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RESUMO

Neste trabalho foram sintetizados e caracterizados vidros boratos de sodio-célcio
dopados com Nd**, Yb* e codopados com Nd**/Yb*", com o objetivo de investigar suas
propriedades estruturais e espectroscopicas, especialmente os processos de emissdo no
infravermelho proximo e de transferéncia de energia entre os ions de terras raras. As amostras
foram preparadas pelo método de fusdao seguido de resfriamento controlado e caracterizadas
por andlise térmica diferencial, difragdo de raios X, espectroscopias FTIR, Raman, absor¢ao
optica, luminescéncia e medidas de tempo de vida. Os difratogramas confirmaram o carater
amorfo das amostras, indicando que a incorpora¢do dos ions Nd** e Yb*" ndo induziu
cristalizacdo detectavel. As andlises por FTIR e Raman evidenciaram unidades estruturais
tipicas de vidros boratos, como grupos BOs, BOs e anéis boroxol, com discretas alteragdes
estruturais associadas a dopagem. Os espectros de absor¢ao Optica apresentaram as transi¢des
caracteristicas do Nd** no visivel e no infravermelho proximo, além da banda do Yb*" na regido
de 900-1000 nm. As medidas de luminescéncia mostraram emissdes do Nd** em torno de 880—
900 nm, 1060 nm e 1320—1350 nm, bem como emissdo do Yb*" proxima de 950—-1100 nm. Na
amostra codopada, a emissdao do Yb*" sob excitacio em 532 nm e 808 nm indicou a
sensibilizacdo do Yb*" pelo Nd**. Essa interpretagcdo foi refor¢ada pela redu¢ao do tempo de
vida do Nd** na presenca de Yb*", com eficiéncia de transferéncia de energia estimada em
23 (£3)%. De modo geral, os resultados demonstram que a matriz borato de sddio-calcio
permite a incorporagao simultanea de Nd** e Yb?**, preservando o carater vitreo e favorecendo
processos de emissdo e transferéncia de energia no infravermelho préximo, com potencial para
aplicagoes fotonicas, lasers e amplificadores Opticos.

Palavras-chave: Vidros boratos. lons de terras raras. Neodimio. Itérbio. Transferéncia
de energia. Luminescéncia. Infravermelho proximo.



ABSTRACT

In this work, sodium-calcium borate glasses doped with Nd**, Yb*" and codoped with
Nd*/Yb*" were synthesized and characterized to investigate their structural and spectroscopic
properties, especially near-infrared emission processes and energy transfer between rare-earth
ions. The samples were prepared by the melt-quenching method followed by controlled cooling
and characterized by differential thermal analysis, X-ray diffraction, FTIR, Raman, optical
absorption, and luminescence spectroscopy, as well as lifetime measurements. The
diffractograms confirmed the amorphous nature of the samples, indicating that the
incorporation of Nd*" and Yb** ions did not induce detectable crystallization. FTIR and Raman
analyses revealed typical structural units of borate glasses, such as BOs; and BO4 groups and
boroxol rings, with slight local modifications associated with doping. The optical absorption
spectra showed the characteristic Nd** transitions in the visible and near-infrared regions, as
well as the Yb** band in the 900-1000 nm range. Luminescence measurements showed Nd**
emissions around 880-900 nm, 1060 nm and 1320-1350 nm, as well as Yb*" emission in the
950-1100 nm region. In the codoped sample, Yb*" emission under 532 nm and 808 nm
excitation indicated Yb*' sensitization by Nd**. This interpretation was reinforced by the
reduction of the Nd** lifetime in the presence of Yb**, with energy transfer efficiency estimated
at 23 (£+3)% Overall, the results demonstrate that the sodium-calcium borate matrix allows the
simultaneous incorporation of Nd*" and Yb*", preserving the glassy character and favoring near-
infrared emission and energy transfer processes, with potential applications in photonics, lasers
and optical amplifiers.

Keywords: Borate glasses. Rare-earth ions. Neodymium. Ytterbium. Energy
transfer. Luminescence. Near-infrared.
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INTRODUCAQO

Os materiais vitreos tém sido amplamente estudados nas ultimas décadas devido a
diversidade de suas propriedades e ao vasto campo de aplicagdes tecnologicas em que podem
ser empregados [1-4]. Sua versatilidade estrutural, estabilidade quimica e facilidade de
incorporagao de diferentes espécies i0nicas fazem deles um dos pilares no desenvolvimento de
novas tecnologias e dispositivos opticos [5].

Entre as diferentes familias de vidros, os sistemas a base de 6xido de boro (B203) se
destacam por suas caracteristicas singulares. Classificados como 6xidos formadores de rede,
esses materiais constituem matrizes hospedeiras promissoras para ions ativos, especialmente os
pertencentes ao grupo das terras raras [5,6]. O estado trivalente ¢ o mais comum e estavel para
a maioria dos lantanideos, o que favorece sua incorporacao e estabilidade em sistemas vitreos.

Os vidros boratos apresentam um conjunto de propriedades que os tornam
especialmente propicios para aplicacdes Opticas e fotonicas. Possuem ampla janela de
transparéncia, que se estende até a regido do infravermelho, baixo ponto de fusdo, o que
possibilita processos de sintese mais simples e economicos quando comparados a outros vidros,
como de silicato, além de elevada estabilidade térmica e quimica. Outra vantagem ¢ a
capacidade de incorporar altas concentragdes de ions de terras raras sem provocar cristalizacao
ou degradacdo significativa de suas propriedades opticas [7,8].

A dopagem dessas matrizes com ions de terras raras, como o neodimio (Nd**) e o itérbio
(Yb*"), possibilita a exploragio de uma gama de fendmenos dpticos e fotdnicos. Dentre eles,

destacam-se:
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1. Emissdo no infravermelho proximo (NIR): O ion Nd** apresenta emissdes de grande
interesse tecnologico em torno de 1,06pum ( *Fs3/, = *I11,, ) e 1,34pm ( *F3,, -
45 s2) [9], incluindo a faixa conhecida como “janela biologica” do infravermelho

(1060nm) [2]. J4 0 Yb*" exibe uma transicdo intensa centrada em 977nm ( 2F; 2 >

2F72) [10].

