma energia. S4o chamados de mdltiplos
porque existem varias maneiras diferentes de alcancar a mesma energia.
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X2 (R
Her = e —0—-dR
CF - R 1

(2.20)

O campo eletrostatico da matriz atua como uma perturbacdo no elemento dopante,
levando parcialmente a degenerescéncia dos niveis J em um multipleto que chega a
g =2J+1 subniveisStark!®. Quando um fon é inserido em um ambiente quimico, de
acordo com a simetria, que serd imposta pelo meio em questdo, os nik&id; sofrerdo
uma quebra de degenerescéntia

O processo de compressao reduz as distancias entre ions/atomos de um material, resul-
tando em um volume menor da célula unitaria em cristais e em encurtamento das ligacoes
e dos angulos intertetraédricos em matrizes vitreas. Mudancas na geometria do sistema
cristalino podem levar a transi¢cdes de fase nas estruturas densi cadas. O tratamento de
pressdo pode ser feito em células de pressédo de diamantes (DAC) até valores de pressao
ultra altos, da ordem de centenas de giga pascal (GPa). As mudancas nos parametros
estruturais sdo diferentes para diferentes materiais devido ao médulo de cresciménto
caracteristico de cada material. Gragas a transparéncia dos diamantes utilizados nas cé-
lulas de presséao € possivel realizar medidas de difracdo de raios x, espectroscopia Raman
e espectroscopia de luminescéncia em funcédo da pressao [34].

Como o ambiente cristalino tem uma in uéncia fraca nas propriedades dos elétrons
f dos materiais, mudancas continuas nas propriedades de luminescéncia dos lons
(relacionadas as distancias interibnicas) podem ser testadas diretamente sob condicdes de
altas pressdes. Os efeitos das altas pressdes causam divisbes nos niveis de energia dos
ions Lns; e um aumento na forca do campo cristalino. A compressao também causa
deslocamentos para a regido do vermelho das bandas de emissédo gracas ao aumento das
interacdes entre os ions e diminuicdo das diferencas de energia entre os estados excitados
e o estado fundamental. AlteracGes estruturais (deformacgdes elastiéas plasticag®)
induzidas por pressdo tem um grande impacto nas propriedades de luminescéncia de

®SubniveisStark sdo estados quanticos que surgem quando um atomo ou molécula é submetido a um
campo elétrico externo que perturba a estrutura eletrdnica do sistema separando os niveis de energia
eletronicos (SeparagdcStark). Os subniveis Stark sdo os estados resultantes dessa separagdo. Cada
subnivel Stark tem uma energia especi ca. As distancias tipicas entre os subnivetark sdo de centenas
de cm ! enquanto que entre os multipletos é da ordem de milhares dem ?.

17 A degenerescéncia ocorre quando dois ou mais estados tem a mesma energia, ou seja, eles tém a mesma
probabilidade de serem ocupados pelos elétrons. A simetria do ambiente quimico no qual o ion é inserido
pode impor restricbes aos movimentos e arranjos dos elétrons, resultando em uma distribuicdo desigual
de carga ao redor do ion criando assimetrias nas intera¢des eletrostaticas. Essas assimetrias podem levar
a desdobramentos dos niveis de energia do ion. A quebra de degenerescéncia resulta em separacéo das
energias dos estados eletrénicos do ion, tornando alguns estados mais energéticos que outros.

Do inglés: Bulk Modulos

¥Quando um material ¢ deformado sob acdo de uma forca externa, mas é capaz de recuperar sua forma
original quando a for¢ca é removida.

20Quando um material é deformado sob acéo de uma forca externa e ndo é capaz de recuperar comple-
tamente sua forma original ap6s a remocao da forca.
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materiais dopados conkn 3, , levando a reducgéo da intensidade de luminescéncia (efeito de
extingAc’!) devido a processos de relaxacgéo cruzada aprimor&darelaxacdo multifonos®
[34].

2.4.1 Europio Trivalente (  Eu3")

O Eurdpio é classi cado como um elemento pertencente ao grupo dos TR com nu-
mero atébmico 63. Na natureza, é encontrado na forma de um metal prateado brilhante.
Sua principal aplicacédo esta em dispositivos eletrénicos, como monitores de computador,
televisores e lampadas uorescentes, onde é usado para produzir cores vermelhas e azuis
brilhantes. Em termos de valéncia, pode existir em diferentes estados de excitacdo, sendo
a mais comum o estado trivalente, onde o atomo de eurdpio precisa perder trés elétrons
para atingir uma con guracao eletrénica estavel. Este ion é estavel e exibe propriedades
caracteristicas como uorescéncia e fosforescéncia, o que o torna util em aplicacbes de
materiais luminescentes [ [14]], [35], [19].

A m de buscar um melhor entendimento entre estrutura e propriedades espectrosco-
picas de um material, é interessante controlar parametros como pressado e composi¢cao qui-
mica. Em cristais, a acdo da pressao hidrostatica reduz as dimens@es da rede e, portanto,
as distancias atdmicas. Em um vidro, que é caracterizado por uma desordem estrutu-
ral, os efeitos induzidos por pressdo sao mais complexos, uma maneira de acompanhar a
evolucdo de parametros como a simetria dos sitios, comprimento de ligacdes e distancias
entre angulos é utilizar um ion dopante como sonda, e acompanhar as mudancas atraves
de seu espectro de luminescéncia [36].

Nesse contexto, dentre os fonBR3* o Eu*" é usado como sonda devido a sua estru-
tura de niveis simples ( gura 2.9). A fotoluminescéncia desse ion normalmente se origina
das transi¢ées f-f intracon guracionaié, que sdo quase independentes da forca do campo
ligante?®> e até mesmo o efeito da simetria local é restrito [37]. A luminescéncia do multi-
pleto ndo degenerado das transicdeéB, para ’F; fornece informacdes acerca da simetria

21Do inglés: quenching e ect

22Processo aprimorado no qual a energia € transferida de um ion excitado para outro ion em um
material, resultando na extingdo da luminescéncia do ion original.

23processo de relaxamento nao radiativo no qual a energia € dissipada por meio da emissdo de multiplos
fébnons (quanta de vibracdo). Esse processo ocorre quando o ion excitado perde energia através de
interacdes com as vibra¢des térmicas do material circundante. Também pode resultar em extingdo de
luminescéncia.

24A luminescéncia doEu®" ocorre principalmente devido a transicdes entre os diferentes niveis de
energia dos elétrons f dentro da con guracéo eletronica d&u®*. Essas transicbes sdo chamadas de
transicdes f-f intracon guracionais.