2. Transferéncia de energia: Sistemas codopados com ions de terras raras apresentam
processos eficientes de transferéncia de energia. No sistema Nd**/Yb*", o Nd** atua
como um doador primério de energia para o Yb**, transferindo energia do nivel *F3;
(Nd*") para o nivel ?Fs; (Yb*"). Esse processo de “down-conversion” é amplamente
descrito na literatura sobre vidros borato e esta associado ao aumento da emissao do
Yb** na regido do infravermelho proximo [10].

3. Amplificagdo Optica: As emissdes no infravermelho de ions lantanideos sdo
amplamente empregadas em lasers de estado sélido, fibras Opticas e amplificadores
utilizados em telecomunicacdes. Vidros dopados com Nd*" e Yb*" tém se mostrado
excelentes meios ativos para amplificadores Opticos de alto desempenho [11].

4. Conversao ascendente e descendente de energia: Os ions de terras raras sdo essenciais
em processos de “up e down-conversion”, que ampliam as possibilidades de aplicacdes
em dispositivos fotonicos.

Esses fendmenos Opticos sustentam o desenvolvimento de tecnologias avangadas, como
lasers de estado solido, amplificadores, sensores luminescentes e termometros Opticos, todos de
grande relevancia cientifica e industrial. No entanto, para otimizar a eficiéncia luminescente, €
fundamental equilibrar processos radiativos e ndo radiativos. Concentracdes excessivas de
dopantes podem causar autoextingdo, reduzindo a emissdo e o desempenho dos dispositivos.
Desta forma, compreender o papel da matriz vitrea e da energia do fonon ¢ necessario para
controlar as perdas nao radiativas e maximizar a eficiéncia de luminescéncia [12].

Modificacdes na composi¢do da rede, como a substitui¢do parcial de modificadores
(Na20 e Ca0), exercem forte influéncia sobre a estrutura local e a conectividade da matriz [13].
A adicdo de 6xidos alcalinos altera a coordenagao do boro, modificando as unidades estruturais
(como triangulos BO3™ e tetraedros BO4") € 0 nimero de oxigénios nao ligantes (NBO). Esses
ajustes permitem refinar as propriedades Opticas, mecanicas e térmicas do material, adequando-
o a diferentes aplicagdes [14].

Essas transformagdes estruturais sao refletidas nos espectros Raman e Infravermelho

por transformada de Fourier (FTIR), tornando essas técnicas espectroscopicas ferramentas



necessarias na caracterizagdo dos vidros boratos. Elas possibilitam a identificacdo de unidades
estruturais, a avaliagdo da conectividade da rede e a detec¢dao de alteracdes induzidas pela
dopagem ou codopagem.

Com isso, neste trabalho, foram investigados vidros a base de borato de sédio e célcio
dopados com Nd**, Yb*" e codopados Nd**/Yb>", com o objetivo de compreender os efeitos
estruturais e espectroscopicos decorrentes da dopagem e codopagem. A codopagem Nd**/Yb>*
¢ de particular interesse devido ao seu potencial para aplicagdes fotonicas baseadas em Yb>".

Foram realizadas medidas de espectroscopia de absorcao optica, FTIR, Raman,
difratometria de raios X (DRX), andlise térmica diferencial (DTA), luminescéncia e tempo de
vida, com o propdsito de correlacionar as propriedades estruturais da matriz com o0s
mecanismos de emissdo e transferéncia de energia. As técnicas de absorcao e tempo de vida
permitem investigar processos radiativos e nao radiativos. J4 as espectroscopias Raman e FTIR
permitem compreender como a estrutura local influencia os processos de emissdo e
transferéncia de energia, enquanto as medidas de tempo de vida auxiliam na estimativa da
eficiéncia de transferéncia de energia entre os ions dopantes.

Por fim, este trabalho estd organizado da seguinte forma: O Capitulo 1 apresenta a
introdugdo e os objetivos do estudo; o Capitulo 2 traz a fundamentacdo tedrica, abordando
conceitos de vidros de borato, ions de terras raras € mecanismos Opticos; o Capitulo 3 descreve
os materiais € métodos experimentais, incluindo sintese e técnicas de caracterizagdo; o Capitulo
4 apresenta e discute os resultados obtidos, correlacionando as analises estruturais e

espectroscopicas; e o Capitulo 5 apresenta as conclusdes.
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FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Vidros

Apesar de ser um material amplamente empregado ao longo da histéria, viabilizando,
por exemplo, avangos cientificos como estudo das drbitas planetarias por meio dos telescopios,
o vidro apresenta uma defini¢do conceitual complexa. Uma formulagdo frequentemente adotada
¢ descrevé-lo como um soélido ndo cristalino, entretanto, esta caracterizacdo € imprecisa, pois
tende a reunir sob o mesmo rétulo materiais que ndo exibem comportamento propriamente
vitreo. Neste texto, sdo apresentadas as concepgdes de Shelby e Gupta sobre vidros,
amplamente reconhecidas e aceitas pela comunidade cientifica [14,15].

Os materiais vitreos constituem uma ampla classe de so6lidos ndo cristalinos que
despertam grande interesse cientifico e tecnoldgico, tanto pela variedade de suas aplicagdes
quanto pelos desafios relacionados a compreensao de suas propriedades estruturais, térmicas e
oOpticas. Embora o vidro esteja entre os materiais mais antigos produzidos pelo ser humano, sua
estrutura desordenada e o fenomeno de transi¢cdo vitrea continuam sendo temas de intenso

estudo [16-19].