25Efeito devido aos ions coordenados ao ion central por meio das ligagées quimicas.
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de sitios ativog® e nimeros de sitios disponiveis para tais fons [6].

Figura 2.9: Diagrama de Niveis de Energia déu*. Adaptado de [38].

Nesse ion, a intensa uorescéncia na faixa do vermelho se deve as transicdes do nivel
Dy, que esta em uma energia muito maior do que a do proéximo nivel inferior. Portanto,
as energias de fonon da matriz hospedeira ndo podem in uenciar as e ciéncias da emissao
vermelha. A maior energia de fénon também pode acelerar o processo de relaxamento, o
que aumenta a e ciéncia das emissdes de transicdes do nfdg [6].

Também é um ion muito utilizado em espectroscopia laser de alta resolucéo devido
a grande divisdo de quadrupolos e longos tempos de relaxacdo da rede de spin de seus
estados de elétrons f. Esse é um fon ativadar podendo ser utilizado para estudar
a simetria local e o efeito do campo cristalino. Nas transicdés, ! ° D, pode ser
aplicada queima persistente de buraco especfifah temperatura ambiente, o que mostra
gue esse ion tem potencial uso em armazenamento Otico de alta densidade. Também
atraiu atencdo em aplicacbes fotbnicas por causa da emissdo vermelha das transicoes
°Dg ! 75. A espectroscopia do iorEu®* se concentra em método ndo destrutivo de

26| ocais onde os ions dopantes estdo incorporados ou substituiram os 4&tomos na matriz.

2Tfon que absorve energia externa e transfere para um ion emissor, que por sua vez, emite luz visivel
ou ultravioleta apds a excitagédo.

28Do inglés: persistent spctral hole burning Se refere a uma técnica em que um material € submetido
a um processo de gravacdo de um buraco espectral persistente. Esse buraco espectral é uma regido na
resposta espectral do material onde a absorcao de luz é signi cantemente reduzida em comparagcao com
o restante da faixa espectral.
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sondar a cristalizacdo nas amostras de vidro bioativo. A luminescéncia de idhs>"*
na regido amarelo-vermelho é frequentemente explorada para displays policromaticos [6],
[37], [39], [40].

2.4.2 O Itérbio Trivalente ( Yb3")

O Itérbio Trivalente Yb3* pertence ao grupo das Terras Raras e tem nimero atdbmico
igual a 70 unidades de massa atdbm#®a E um ion amplamente estudado devido as suas
interessantes propriedades oOticas e eletrbnicas. Este ion apresenta um conjunto de niveis
de energia eletrbnica que sdo adequados para absorver e emitir radiacéo eletromagnética
em uma ampla faixa espectral, incluindo o infravermelho préximo.

E utilizado em aplicagdes como:

7z

1. Ampli cagdo Otica: Yb®* é utilizado como dopante em bras Gticas am-
pli cadoras devido a sua capacidade de ampli car sinais de luz na faixa do
infravermelho préximo. Essa aplicacdo é muito Gtil em tecnologias de comu-
nicacdo oOtica de alta velocidade e sistemas de transmissédo de dados.

2. Lasers: Este € um dos ions mais utilizados em lasers do estado sélido,

especialmente em lasers de alta poténcia e lasers de frequéncia dobrada. Pode
fornecer emissao laser em varias faixas espectrais, incluindo o infravermelho

préximo e médio.

3. Converséo de frequéncia: Pode ser usado como conversor de frequéncia
para transformar a luz de uma frequéncia para outra. Util em aplicacdes
como deteccao remota, metrologia 6tica e geragédo de luz coerente.

Também € aplicado em tecnologias de armazenamento de energia e dispositivos optoe-
letrdnicos. E muito utilizado em nanomateriais luminescentes de conversido ascendénte
como materiais de coleta de energia solar, materiais de seguranga, assim como sensores
de presséo e temperatura.

O Yb3* é estavel e apresenta dois niveis de degenerescéncia na camada 4f, ilustrados
na gura 2.10. E um ion dopante atrativo para obtenc¢io de luminescéncia na faixa do
infravermelho préximo a cerca de 10um. A con guracao 4f'2 do Yb3* ndo mostra perdas

291 da massa de um atomo de carbond'?

30Dg inglés: Up Conversion E um fendmeno 6tico ndo linear que geralmente ocorre em materiais co-
dopados com iond.n®* (Yb3* =Er3*; Yb3* =Ho>" ; Yb3* =Tm3* ; Yb3* =Nd**), quando um foton de maior
energia € emitido apds a absorcdo de dois ou mais fétons de menor energia
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por absor¢cdo do estado excitado e todas as perdas de energia relacionadas. Além disso, a
con guracéo eletronica doYb®* torna os elétrons 4f menos blindados do que outros ions
lantanideos, mostrando maior tendencia a interagir com a rede e com outros ions vizinhos.
Como resultado, as bandas de absorcédo ¥t>" sdo mais largas do que dos outros ions
RE3* e, portanto, a absor¢do é mais efetiva [41].

Figura 2.10: Diagrama de Niveis de Energia déb®*. Adaptado de [42].

Em principio, as transi¢cdes entre o estado excitado e o estado fundamentalYths*
séo do tipo dipolo elétrico e séo proibidas por paridade, enquanto as transicdes de dipolo
magnético, que sao muito mais fracas, sdo permitidas. Porém, na pratica, as transicoes
de dipolo elétrico sdo dominantes, uma vez que mesmo uma pequena mistura com com-
ponentes de simetria impares na funcéo de onda eletrdnica de con guracédo 4f pode causar
mudancas signi cativas nas probabilidades de transicéo e permitir as transi¢cdes por dipolo
elétrico [41].

A mistura de componentes pode mudar através da aplicacdo de pressao, que produz
uma mudanga continua das distancias inter-ibnicas do material comprimido. A forca
do campo cristalino a qual o dopante esta submetido € modi cada com as mudancas
subsequentes nas distancias entre os estados 4f e 5d. Uma mudanca na simetria da
matriz hospedeira também pode acontecer, causando mudancas na paridade do potencial
do campo cristalino. Se o material hospedeiro for um semicondutor, onde a banda de
valéncia e de conducédo pode estar localizada a uma distancia energética relativamente
pequena dos niveis de energia do ion terra rara, as probabilidades de transicdo também
podem ser afetadas [41].
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2.4.3 O Neodimio Trivalente ( Nd3*)

O Neodimio trivalente (Nd3") possui niimero atémico é 60 e con guracdo eletrénica
[Xe]4fs. Exibe propriedades oéticas e magnéticas interessantes para aplicagdes em lasers
de estado solido, displays, iluminacéo, dispositivos de comunicacéo e imas. E frequente-
mente utilizado como ativador em materiais luminescentes como cristais e vidros, para
produzir emissdes de luz na faixa do visivel e do infravermelho. Esse ion absorve e ciente-
mente a luz solar devido as suas fortes bandas de absor¢cdo em aproximadamente 580 nm
correspondendo as transicdéss—, ! “Gs-»;?> G7-», 0 que faz dele um fon interessante para
aumentar a e ciéncia de células solares de silicio cristalino [12], [43], [44], [45], [14], [11].

Se tornou uma das terras raras mais populares devido as suas emissdes abundantes que
variam desde o visivel até o infravermelho proximo. A gura 2.11 mostra o diagrama de ni-
veis doNd3*. As transi¢des do infravermelho proximéFs-, ! “l1;,-, de matérias dopados
com Nd3* tem sido extensivamente estudadas nos campos de lasers de alta poténcia. Es-
pecial interesse é direcionado a terceira banda principal do infravermelho proximo devido
a transicao*Fz-, | 4o, [46].

Figura 2.11: Diagrama de Niveis de Energia ded®*. Adaptado de [11].

Os ions deNd*" tem uma banda de absorcéo forte e larga em torno de 806 nm e
uma forte emisséo préxima a 1064 nm, levando a um esquema de laser de quatro Afveis
Outra caracteristica dos ion§Nd3*, é que o nivel de emissdo mais baixtfs-,, pode ser
facilmente populado, gerando lasers de diodos de baixo custo. Além disso, esse ion tem

31S30 lasers que operam com base em um esquema de niveis de energia de quatro estagios para a
emissao de luz coerente.
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varios niveis de bombeamento intensos e e cientes emissdes ascendentes [45].

Micro e nano materiais dopados corhld®* se mostraram sensores versateis, capazes
de leitura de presséo e temperatura implementados através das emissdes no infravermelho
proximo (NIR). Pode ser utilizado como sensor 6tico em materiais dopados submetidos a
altas pressées através da evolucdo dos espectros de emissado das trané@es “lq-,,
2Hiim ! 4l €%F 75 +4 S5 | 4lg—p. A posicdo espectral da emisséo da transicdo entre
os niveisStark mais altos dos estado$;-, e*lq-, dos ionsNd3* em alguns materiais pode
ser mais sensivel a pressdo do que as linhas de emissédo da tran&it&o “A, do rubi, que
€ 0 sensor de presséao classico, o que é muito Gtil para determinacdo precisa da pressao.
Os sensores de temperatura NIR de banda Unica mais estudados também séo baseados
nas transicbestFs;-, | “4lg-, onde a temperatura pode ser bem determinada pela razéo
de intensidade de luminescéncia (LIR) entre duas transices com diferentes niGiark
superiores [46], [45].

2.5 Processo de Conversdao Descendente Entre lons
de Terras Raras

O estado fundamental de um atomo corresponde ao estado de minima energia, onde
todos os elétrons se encontram distribuidos nos niveis de mais baixa energia possivel. Os
elétrons podem ocupar niveis mais energéticos quando absorvem energia. Essa energia
pode ser na forma de fétons, ou outras formas de radiacdo eletromagnética, por colisbes
com outras particulas carregadas, descargas elétricas, processos quimicos, aquecimento,
dentre outras formas. As formas de promover um elétron para um nivel mais energéticos
sdo muitas, porém, o elétron s6 ocupara o nivel de energia mais energético se absorver
uma quantidade especi ca de energia.

Nas transicOes radiativas, temos absorcéo e emissdo. Na absorcéo (gura 2.12 (a)),
guando um atomo absorve um foton de energia igual a diferenca de energia entre dois niveis
de energéticos, por exemplo, o estado fundamenta e um estado excitado, esse atomo sera
promovido para o estado excitado. Porém, esse atomo tende a manter sua con guracao de
menor energia possivel, entdo, ele decai novamente para o estado fundamental emitindo a
energia extra, na forma de um féton de mesma energia do féton inicial, esse € o processo
de emisséo (gura 2.12 (b)).

Os ions TRs podem realizar trocas de energia entre si de maneira e ciente, sendo
excelentes candidatos para sistemas co-dopados. Durante esse processo de transferéncia
de energia, had o ion que atua como doador (ou sensibilizador) e o ion que absorve a
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Figura 2.12: (a) Absorcéo. (b) Emisséao.

energia do doador, nomeado de aceitador (ou ativador). A troca de energia entre ions
pode ocorrer por diferentes mecanismos: transferéncia ressonante por meio de radiacao
eletromagnética; transferéncia ressonante ndo-radiativa; transferéncia nao radiativa assis-
tida por fénons; relaxacéo cruzada [33]. Como no presente trabalho ndo discutimos tais
mecanismos, ndo é interessante detalhar cada um destes processos.

O processo de DC também é um processo de transferéncia de energia que pode acon-
tecer em amostras co-dopadas com dois idns®*. Porém, diferente dos processos men-
cionados anteriormente, combina fétons, de maneira que os fétons emitidos no nal da
transicdo tenham menos energia que 0s iniciais.

O ion ativador, quando incorporado a uma rede hospedeira, da origem a um cetftro
gue pode ser excitado e gerar luminescéncia. O ion sensibilizador quando incorporado a
rede hospedeira é capaz de transferir energia para um ativador vizinho, induzindo lumi-
nescéncia. Um ativador com a emissao desejada pode néo ter uma absorcado signi cativa
para a energia de excitagdo disponivel. Nesse caso, pode-se utilizar um sensibilizador que
absorve a energia de excitacao e depois transfere essa energia para o ativador, que pode
entdo emitir sua luminescéncia caracteristica [47]. No caso do processo DC, um féton
de alta energia é absorvido pelo sensibilizador que transfere a energia para o ion ativa-
dor que emite um ou mais fétons de menor energia. A compressao afeta o processo de
conversao descente ao encurtar as distancias entre niveis de energia dos ions ativadores e
sensibilizadores facilitando as transferéncias de energia [34].

Os mecanismos pelos quais se dao os processos de conversdao DC sdo: emissdo em
cascata (Eca); transferéncia de energia cooperativa (TEC); transferéncia de energia assis-
tida por fonons (TEAF); transferéncia de energia sequencial (TES) e relaxacdo cruzada
(RC) [48].