2.1.1 Definicoes e conceitos basicos
De modo geral, o vidro pode ser definido como um sélido amorfo obtido a partir do
resfriamento rapido de um liquido fundido, processo que visa impedir a cristalizagdo. Uma

defini¢do mais abrangente considera o vidro como qualquer material, inorganico, organico ou



metalico, que, independentemente da técnica de processamento, apresente comportamento de
transicao vitrea [15], que serd explicada mais a frente.

A auséncia de arranjo atdmico e periddico de longo alcance ¢ uma caracteristica
universal dos materiais vitreos. Sua estrutura assemelha-se a da matéria liquida em estado
solido, e ndo a de um soélido cristalino. Apesar de ndo exibirem periodicidade de longo alcance,
os vidros apresentam ordem de curto e médio alcance, associada a disposi¢do local dos atomos
e a forma como as unidades estruturais basicas se conectam. Essa organizacdo confere ao
material uma rigidez com energia comparavel a da rede cristalina correspondente, ainda que
sem a simetria tipica dos cristais [14].

No exemplo classico da silica, a rede vitrea € composta por tetraedros de oxigénio em
torno do silicio, conectados preferencialmente por vértices (pontes de oxigénio), o mesmo
motivo estrutural basico observado nas formas cristalinas. A diferenca esta na orientagcao
relativa desses tetraedros, onde, no cristal, o angulo entre as ligagdes Si-O de um oxigénio ¢
praticamente invariavel em toda a rede. No vidro, esse angulo pode variar dentro de limites
relativamente amplos a medida que atravessamos a estrutura [20]. Assim, a conectividade local
(curto e médio alcance) ¢ preservada, mas a repeticdo periddica estrutural ¢é perdida. Essa
comparag¢do ajuda a entender por que vidros podem apresentar propriedades macroscopicas
(como rigidez e modulo elastico) do mesmo ordenamento médio que um cristal, mesmo que
care¢am de simetria translacional [15].

Uma maneira cléassica de ilustrar essa distingdo, proposta por Zachariasen, € recorrer a
um andlogo bidimensional: uma rede cristalina (ordenada) de composi¢do genérica A>O3 ao
lado de uma rede vitrea (ndo periddica) com os mesmos blocos de construcdo, conforme
ilustrado na Figura 2.1. Nas duas representagdes, os “poliedros” compartilham vértices, mas
apenas no cristal a orientacdo relativa ¢ repetida em toda a extensdo, enquanto no vidro, ela
flutua localmente. A partir desse esquema argumenta-se que a energia potencial média pode
permanecer semelhante em ambos os casos, mesmo com a perda de periodicidade no vidro [20].
Isso reforga o carater cinético da formagdo vitrea que veremos mais a frente.

Essas ideias fornecem a base conceitual para o restante desta fundamentagao:

e A estrutura vitrea preserva arranjos estruturais locais (por exemplo, tetraedros SiO4 ou
tridngulos BOs) conectados por vértices;

e A auséncia de repeticdo periddica surge da variabilidade angular entre unidades;

e Como consequéncia, propriedades sensiveis a conectividade local (Raman/FTIR)

devem ser interpretadas tendo em vista este carater desordenado, porém conectado.
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Figura 2.1 - Esquema bidimensional representando a estrutura de (a) um cristal do composto

A>03 e (b) a forma vitrea do mesmo composto.

(a) (b)

Fonte: Adaptado de Zachariasen (1932) [20].

2.1.2 Transicao vitrea e papel da taxa de resfriamento

O fendmeno de transi¢do vitrea possui natureza cinética e depende da escala de tempo
em que o resfriamento ocorre [14]. Quando um liquido acima de sua temperatura de fusdo (7})
¢ resfriado lentamente, suas unidades estruturais tém tempo suficiente para se organizar
periodicamente, resultando na cristalizagdo. Esse processo ocorre com uma descontinuidade
em propriedades termodindmicas, como a entalpia e o volume especifico. Porém, quando o
material passa por um choque térmico, e passa pela 7y sem cristalizar, obtém-se um liquido
super-resfriado em estado metaestavel. Se a taxa de resfriamento for suficientemente alta, as
unidades estruturais perdem mobilidade antes que seja possivel se organizar em uma rede
periodica, e o sistema “congela” estruturalmente, dando origem ao vidro [6].

O comportamento da entalpia em funcao da temperatura para as fases liquida, cristalina
e vitrea pode ser observado na Figura 2.2. Durante o resfriamento, se o liquido cristaliza, ocorre
uma mudanga brusca de entalpia na temperatura de fusdo. No entanto, quando a cristalizacdo ¢
evitada, o material permanece como liquido super-resfriado até atingir uma faixa de
temperatura em que sua mobilidade estrutural se torna muito reduzida. Essa regido corresponde
a transi¢do vitrea, representada pela temperatura de transicdo vitrea (7g). Abaixo de Tg, 0
material passa a se comportar como um so6lido amorfo, pois sua estrutura ja ndo consegue

acompanhar as mudancas impostas pelo resfriamento. A posicao de T, ndo € fixa, pois depende
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da taxa de resfriamento: resfriamentos mais rapidos tendem a deslocar 7, para temperaturas
mais altas, enquanto resfriamentos mais lentos permitem maior relaxacao estrutural e deslocam

T, para temperaturas mais baixas [21].

Figura 2.2 - Variagdo da entalpia em funcao da temperatura durante a formacao de

vidro e cristal.

Liguido

Liquido super-resfriado

Cristalizacao

Entalpia

Solido
cristalino

|

|

|

|

|

|

|
Tg T,
Temperatura

Fonte: Adaptado de Callister et al. (2016) [21].