Os ionsLn®" sdo interessantes devido a sua capacidade de converter fotons de maior

32Estrutura especi ca formada pelo ion ativador quando incorporado a uma rede hospedeira. Pode ser
considerado como um conjunto de atomos ou ions que se organizam de forma particular devido a presenga
do ativador.
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energia em pelo menos outros dois foétons de menor energia. Esses fétons emitidos com
menor energia correspondem a conversao descendente, ja que sua energia € menor que a
do foton original absorvido [12].

Os ionsYb®" sdo muito interessantes para aplicacdes que fazem uso do processo de con-
versao descendente pois apresentam apenas dois niveis de energia, o estado fundamental
2F,-, e 0 estado excitad3Fs-, que sdo separados por aproximadamente 10000 * (ver
gura 2.10), permitindo a aceitacdo exclusiva de energia de 1000® * de outros ions de
lantanideos e emite fotons em torno d&@000 nm que podem ser e cientemente absorvidos
por células solares de silicio, aumentando a e ciéncia de painéis solares. Gracas a isso, 0S
sistemas co-dopadoRE  Yb3" (RE = Pr3";Tbh3 ;Tm?3";Ce* ;Ho®" ; Er®"; Eu®*;Nd3")
tem atraido muita atencéo [12].

Poucos trabalhos abordam o problema envolvendo o piid®*  Yb®*, menos ainda
para matrizes vitreas [11]. ONd3* é um interessante ion ativador devido a seus niveis
de energia. Especi camente, a emissdo na faixa do infravermelho préximo em 1064 nm
resultado da transicdo’Fs-, ! #1135, combina muito bem com a resposta espectral de
células solares de silicio. Além disso, esse ion possui linhas especi cas de absor¢cao na
faixa do NUV/VIS [13].

2.6 O Papel da Pressao na Modi cacéo de Proprieda-
des Opticas e estruturais de Vidros Dopados com
lons de Terras Raras: Uma Revisdo Sistematica

Com o objetivo de mensurar os esforcos e a atencao direcionada ao tema abordado
nesta dissertacéo, foi realizada uma pesquisa no banco de dados da Scopus em 31/05/2023.
Inicialmente, foi analisada a globalizagéo das publicacGes referentes ao termgh' AND
pressure AND glas$ restritas aos titulos dos artigos, resultando em um total de 710
trabalhos publicados desde 1950, conforme ilustrado no gra co extraido e adaptado do
Scopus. Além disso, observou-se uma participacdo limitada do Brasil nessa area, com
apenas 28 trabalhos publicados, como indicado no segundo gra co da gura 2.13.

A investigacao dos efeitos da pressédo em vidros assume um papel de extrema importan-
cia cienti ca, 0 que se evidencia pela escassez de pesquisas nessa area quando comparada
a predominancia de estudos em materiais cristalinos. A compreenséao dos efeitos da pres-
sdo sobre a estrutura dos vidros detém o potencial de fornecer contribuic6es valiosas para
uma ampla gama de aplicacdes, desde o aprimoramento da resisténcia dos vidros existentes
até o desenvolvimento de novos materiais com propriedades especi cas desejaveis. Nesse
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Figura 2.13: (a) Trabalhos publicados entre 1950 e 2023 acerca do papel da pressao na
modi cacdo de propriedades opticas e estruturais de vidros dopados com ions de terras
raras. (b) Publicacdes sobre o tema em diferentes paises.

contexto, a m de embasar e enriquecer a presente discussao, apresentaremos a seguir
uma selecao de trabalhos cienti cos publicados que abordam essa temética, enfocando os
resultados e discussdes mais relevantes obtidos.

Monteil e colaboradores estudaram o vidrtNa,0,SiO, dopado comEu®* por simu-
lacdo de dinamica molecular para observar os efeitos da pressao hidrostatica em suas
propriedades espectroscopicas. Os autores constataram uma grande reducao no valor mé-
dio do angulo entre as ligacdes Si-O-Si acontece nos primeiros 10 GPa de presséo, para
pressfes maiores, as mudancgas eram mais sutis, o que o levou a concluir que haviam dois
regimes de pressado. Os autores também observaram que a quantidade de NBOs diminuia
de 40% para 35% a 20 GPa. Para esta mesma pressio, o nimero de coordefiagéo
Eu® aumentou para 8. As distancias das ligacées Eu-O variaram levianamente, assim
como o campo cristalino. A variacao principal na espectroscopia das terras raras é o

33Numero de ligagdes que esse atomo consegue fazer.
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tempo de vida e o deslocamento para a regido do vermelho da transigBg! ‘F, o que
€ um indicativo de um aumento na covaléncia das ligacées Eu-O [36].

Basavapoonima e colaboradores estudaram o efeito da aplicacdo de pressao hidrosta-
tica com DAC's e da concentracdo de ions em amostras de vidRgs K,O BaO
Al,O; KF dopados comEu®" até 44,8 GPa a temperatura ambiente. As transi¢cdes
5Dy ! "Fo 3 exibiram um deslocamento para o vermelho induzido pela pressdo com dife-
rentes magnitudes, atribuido as variacdoes das interacdes de acoplamento de Coulomb e
spin-orbita. A relacdo de intensidade de luminescénct®,! ’‘F./°Dy! ‘F4, dos ions
de Eu®* diminui com a compressdo. A relacdo de intensidade da area das bandas das
transicbes®Dy !  'F,/°Dgy ! ‘F1, dos ionsEu" diminui com o aumento da pressio in-
dicando um aumento na simetria local em torno dos ions d&u®* e na covaléncia das
ligagGes Eu-O. Os nivei$F, e 'F, apresentaram um aumento continuo de divisdes com a
compressao devido a variagcdo da forca e simetria do campo cristalino em torno dos ions
de Eu®*. A forca do campo cristalino aumenta devido a transferéncia de carga para os
ligantes e a criacdo de sitios de campo forte sob presséo [6].

Zhang estudaramin situ trioxido de itrio dopado com Eu®* sob altas pressdes até
47,3 GPa a temperatura ambiente e também observou o deslocamento para a regiao do
vermelho (devido a expansdes dos orbitais f, que causa uma diminui¢cdo na eletronegativi-
dade e um aumento na covaléncia das ligacdes Eu-O) que nos espectros de luminescéncia
do Eu3®" além de uma variagcdo dependente da pressido da razdo de intensidade das emis-
sbes. Os autores atribuiram tais acontecimentos a mudancas no campo cristalino devido
a transicOes de fase induzidas por pressao [49].