A transicdo vitrea ¢, portanto, caracterizada pela mudanca gradual nas propriedades
termodinamicas do material. Diferentemente da fusdo, que envolve absor¢ao ou liberagao de
calor latente, a transi¢do vitrea ¢ frequentemente descrita como um processo de natureza
semelhante a uma transi¢do de segunda ordem, pois envolve variacdes continuas de
propriedades como entropia € volume. A temperatura de transigéo vitrea (Ty) ndo € um valor
fixo, mas sim um parametro fortemente influenciado pela viscosidade do liquido e
consequentemente, por fatores cinéticos. Em geral, T, depende da composi¢do quimica e da
velocidade de resfriamento do material: quando o resfriamento ocorre mais lentamente, a
entalpia do sistema acompanha o equilibrio até um vidro de entalpia mais baixa. O arranjo
atdmico obtido nesse caso ¢ caracteristico de um liquido em equilibrio a uma temperatura mais
baixa do que a observada para um vidro formado por resfriamento rapido.

Embora o vidro seja um material metaestavel, ele apresenta elevada estabilidade sob

condigdes ambientais normais.



2.1.3 Formadores de redes

Do ponto de vista estrutural, os vidros de 6xidos podem ser descritos como uma rede
tridimensional continua formada por poliedros de oxigénio que envolvem os cations formadores
de rede [20]. Esses formadores, também conhecidos como 6xidos formadores de vidro, sdo
capazes de, quando fundidos e resfriados sem cristalizar, originar um sélido amorfo estavel.
Em termos praticos, ¢ a quimica desses 0xidos que viabiliza a conectividade extensa da rede,
garantindo que o material resultante exiba as propriedades macroscdpicas tipicas de um vidro,
como transparéncia, rigidez em temperatura ambiente e auséncia de periodicidade de longo
alcance [8,22]. Entre os principais formadores, destacam-se SiO; (silica), BoO3 e P.Os. Além
desses, outros exemplos incluem GeO2, As2O3 e Sb2O3, nos quais as capacidades de formar
vidros dependem de condigdes de composi¢ao e processamento [14,20].

As unidades estruturais basicas mais comuns em vidros de ¢xidos sdo tetraedros e
tridangulos de oxigénio interligados por vértices (ou, menos frequentemente, por arestas e faces).
Em vidros de silica, a unidade fundamental ¢ o tetraedro SiO4, no qual o silicio apresenta
coordenacdo 4. J4 em B»Ojs vitreo, o boro tende a ocorrer preferencialmente como BO3
(coordenagdo 3), formando tridngulos que podem se organizar em anéis de boroxol,
constituidos por seis membros alternando dtomos de boro e oxigénio [22]. A conectividade da
rede € descrita pela presenga e pela organizacgao de oxigénios ligantes (BO, bridging oxygens)
e oxigénios nao ligantes (NBO, non-bridging oxygens). No vidro de silica pura, cada tetraedro
SiOs liga-se por quatro oxigénios ligantes, caracterizando a unidade Q* [20]. O
compartilhamento de vértices entre essas unidades ¢ o que sustenta a conectividade

tridimensional da rede vitrea.

2.1.4 Regras de formacao de rede vitrea
A estrutura vitrea ¢ tradicionalmente descrita com base nos principios formulados por
Zachariasen em 1932 [20], conhecidos como Regras para Formagéo de Vidros Oxidos [6]. Em
seu artigo, o autor introduziu o conceito de “rede vitrea” para descrever a estrutura dos vidros.
De acordo com as regras, a formagao de um 6xido vitreo pode ocorrer se forem atendidas
as seguintes condigdes:
1. Cada atomo de oxigénio estiver ligado a, no maximo, dois atomos formadores da rede.
2. O numero de atomos de oxigénio ao redor do cation formador da rede deve ser pequeno,

geralmente igual a 3 ou 4.
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3. Os poliedros de oxigénio devem compartilhar apenas vértices entre si, € ndo arestas ou
faces.

4. Pelo menos trés vértices de cada poliedro de oxigénio devem ser compartilhados.

2.1.5 Formacao vitrea e cristalizacao

Estabelecida a natureza cinética da transi¢do vitrea e o papel central da taxa de
resfriamento, podemos discutir como a formacao do vidro compete com a cristalizagdo. Em
termos praticos, o vidro ¢ um estado metaestavel, que se forma quando o material ¢ resfriado
rapido o suficiente para inibir a reorganiza¢do atomica necessaria a cristalizagdo, mas pode
cristalizar se for posteriormente submetido a tratamentos térmicos adequados [15,22]. Assim,
a capacidade de formacao vitrea pode ser entendida como a resisténcia do sistema a
cristalizagdo durante o resfriamento. Composigdes que exibem maior viscosidade nas
proximidades da fusdo e faixas mais largas de super-resfriamento ampliam a janela de
processamento, facilitando a obten¢ao do estado vitreo [23].

A cristalizacdo envolve dois processos acoplados: nucleagdo e crescimento. Para que
um nucleo cristalino se torne estavel, o sistema precisa transpor duas barreiras. A primeira ¢
termodinamica, porque o cristal tende a reduzir a energia livre de volume em relacdo ao
fundido, mas a criacdo de uma nova interface entre cristal e liquido implica um custo
superficial. A segunda € cinética, pois a transformagao exige rearranjos atdmicos que dependem
da mobilidade estrutural. O equilibrio entre esses efeitos gera um tamanho critico de ntcleo:
aglomerados menores tendem a se dissolver, enquanto aglomerados maiores t€ém maior
probabilidade de crescer [21,24].

Como as taxas de nucleacdo e as velocidades de crescimento apresentam dependéncias
distintas com a temperatura, a taxa de resfriamento influencia decisivamente a propensao a
desvitrificacdo e a microestrutura final, por exemplo, o tamanho, a morfologia e a fragao de
cristais formados [25]. Em geral ha uma faixa de temperatura em que a nucleacdo ¢ favorecida
e outra em que o crescimento ¢ mais eficiente. Com o controle dessas temperaturas ¢ possivel
reduzir o risco de cristalizagdo indesejada ou induzir uma nucleagao interna e homogénea, como
pode ser observado na Figura 2.3.

Essa moldura termodinamico-cinética orienta as escolhas de composi¢do e de
parametros térmicos, além de fundamentar a interpretagcdo de sinais de cristalizacdo residual
nas técnicas de caracterizagdo estrutural e espectroscopica (Como DRX, Raman, FTIR e

eventuais variagdes calorimétricas).
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Figura 2.3 - Variacao da taxa de nucleagdo (I) e taxa de crescimento (u) em fun¢do da

temperatura.
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Fonte: Araujo (1998) [24].

2.1.6 Classificaciao de oxidos

Formadores de Rede: correspondem aos 6xidos que, quando fundidos e resfriados
rapidamente, sdo capazes de formar vidros. Esses oOxidos sdo responsaveis pela
construgdo da estrutura de rede tridimensional continua e aleatdria que constitui a base
do material vitreo. Exemplos classicos de ¢xidos formadores de rede incluem SiO:
(silica), B2O3 e P20:s.

Modificadores de Rede: sdo cations que estabelecem ligagdes altamente idnicas com o
oxigénio, possuindo baixas eletronegatividades. Esses cations ndo sdo capazes de atuar
como formadores de rede por si mesmos. Quando adicionados a composi¢ao do vidro,
os modificadores quebram ligagdes covalentes entre os poliedros estruturais,
introduzindo oxigénio nao ligantes (NBOs, O °), criando lacunas em que se
“acomodam”, reduzindo a conectividade da rede como ilustrado na Figura 2.4.
Entre os principais cations modificadores, temos os metais alcalinos (Na*, K, Li"), os
metais alcalino-terrosos (Ca?*, Ba®>") e o 6xido de chumbo (PbO). Esses cations
modificadores devem possuir grande raio idnico e baixa carga, pois cations pequenos e
altamente carregados tendem a favorecer a desvitrificacdo (cristaliza¢do). A introdugao
desses 6xidos, como os oxidos alcalinos, reduz a temperatura de fusdo do vidro, embora
possa comprometer propriedades como a durabilidade quimica. Esse aumento na

concentracdo de NBOs provoca mudangas significativas nas propriedades fisicas do
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vidro, incluindo a reducdo de viscosidade, o aumento da expansdo térmica e alteracdes
na condutividade idnica. A substituicao de ions alcalinos, mais méveis por ions alcalino-
terrosos, menos moveis (R*"), tende a reduzir a mobilidade idnica e melhorar a
durabilidade quimica do material.

3. Oxidos Intermediarios: sio aqueles que, por si s6, ndo formam vidros, pois nio
apresentam as caracteristicas estruturais necessarias para a formacao vitrea. No entanto,
podem integrar a rede vitrea quando estdo presentes em conjunto com um Oxido
formador de vidro. Esses oxidos estabelecem ligagcdes com o oxigénio que sdo
ligeiramente mais idnicas do que aquelas formadas pelos 6xidos formadores de rede e
exibem um comportamento intermediario entre formadores e modificadores. Entre os
principais exemplos estdo o 6xido de aluminio (Al2O3), o 6xido de titanio (TiO2) e o
oxido de magnésio (MgO).

A adi¢do de oxidos intermediarios, como alumina ou galia, tende a reduzir a
concentragdo de oxigénios nao ligantes (NBOs) e aumentar a conectividade da rede, o que
resulta em um aumento significativo na viscosidade e no modulo de elasticidade do material.

Em determinadas condigoes, esses 6xidos podem comportar-se como formadores de vidro.

Figura 2. 4: Tlustracao da quebra de ligagdes Si—O-Si causada pela introduc¢ao de um 6xido

modificador.

Fonte: Adaptado de Alzahrani (2022) [6].
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2.1.7 Influéncia da Desordem e Energia de Fonons

Em vidros, as propriedades dindmicas dos ions lantanideos diferem significativamente
daquelas observadas em cristais simples. Essa diferenga decorre, em grande parte, da interagao
dos ions com as vibragdes localizadas da matriz vitrea. A energia dos fonons esta diretamente
relacionada aos processos de desativagdo ndo radiativa, que ocorrem por meio de transigdes
multifonicas [12]. Sistemas vitreos com baixas energias de fonons sdao particularmente
desejaveis para determinadas aplicagdes Opticas e luminescentes, uma vez que minimizam as
perdas nao radiativas.

Os vidros boratos, por outro lado, sdo tipicamente um hospedeiro que envolve uma alta
probabilidade de fendmenos ndo radiativos, o que pode impor limitagcdes para aplicagdes
luminescentes. Essa energia estd associada ao carater idnico ou covalente das ligacdes
quimicas: quanto mais ionicas forem as ligagdes, maior tende a ser a energia dos fonons [22,26].

Em sistemas boratos, a introdugdo de modificadores de rede, como o Na,O, provoca
uma mudanca na coordenacdo do boro, de BO3 para BO4, 0 que resulta em um fortalecimento
da rede vitrea [6,14]. A forca efetiva da ligacdo metal-oxigénio (MO) em vidros boratos
alcalino-terrossos aumenta na ordem de Ba para Mg, observando-se uma relacdo
aproximadamente linear entre a temperatura de transi¢cdo vitrea (T,) e essa forga efetiva de

ligagdo [26].

2.1.8 Relaxacao Estrutural e mobilidade Ionica

A desordem estrutural exerce influéncia significativa sobre os processos de relaxacao e,
consequentemente, sobre a mobilidade dos ions presentes no vidro.

Em materiais vitreos ou desordenados, as propriedades dinamicas dos ions lantanideos
sao muito diferentes daquelas observadas em cristais. Em uma matriz vitrea, os ions dopantes
sdo distribuidos aleatoriamente, o que resulta em uma simetria de sitio local mais baixa [8].