Ruivo e colaboradores estudaram vidros de silicato soda-lime dopados d&m* por
meio de espectroscopia de luminescéncia, dentre outras técnicas e concluiram que a adi¢do
de CaO na matriz induz efeitos de desagregacao [40].

Babu (2005) e colaboradores estudaram vidro de fosfato dopado cBo?* sob pressdo
de até 38,3 GPa a temperatura ambiente. Os autores observaram que a relacdo de inten-
sidade das emiss6ed,! ‘F,="Dy! ‘F; diminui com o aumento da presséo indicando
uma diminuicdo da assimetria em torno dos ions deu®* sob pressdo. O deslocamento
para o vermelho € observado em todas as bandas de emissfes e aumenta com 0 aumento
da pressdo, esse deslocamento é atribuido a variagbes dos parametros eletrostaticos e de
spin-orbita. O aumento continuo na magnitude das divisGes observadas nos niveis e
’F, acontece devido a variacdes na forca e simetria do campo cristalino em torno do ion
Eu®* [50].

Muniz estudou vidros CAS e LSCAS sob altas pressdes e concluiu que para pressoes
acima de 8 GPa houve uma rotacdo do angulo intertetraédrico. Para vidros ricos em Al
houve uma forte diminui¢cao na intensidade da banda em baixa frequéncia que foi atribuida
ao aumento no numero de coordenacao do Al com a compressédo. Vidros ricos em Si ndo
apresentaram grandes mudancas na conectividade da rede. A mudanca na coordenac¢éo do
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Al permaneceu no vidro densi cado. Para pequenas concentragdes de Al, a densi cacao
ocorreu principalmente por uma mudanca nos anéis de ligacdo. Para altas concentracfes
de Al, a densi cacao foi associada a uma intensa diminuicdo na intensidade da banda de
baixa frequéncia, sugerindo que o Al retornou parcialmente ao seu numero de coordenagao
original. Em todos os casos, a banda de alta frequéncia ndo mostrou grandes mudancas
mostrando que o Al pode in uenciar na emissao de amostras dopadas com ions de terras
raras [10].

Muniz e colaboradores analisaram as mudangas estruturais de um vidro SLS depoli-
merizado submetido a alta pressdo. Os autores concluiram que a presséao reduz o angulo
intertetraédrico e as unidades de oxigénios néo ligadQ3 ao custo de unidade§?, porém,
as unidadexQ® foram quase que completamente recuperadas apos a recuperacgdo do vidro.
A quebra de ligacdes Si-O-Si foi desprezivel. Todos esses dados levaram a conclusao de
gue a adicdo deCaF, em vidros SLS aumenta a incompressibilidade da rede. Os efeitos
do stress mecéanico foram substancialmente reduzidos [3].

Zhang e colaboradores investigaram o sister@@aO Al,O3; SiO, por espectroscopia
Raman e concluiram que os fonal3* podem existir na forma de tetraedroAlO, com
2, 3 e 4 oxigénios ligados, além das formadOs e AlOg. Também concluiram que o
CaO poderia exercer uma capacidade maior de depolimerizar os tetraedd® 4 ao invés
dos tetraedros deSiO,. O aumento de oxigénios ndo ligados por tetraedro promove a
transformagéo deAlOg para unidades deAlO, e AlO5s [51].

Deschamps e colaboradores estudaram as mudancas decorrentes do tratamento de
pressdes até 4,3 GPa (dominio elastico) em vidros de silica pura por microscopia Raman
a temperatura ambiente. os autores concluiram que entre 0 e 2 GPa, rearranjos estruturais
reversiveis levam a um material mais exivel. Acima de 2 GPa, a rapida compresséo aliada
a exibilidade induz uma rapida diminuicdo do angulo intertetraédrico e do comprimento
das ligacbes Si-O-Si, levando a um material mais homogéneo [52].

Wang e colaboradores estudaram vidros Silicatos Soda Lime dopados com Oxidos de
terras raras e concluiram que a adi¢cdo desses elementos deslocava 0 espectro dos vidros
SLS, as bandas em alta e média frequéncia eram deslocadas para frequéncias mais baixas
e as bandas de baixa frequéncia eram deslocadas para frequéncias mais altas, exceto para
a amostra dopada com trioxido de itrio que tinha todo o seu espectro deslocado para
frequéncias mais altas. Os efeitos dos ions de lantanideos e nao lantanideos séo diferentes
nas espécieQ". A dopagem de vidros SLS com terras raras aumenta a quantidade de
oxigénios nao ligados, o nimero médio de oxigénios nao ligados por tetraedro e diminui o
nimero médio de cantos ligados por tetraedro [53].

Muniz e colaboradores estudaram as propriedades térmicas, oOticas e estruturais de
vidros de sodio calcio silicio (SCS) que continha@aF, como agente nucleante. @aF;
foi introduzido na matriz ao custo CaO eNa,O na composicdo de um vidro SLS tipico
0 que reduziu a energia de fébnon e aumentou o gap de energia através da variacdo de
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polimerizacao pela criacdo de uoretos nao ligados [10].

Tai e colaboradores investigaram o processo de DC em vitro-ceramicas de YAG trans-
parente co-dopadas corld®* e Yb3* para aplicagGes em células fotovoltaicas e observou
gue dois fotons (980nm) no NIR eram emitidos para um foéton absorvido no UV sob exci-
tacdo de uma fonte de 355 nm por um processo de transferéncia de energia de duas etapas
do Nd®* para oYb3* [12].

Muniz e colaboradores estudaram o vidr&O, Na,O CaF, CaO Al,O3 co-
dopado comEu?* Nd3*' e observaram que o espectro de emissdo dessa amostra é am-
plamente intenso e se sobrepdes perfeitamente ao espectro solar na regido do ultravioleta
proximo (NUV), além disso, os autores concluiram que a regidao NUV/VIS é e ciente-
mente convertida em NIR, através da transferéncia de enerdf®>* Nd3*, exatamente
onde a resposta das células de silicio cristalino € maxima [13].

Muniz e colaboradores estudaram vidros SCS co-dopados chiaf** =Yb3* sob exci-
tacdo de 880 nm. Os autores con rmaram a transferéncia de energia através da emissdo
na faixa do infravermelho préximo (NIR) por DC. O mecanismo evolvido foi descrito
como: um féton sendo absorvido no espectro do visivel (VIS) para cada féton emitido
na regido do NIR por transferéncia de energia direta entre o niviéf, do Nd** e o nivel
’Fs-, do Yb®* compensada por assisténcia de fonons devido ao gap de energia entre esses
niveis [11].

Gonzalez e colaboradores estudaram corte quantico na faixa do infravermelho proximo
por DC em vidros Low Silica Soda Lime Aluminun Silicate (LSCAS) co-dopados com
Nd3* =Yb3*. Os autores concluiram que apenas um fo6ton no NIR é emitido pelt3*
por processo de transferéncia de energia de uma etapa apés excitacdo por um foton no
visivel absorvido pelo fon d&d*". Por outro lado, quando excitado por um féton no UV,
dois fétons no NIR sdo emitidos peléyb3* [43].

Kaminska e colaboradores estudaram cristais GGG (Gadolineo Galio Garnet) dopados
comNd3®" e observaram, a partir da fotoluminescéncia, uma diminuicdo com a presséao (8-
11 GPa) da separacdo e eventual fusdo dos subnivis., e atribuiram tal comportamento
ao alargamento ndo homogéneo das transicfes oOpticas. Os autores concluiram que tal
comportamento foi acidental e esta associado a estrutura particular dos Garnets, uma vez
gue este intervalo de pressao ndo induz aumento de simetria [54].

Kaminska e colaboradores realizaram um estudo em sistemas dielétricos e semicondu-
tores dopados conYb®" exibindo diferentes simetrias, nimeros de coordenacao e valores
de gaps de energia. Os sistemas foram submetidos a presséo hidrostatica nas transicoes
radiativas entre os niveis f. Os atores concluiram que o uso de cristais hospedeiros com
energias de intervalo de banda mais ampla e maior simetria local para ions dopantes é a
combinacdo mais adequada para potenciais aplicacfes em lasers de estado-sélido baseados
em Yb3* [55].

Zhao e colaboradores estudaram nano ceramicas YA®;Als0,2) dopadas comYb3*
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obtidas a partir de um processo de sintese de baixa temperatura e alta pressédo. Os autores
observaram que os tempos de vida de luminescéncia diminuiram para nano ceramicas
fabricadas sob pressdes maiores. Os autores con rmaram atraves dos espectros de emissao
a presenca de pare¥b®*  Yb3®' nas amostras de nano ceramicas de YAG dopadas com
5% deYb3" [56].

Hernandez-Rodriguez e colaboradores estudaram nano peroviskitd8lQ ;) dopadas
com Nd3* sob pressdo até 10 GPa e observaram as mudancas de energia induzidas por
pressdo das emissdes anti-Stokes. Os autores concluiram que as emissdes entre 0s multi-
pletos e o estado fundamentdlF;,, 4S;-,, *Fg-, € *lo—, eram de transi¢cdes termicamente
induzidas. Os autores observaram desvios para as faixas do azul e do vermelho do espec-
tro atrelados a variacdo de coe cientes lineares de presséo o que indica que estes sistemas
podem ser utilizados como sensores 6ticos em experimentos de alta presséo no intervalo
de 600 a 760 nm [45].

Errandonea e colaboradores estudaram os cristais 88O, dopados conNd** sub-
metidos a pressfes até 13 GPa utilizando uma célula de pressdo de diamante. Os au-
tores acompanharam a evolucédo do espectro de luminescéncia da transt¢ag, ! *lo-

e concluiram que em torno de 10 GPa as mudancas observadas no espectro de emissao
correspondem a uma mudanca de fase [57].

Os trabalhos e pesquisas mencionadas reforcam a importancia para o estudo de mate-
riais dopados com ions de terras raras em condi¢cOes de alta pressao. Elas proporcionam
insights valiosos sobre as mudangas estruturais e espectroscopicas que ocorrem nessas
amostras sob diferentes niveis de presséo, contribuindo signi cativamente para o avanco
do conhecimento cienti co nessa area. Uma das principais lacunas abordadas por esses
estudos esté relacionada a compreensao dos efeitos da pressdo hidrostatica na estrutura
e nas propriedades Opticas dos materiais dopados com ions de terras raras. Essas pes-
guisas revelam que a pressao pode alterar o arranjo dos atomos na rede, resultando em
modi cacfes nas propriedades espectroscopicas e na covaléncia das ligacdes Eu-O. Esses
achados sao de grande relevancia para aplicagdes em dispositivos optoeletronicos, onde
0 conhecimento dessas propriedades é fundamental para o desenvolvimento de materiais
com desempenho aprimorado. Ao preencher essas lacunas e aprofundar nosso entendi-
mento sobre as respostas dos materiais dopados com ions de terras raras a pressao, essas
pesquisas abrem caminho para o design e a otimizacdo de materiais com propriedades
opticas e estruturais personalizadas. Essas descobertas tém o potencial de impulsionar o
desenvolvimento de dispositivos optoeletrbnicos mais e cientes, como lasers, LEDs, célu-
las solares e dispositivos de armazenamento de energia, além de contribuir para avancos
em areas como fotbnica, telecomunicacdes e ciéncia dos materiais.
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2.7 Espectroscopia

A espectroscopia estuda a interacdo da radiacdo eletromagnética com a matéria. Um
dos seus principais objetivos é a determinacéo dos niveis de energia atbmicos ou de molécu-
las. No caso das moléculas, as observacdes de diferencas de energia entre niveis dependem
do tipo de nivel envolvido: eletrdnicos, vibracionais ou rotacionais. Cada tipo de espec-
troscopia tem uma tecnologia propria. Desconsiderando os movimentos translacionais a
energia total de uma molécula serd a soma da energia eletrnica, vibracional e rotacional,
esta Ultima, apenas em caso de moléculas gasosas. Sendo que a eletrbnica é muito maior
gue a vibracional e esta € muito maior que a rotacional. Isso permite que estes niveis
possam ser estudados separadamente [58].

2.7.1 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica nao destrutiva que permite a analise da estru-
tura molecular dos materiais por meio de seus modos vibracionais fornecendo informacoes
valiosas como a simetria da molécula, distancia e angulos entre as ligacbes e os tipos de
atomos que compdem a molécula. Essa técnica é muito utilizada no meio cienti co e pode
ser facilmente aliada ao estudo de altas pressées [15], [20].

Quando a radiacdo monocromatica (luz) interage com a nuvem eletrénica do atomo, as
orbitas dos elétrons da molécula sao perturbadas periodicamente com a mesma frequéncia.
Essas oscila¢cdes induzem uma polarizacdo de cargas formando um momento de dipolo
induzido, porém, essa con guracgdo tem curta duracdo e é chamada de estado virtual [20].