A temperatura de transicdo vitrea (T) € um pardmetro conveniente utilizado para indicar
o0 inicio da regido de transformagao do vidro durante o aquecimento. O processo de relaxacao
estrutural nesta faixa de temperatura pode envolver um rearranjo cooperativo, inerentemente
ndo exponencial, da configuragdo média do liquido, o que reflete a natureza desordenada do
sistema [14,15].

Nos vidros 10nicos, a mobilidade dos ions esta diretamente relacionada a estrutura da
matriz vitrea e ao volume livre disponivel para o deslocamento i6nico. Em materiais amorfos,

a auséncia de periodicidade estrutural favorece a existéncia de regides com diferentes
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densidades locais, que influenciam os mecanismos de transporte ionico. De acordo com o
modelo do volume livre (Free Volume Model), o aumento da compactagao estrutural do vidro
dificulta a migracao dos ions no interior da matriz [14]. Isso ocorre porque a redugdo do volume
livre disponivel aumenta a energia de ativagdo necessaria para o movimento idnico. Como
consequéncia, a mobilidade dos ions e a condutividade elétrica tendem a diminuir.

Esse comportamento pode ser observado comparando vidros submetidos a diferentes
taxas de resfriamento. Em resfriamentos rapidos, a estrutura tende a apresentar maior volume
livre e menor densificagdo, favorecendo a mobilidade i6nica. Ja em resfriamentos mais lentos,
a relaxacdo estrutural promove maior compactacao da rede vitrea, dificultando o deslocamento

dos ions e reduzindo a condutividade [15].

2.1.9 Modelos Teoricos e a Rigidez da Rede

A compreensao das relagdes entre composi¢ao, estrutura e propriedades € essencial para
o estudo dos materiais vitreos. Diversas teorias estruturais foram propostas com o objetivo de
explicar a capacidade de formagao vitrea a partir das caracteristicas quimicas e estruturais dos
formadores. As primeiras ideias nesse campo foram introduzidas por Goldschmidt, que
relacionou a formagao vitrea a razao entre os raios i0nicos dos constituintes. Posteriormente,
Zachariasen desenvolveu a chamada Hipdtese da Rede Aleatdria, que se tornou o modelo mais
amplamente aceito para descrever as estruturas dos vidros. Esse modelo propde que as unidades
estruturais no vidro sdo idénticas as do cristal correspondente, mas estao dispostas para formar
uma rede tridimensional que ¢ aleatéria. Especificamente, propde que os atomos formadores de
rede estdo distribuidos de forma ndo periddica e que os poliedros de oxigénio compartilham
apenas vértices, e ndo arestas ou faces [14].

O conceito de conectividade da rede ¢ central na discussdo dos modelos estruturais. O
modulo de elasticidade dos vidros depende fortemente da dimensionalidade e da conectividade
da estrutura, apresentando tendéncia de aumento a medida que a rede evolui de uma
configuracdo linear ou bidimensional para uma estrutura tridimensional totalmente conectada.

A viscosidade dos fundidos € outro fator determinante na formacao vitrea. Uma elevada
viscosidade proxima a temperatura de fusdo tende a dificultar a cristalizagdo, favorecendo a
obtencdo do estado vitreo. Além disso, propriedades como a viscosidade, a capacidade
calorifica e a expansdo térmica passam a exibir comportamentos caracteristicos na regido da
temperatura de transicao vitrea (T, refletindo as mudancas estruturais associadas a relaxacao

do material).
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2.1.10 Versatilidade Composicional e fons de Terras Raras

A versatilidade composicional dos vidros permite o desenvolvimento de materiais com
propriedades ajustaveis para uma ampla variedade de aplicagdes tecnologicas. Os vidros
oxidos, em particular, destacam-se por oferecer uma extensa gama de propriedades e pela
possibilidade de adaptacdo de suas caracteristicas por meio do controle preciso da composi¢ao
quimica. Essa flexibilidade composicional possibilita aplicagcdes que vao desde o uso cotidiano
at¢é o desenvolvimento de tecnologias de ponta em 4areas como telecomunicagoes,
optoeletronica (campo que combina a eletronica e a dptica) e até mesmo no campo emergente
dos computadores opticos [9].

Entre as aplicagdes modernas dos vidros, destacam-se os lasers de estado solido,
sistemas de conversdo espectral para dispositivos fotovoltaicos, fibras opticas e dispositivos
optoeletronicos. A matriz vitrea apresenta a capacidade de incorporar ions lantanideos (terras
raras), os quais tém sido amplamente estudados para aplicagdes em lasers e em sistemas de
amplificacao optica [12].

O ion Nd*', por exemplo, ¢ um dos mais investigados em lasers de estado sélido,
enquanto o Yb>" apresenta grande interesse em processos de conversdo espectral para células
solares de silicio, uma vez que sua emissdo possui maximo em torno de 1,02um,
correspondendo a faixa de absorcdo das células solares de silicio [10].

Estas aplicacdes dependem das propriedades luminescentes do ions terras raras
incorporados no vidro, as quais sdo normalmente descritas usando a teoria de Judd-Ofelt, cujos
parametros de intensidade de Judd-Ofelt (Q,, Q,, Qg) [27,28] sdo necessarios para a analise
de estrutura local e do carater das ligacdes na vizinhanca dos ions de terras raras. Estes trés
parametros fenomenologicos sdo importantes para investigar a estrutura local e o ligante na
vizinhanga dos ions de terras raras.

O parametro (), ¢ particularmente sensivel ao ambiente local do ion dopante e esta
associado a assimetria do sitio e ao grau de covaléncia das ligacdes entre o ion e os ligantes
circundantes. No caso do Nd** incorporado em matrizes vitreas, valores relativamente elevados
de Q, podem indicar maior assimetria local e/ou maior carater covalente da ligagao Nd—O [2,3].