De forma geral, a radiagcédo que interage com o &tomo pode ser absorvida, transmitida
ou espalhada. Da parte da radiacdo que € espalhada, a maior parte é espalhada elas-
ticamente, ou seja, a radiacdo espalhada tem a mesma energia que a radiacao incidida.
Esse tipo de espalhamento é chamado de espalhamento Rayleight. Por outro lado, uma
pequena fracdo da radiacdo € espalhada inelasticamente, ou seja, com energia diferente
da incidida, esse € o espalhamento Raman [58], [59].

Em temperatura ambiente, a maioria das moléculas estao no estado de menor energia
de vibracdo (m), se essas moléculas ganharem energia térmica podem ser promovidas
para um estado excitado (n). O espalhamento Raman a partir do estado fundamental m
provoca a absorcdo de energia pela molécula, e, a partir do estado virtual, ela é levada a
um estado n ou seja, a energia da radiacdo espalhada € menor que a energia da radiagdo
incidente. No entanto, se a molécula ja se encontra no estado excitado (n), devido a energia
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térmica, e decai para um estado de menor energia, a radiacdo espalhada tera energia
maior que a da radiacao incidente, esse espalhamento é chamado de anti-stokes [20], [60].
A gura 2.14 mostra um diagrama de processos dos espalhamentos Raman e Rayleigh.

Figura 2.14: Diagrama de processos dos espalhamentos Raman e Rayleigh. Adaptado
de [61]

O espalhamento inelastico é conhecido como efeito Raman ou espalhamento Raman,
em homenagem ao fisico Chandrasekhara Venkata Raman, nascido no sul da india, que
observou que quando um feixe de luz monocromatica incidia sobre um material, a luz
espalhada era composta por radiagdo com a mesma frequéncia, e ainda, por uma série de
outras linhas menos intensas [62].

A ligeira diferenca de energia do espalhamento inelastico corresponde a uma mudanca
na frequéncia caracteristica do material analisado e independente da frequéncia da radia-
¢do monocromatica (luz) incidente. O efeito Raman é proveniente da variacdo da energia
de estados vibracionais e rotacionais da molécula. Possui frequéncias ,, onde ¢ é
a frequéncia do feixe incidente e, é a frequéncia vibracional da molécula. As bandas
com g m S840 chamadas de Stokes, e as bandas com valpt ,, sdo chamadas de
anti-stokes. A origem desta nomenclatura advém da lei de Stokes, a qual enuncia que a
frequéncia da luz uorescente é sempre menor ou igual a frequéncia do feixe incidente, as
bandas anti-stokes sao opostas a tal lei [59]. Assim, na espectroscopia Raman, a frequéncia
de vibracéo () € medida como uma diferenca do feixe incidente)(
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2.7.2 Espectroscopia de Luminescéncia

A luminescéncia fornece informacgdes sobre a e ciéncia de emissdo de um ion quando
excitado por uma fonte externa de radiacdo, a partir disso, é possivel determinar quais
comprimentos de onda emitirdo radiativamente. fons emitem energia na forma de fétons
a partir de transi¢des eletronicas entre niveis e subniveis atdmicos de maior energia para
os de menor energia, desde que tais transicdes sejam permitidas [63].

A energia do féton emitido é igual a:

rE=h =hS= hek (2.21)

Sendor E=E; Es, a diferenca de energia entre dois estados, h € a constante de
Planck, a frequéncia do féton, c a velocidade da luz, k o nUmero de ondg,a energia
do nivel nal e E; a energia do nivel inicial.

Existem diferentes tipos de luminescéncia como a uorescéncia, fosforescéncia e qui-
mioluminescéncia. A uorescéncia acontece quando o material absorve luz de alta energia
(na faixa do ultravioleta) e em seguida emite luz de menor energia (na faixa do visivel)
guase que imediatamente ap0s a absorcédo. A fosforescéncia € semelhante, porém, apés
a absorgéo de energia, a emissao de luz ocorre com um atraso signi cativo, podendo ser
observada por um periodo prolongado apds a excitacdo, relacionado com a propriedade
Tempo de Vida do ion. A quimioluminescéncia ocorre como resultado de uma reacéao
guimica, em que a energia liberada é convertida em luz [63].

A espectroscopia de luminescéncia analisa a luz emitida pelo material em termos de
intensidade, comprimento de onda (espectro) e tempo de vida. Essas informacdes podem
ser utilizadas para identi car substancias, investigar processos quimicos, determinar a
pureza de amostras e obter informagdes sobre a estrutura e propriedades dos materiais
[64], [65].

Através dos espectros de emissdo pode-se investigar as transicoes eletronicas através
das bandas vibracionais que estéo relacionadas aos modos vibracionais das moléculas. O
espacamento entre os niveis de energia corresponde as transicdes entre 0s niveis vibracio-
nais do estado eletrénico excitado. As transicfes vibracionais fornecem informacgdes sobre
a geometria molecular, se essas vibracdes forem conhecidas, é possivel veri car se ocorre
ou nao distor¢do molecular quando as moléculas sdo excitadas. Se os valores forem seme-
lhantes, signi ca que ndo ocorreu distorcdo molecular por excitacdo eletrénica, ou seja,

a geometria (comprimentos e angulos das ligacfes) continua a mesma. Se os valores das
energias vibracionais forem muito diferentes, ocorre distor¢cdo da geometria [64], [63], [65].
Uma analise desse espectro pode ser feita considerando os maximos das bandas vi-
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bracionais. Para isto, toma-se o valor do comprimento de onda da banda de absorgao
em nm*, e se faz a conversdo para nimero de onda. A diferenca entre os niimeros de
onda de cada uma das bandas é proporcional as diferencas de energia entre dois estados
vibracionais correspondentes.

Uma vez que uma molécula, ou ion, € promovida para um estado excitado, existem
varios mecanismos de desativacao até que a mesma retorne ao estado eletrénico fundamen-
tal. Podem haver transicdes que resultam em emisséo de radiacéo (radiativas) permitida
por multiplicidade de spin; transi¢cdes radiativas proibidas por multiplicidade de spin e
transicfes nao radiativas, aquelas em que a desativacado se da através de processos de libe-
racdo de calor para o ambiente; processos de absorcéo de radiacdo eletronica produzindo
estados eletronicos e vibracionais excitados; processos de desativagcdo molecular de esta-
dos eletrdnicos e vibracionais excitados através de processos radiativos e ndo radiativos; e
processos de relaxacao vibracional onde a dissipacéo de energia ocorre por meio da libe-
racao de calor através dos modos normais de vibracdo. A uorescéncia e a fosforescéncia
sao processos radiativos de emisséao [64], [63], [65].

2.8 Célula de Bigorna de Diamante (DAC)

As células de bigorna de diamante (DA®) sado dispositivos utilizados na geragédo de
altas pressfes e revolucionaram os estudos nesta area, tanto em termos de estudos de
altas pressoes aliadas a baixas e altas temperaturas, quanto na variedade de técnicas que
podem ser empregadas para estudar o comportamento da matéria a altas pressées [66]. O
principio basico da DAC é relativamente simples como mostra a gura 2.15gasket que
€ uma na folha de metal, € comprimido entre as duas pontas dos diamantes, chamadas de
culets como indica a gura. Os diamantes estéo inseridos numa con guragao de bigorna,
onde as bases dos diamantes cam opostas uma a outra. §lmsketha uma indentacéo,
causada pela compresséo entre os diamantes, e no meio desta endentacdo ha um pequeno
orificio, onde séo depositadas as amostras e uma pequena esfera de rubi, e € também neste
orificio que € inserido 0 meio de pressao. A luminescéncia do rubi, serve como mandémetro
da presséo aplicada a amostra.

Presséo (P) é igual ao quociente entre a forca (F) aplicada e a area pressionada (A),
em termos matematicos:

341nm =10 °cm !
35Do inglés: Diamond Anvil Cell's
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Figura 2.15: Esquema de uma DAC. Adaptado de [67]

P = (2.22)

F
A

A area da base dos diamantes que é responsavel por pressionar a endentacdo na qual
estd o furo é da ordem de micrébmetros, isso faz com que a pressao aplicada seja de, no
minimo, da ordem de milhdes de pascais, a area do furo € menor ainda, variando esses
parametros, é possivel chegar a pressdes da ordem de Gigapascal (GPa) com a célula de
pressao de diamantes.

Nos suportes que prendem os diamantes ha parafusos, que ao serem apertados aplicam
forca para que os diamantes comprimam gasket gerando pressao no orificio que esta
carregado com um meio de pressao, que pode ser um 6leo, gas ou até mesmo agua,
dependendo da amostra e do que se deseja medir [66], [67].

Resumidamente os parafusos sdo apertados, fazendo com que os diamantes sejam
empurrados um contra 0 outro comprimam @asketque esta entre os dois, no meio da
endentacdo causada pela compressao dos diamantes ha um orificio carregado com um
meio de pressdo no qual a esta inserida a amostra. Entdo, os diamantes apertam o gasket
com o furo e consequentemente o meio de pressao, que aperta a amostra. Desta maneira
a amostra é submetida a uma presséao hidrostatica.
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CAPITULO 3

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

| have no special talents. | am only
passionately curious.

Albert Einstein

ste capitulo dedica-se a exposicado detalhada dos procedimentos experimentais em-
E pregados na preparacao das amostras, bem como a descricdo dos equipamentos em-
pregados no decorrer desse processo. Em seguida, abordamos de forma abrangente a
metodologia aplicada na conducdo de experimentos de alta pressdo, bem como o processo
adotado para afericdo da pressdo a que a amostra estava submetida. Discorremos acerca
dos procedimentos utilizados durante o processo de afericdo das medidas utilizando as
técnicas de espectroscopia Raman e de Luminescéncia. Adicionalmente, oferecemos uma
breve analise do funcionamento dos instrumentos utilizados ao longo das investigacdes.

3.1 Sintetizacdo das Amostras

A sintese dos vidros foi realizada por meio da técnica aeelting-quenching, utilizando
reagentes quimicos de alto grau de pureza (4 e 5N), composicdo conforme Tabela 3.1.

1Fusdo-resfriamento. Consiste em fundir os reagentes precursores do vidro desejado a altas tempera-
turas e resfria-la rapidamente para evitar a cristalizacao.
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Amostra S|02 CaO | Na,O | CaF; A|203 Eu,03 Nd203 Y QOg
SCS-Eu 50,00| 12,45 28,95| 7,50 | 1,00 0,10 0,00 0,00
SCS-Nd/Yb | 50,00| 14,40| 25,90| 7,50 | 1,00 0,00 0,20 1,00

Tabela 3.1: Composi¢cado das amostras sinterizadas em % de mol.

O processo de sintese foi realizado em um forno de alta temperatura da marca JUNG
modelo LF0061401 ( gura 3.1), que pode atingir até 140C.

Figura 3.1: Forno do tipo mu a da marca JUNG.

Os reagentes foram fundidos em temperaturas da ordem de 12@por 1 hora em
cadinho de platina e rédio (90/10%). O material fundido foi vertido em um molde de
aco previamente aquecido a temperatura de tratamento térmico de aproximadamente
440 °C. O resfriamento rapido, ou choque térmico, ocorreu no momento do verter do
material fundido, seguido de tratamento térmico no mesmo modelo de forno, por um
intervalo de 6 horas na temperatura de 4080C. Apds o tratamento térmico, a amostra foi
mantida no forno até atingir a temperatura ambiente por inércia térmica. Esse processo
€ exempli cado no diagrama da gura 3.2.

As rampas em 450C e 900°C sao necessarias para que@O, evapore doCaCO; e
do Na,CO; deixando apenasCaO e Na,O.
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Figura 3.2: Diagrama de tratamento térmico evidenciando as temperaturas e processos
associados.

3.2 Procedimentos Para Experimentos de Altas Pres-
soes

Nesta subsecao, serdo detalhados os equipamentos e procedimentos empregados nas
aplicacoes de altas pressdes. Inicialmente, as amostras foram submetidas a trituracao
utilizando um moinho de agata, resultando na obtencéo de microparticulas. Essas micro-
particulas foram entdo acondicionadas emicrotubos Eppendorfa m de garantir sua
preservacao e manuseio adequado.

Para o carregamento das amostras na célula de experimentagdo, contamos com 0
suporte e expertise do grupo de pesquisa em Condicbes Extremas (EMA), pertencente
ao renomado Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), instituicdo integrante do
Centro Nacional de Pesquisa em Materiais (CNPEM). A colaboragéo com esse grupo foi
fundamental para garantir a precisdo e con abilidade dos procedimentos, dada a espe-
cializacdo do EMA em experimentos de alta pressao. Ao utilizar o conhecimento e as
instalagbes disponiveis no LNLS, pudemos assegurar que 0 carregamento das amostras
nas células de pressao fosse realizado de forma cuidadosa e controlada, considerando as
demandas especi cas dos experimentos em questdo. Essa colaboracéo técnica contribuiu
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