Entretanto, em alguns sistemas, como os vidros borossilicatos dopados com Nd*”,
observa-se um carater de ligagao predominantemente id6nico [2]. Os ions lantanideos, como o
Er’*, também sdo amplamente utilizados em amplificadores Opticos e fibras Opticas. A
sensibilizacdo da luminescéncia do Er’" é comumente obtida por meio da codopagem com Yb**

na matriz vitrea. Nesse contexto, a transferéncia de energia assistida por fonons ¢ um processo
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importante, podendo ocorrer por exemplo o Nd** (doador) e o Yb** (aceitador), devido a
diferenca de energia entre os niveis *F3» do Nd** e *Fsn do Yb**, como sera mostrado
posteriormente.

A partir desses conceitos gerais sobre formagao vitrea, conectividade da rede, papel dos
modificadores e incorporacdo de ions de terras raras, torna-se possivel discutir com maior
especificidade a matriz utilizada neste trabalho. Entre as diferentes familias de vidros 6xidos,
os vidros boratos se destacam por apresentarem elevada capacidade de formagdo vitrea, boa
transparéncia Optica e estrutura sensivel a presenca de modificadores de rede. Essas
caracteristicas tornam essa matriz adequada para estudos envolvendo dopagem com ions de

terras raras e processos luminescentes no infravermelho proximo.

2.2 Vidros de Borato

Dando continuidade aos conceitos de conectividade de rede, classificacao de 6xidos e
papel dos fonons apresentados anteriormente, os vidros a base de boro constituem uma familia
de matrizes com propriedades estruturais e dOpticas singulares. O principal formador desses
sistemas ¢ o tridxido de boro (B203), um dos melhores formadores de vidros conhecidos, com
forte tendéncia a formacao vitrea, alta transparéncia e boa transmissao Optica, além de baixa
temperatura de fusdo. Essas caracteristicas tornam os vidros boratos alternativas promissoras
em aplicagdes fotonicas, rivalizando com silicatos e fosfatos em diversas janelas espectrais

[5,14,22].

2.2.1 Unidades estruturais e conectividade (BO; & BO,)

A estrutura dos vidros boratos ¢ marcada pela coexisténcia de unidades BOs trigonal-
planares e BOa tetraédricas. No B:0s vitreo puro, o boro apresenta predominantemente
coordenagdo trés, formando unidades BOs nas quais os trés oxigénios atuam como oxigénios
em ponte. Embora cada unidade BO:s seja localmente plana, essas unidades e os anéis boroxol
formados por elas podem apresentar diferentes orientagdes relativas no espaco e conectar-se
pelos vértices, constituindo uma rede vitrea continua, desordenada e tridimensional [14,29].

A adicao de oxidos modificadores alcalinos, como Na;O ¢ K>O, e alcalino-terrosos,
como CaO e BaO, promove a conversao parcial BO3—B0j}. Essa mudanga converte poliedros
de rede de tridngulos para tetraedros e ¢ um mecanismo de reticulagdo que aumenta a
conectividade e a rigidez da rede. Em teores mais altos de modificadores, apos a saturacao da

formagao de BO4, surgem oxigénios nao ligados (NBOs), reduzindo a conectividade efetiva em
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determinados arranjos estruturais da rede [30].

Modelos estruturais classicos, como os propostos por Krogh-Moe e Bray, descrevem a
rede vitrea borato como um conjunto de diferentes grupos estruturais formados por
combinagdes de unidades BO3 e BOj4, incluindo anéis de boroxol, grupos triborato, tetraborato,
pentaborato e diborato [22,26]. A distribui¢ao dessas unidades depende da composi¢ao do vidro
e da concentracdo de modificadores de rede, influenciando diretamente a conectividade
estrutural e as propriedades fisicas do material. Esses grupos estruturais estao ilustrados na

Figura 2.5.

Figura 2.5: Representacdo esquematica das principais unidades estruturais presentes em
vidros boratos. Os circulos parcialmente representados indicam atomos de oxigénio que

estabelecem ligacdes com unidades estruturais adjacentes.
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Em geral, o aumento da fragdo BO4 correlaciona-se com maior densidade, maior modulo
elastico e alteracdes no espectro vibracional. Espectroscopia Raman, por exemplo, costuma
mostrar a reducdo gradual da banda associada ao anel boroxol (~808 cm™) e o crescimento de
bandas ligadas a unidades com maior contetido tetraédrico (por exemplo ~770 cm™), enquanto

o FTIR acompanha a evolugado de ligagdes B-O em diferentes ambientes estruturais [14,26].
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2.2.2 Solubilidade de terras raras e efeitos locais

Um ponto favoravel notavel dos vidros boratos ¢ a sua boa solubilidade para ions de
terras raras. Esta caracteristica permite a incorporagdo de dopagens relativamente altas.
Entretanto, em concentragdes elevadas de Nd3*, o aumento da interacdo entre os ions e com
defeitos do hospedeiro leva a extingdo da fluorescéncia. Esta redug¢do na eficiéncia ¢
tipicamente atribuida a processos ndo radiativos de autoextingao [5].

Em teores mais altos, o agrupamento de ions de terras raras pode ser um fator que
contribui para alteragdes nas propriedades do vidro. A extin¢do da fluorescéncia ¢ observada
quando a concentragio de Nd3* excede uma concentragio critica (por exemplo, 1,0 mol% em
vidros cloro-boratos de terras alcalinas) [13].

A concentracdo elevada de dopantes, e a geragdo concomitante de oxigénios ndo ligados
(NBOs) podem ocorrer, sendo que a formacao de NBOs foi sugerida em torno da concentragado
de 1,75 mol% de Nd»>O3 em certos vidros boratos de sddio-chumbo [1]. A presenca de NBOs e
o0 agrupamento podem introduzir assimetria de campo elétrico. O pardmetro de intensidade de
Judd-Ofelt Q,, que ¢ sensivel a assimetria e covaléncia nos sitios de terras raras, e ¢ associado
ao componente ndo simétrico do campo elétrico agindo sobre o ion Nd** ¢ afetado pela
concentracdo do dopante. Nos estudos de Mohan et al. [1], o parametro (), foi encontrado como
o mais alto em 1,75 mol% de Nd»O3, indicando a maior assimetria neste ponto.

Estudos estruturais com dopagem de terras raras sugerem que a rede borato acomoda o
dopante, ajustando sua conectividade local. Por exemplo, em vidros borato de sodio-célcio, o
aumento na concentra¢io de Nd*" causa o decréscimo do sitio BOs e o aumento dos sitios BO4,
comportamento observado em sistemas vitreos 6xidos.

O ion Nd** é um fon de terras rara paramagnético e tem sido observado atuando como
modificador na matriz hospedeira de borato. fons paramagnéticos frequentemente atuam como

modificadores de rede [22].

2.2.3 Aplicacoes

Gragcas a flexibilidade composicional e as respostas estruturais/vibracionais sensiveis,
vidros boratos vém sendo explorados em Optica e fotonica (como lasers de estado sélido, fibras
e amplificadores Opticos, e sensores de temperatura), bem como em biomateriais (incluindo
vidros porosos e bioativos) [7,8,14,22].

A introdugdo controlada de fluoretos pode reduzir a energia de fonons efetiva do
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ambiente proximo ao dopante, o que tem o efeito de aumentar os tempos de vida excitados de
ions (ions de terras raras) em determinados cendrios, pois a probabilidade de relaxamento
multifonon diminui exponencialmente com o aumento do niimero de fonons necessarios para
preencher a lacuna de energia [12]. Este ¢ um ponto que sera retomado ao discutir resultados
de luminescéncia e tempos de vida.

Entre as aplicagdes fotonicas dos vidros boratos dopados com terras raras, 0s processos
de transferéncia de energia merecem destaque, pois permitem modificar e ampliar as respostas
opticas do material. Em sistemas codopados, um ion pode atuar como um doador primario de
energia, absorvendo a radia¢do incidente, enquanto outro atua como aceitador, recebendo essa
energia e emitindo em uma regido espectral de interesse. Nesse contexto, o par Nd*/Yb*" ¢

particularmente relevante, pois apresenta niveis de energia compativeis para transferéncia no

infravermelho proximo.

2.2.4 Transferéncia de energia Nd3* — Yb3* em vidros boratos

No par Nd** (doador) —» Yb*" (aceitador), a diferenca de energia entre os niveis *F3»
(Nd) e *Fs/2 (Yb) é da ordem de 1121 cm™! [13], pequena o suficiente para ser compensada por
fonons da rede. Em matrizes borato, a transferéncia de energia ¢ predominantemente nao
radiativa e com eficiéncias elevadas ja reportadas para composi¢des cloroborato alcalino-
terrosas, chegando a 72% [13].

E importante notar que a retro transferéncia Yb** — Nd*" pode ocorrer em baixas
concentragdes de Yb*", modulando intensidades e tempos de vida efetivos [10]. No presente
trabalho, a discussdo sera apoiada por medidas de Espectroscopia de absor¢ao, Raman/FTIR,
espectros de emissdo e andlise de tempos de vida, de modo a correlacionar conectividade de

rede, energia de fonons efetiva e métricas de transferéncia de energia.
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3

MATERIAIS E METODOS

3.1 Preparacao das amostras

Os vidros da familia B20:—Na.O—CaO, com e sem dopagem por Nd** e/ou Yb**, foram
preparados por fusdo em pressdo ambiente, utilizando-se carbonatos de sodio e de calcio como
precursores de Na.O e CaO, respectivamente. Para cada amostra de 7,00 g, os componentes
foram pesados em balanca analitica conforme as massas calculadas (se¢ao 3.2), e transferidos
para um cadinho de 90% platina, 10% rédio (Pt-10Rh), apropriado para fusdes de amostras de
vidros boratos.

A fusdo seguiu a mesma rampa de aquecimento para todas as composigdes (Tabela 3.1).
Em termos praticos, a etapa 25°C — 400°C promove a remoc¢do de umidade residual e o inicio
da decomposicdo de carbonatos; o patamar a 900 °C favorece a eliminagdo de bolhas e o
patamar a 1200 °C assegura a fusdo completa e a homogeneizagdo quimica.

Durante os patamares, realizou-se a observacao da superficie do fundido para identificar
bolhas residuais, bem como uma leve agitacdo do material para prevenir sua permanéncia e
favorecer a liberagdo de eventuais bolhas. Em seguida, o liquido foi vertido em molde de aco
inoxidavel a 360 °C e mantido por 6 h para o alivio das tensdes internas decorrentes do
resfriamento rapido (choque térmico). Posteriormente, o material foi submetido ao resfriamento
natural com o forno desligado. As pecas foram desmoldadas e, quando necessario, cortadas
com serra diamantada e polidas em sequéncia com lixas d'dgua de granulometrias de 400, 600,
1200, 1500, 2000 e 2500, seguidas de feltro com pasta diamantada de 3um, 2pm e 1um, até a

remogao das irregularidades e dos riscos superficiais visiveis, obtendo-se superficies
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opticamente polidas e apropriadas para as caracterizagdes espectroscopicas.

Tabela 3.1: Rampa de aquecimento empregada

Ti Taxa Duracgao o .
Etapa ) | (Clmin) (min) Tf (°C) Finalidade
Remocéao de umidade e
#1 25 5 75 400 inicio da decomposig¢ao de
carbonatos
" 400 ) 60 400 Desgas_gificaﬂgéo’inigial e
estabilizagao térmica
#3 | 400 5 100 gop | Continuidade da fusdo e
liberagao de volateis
) Homogeneizagao primaria
#4 | 900 60 900 (saida de bolhas)
#5 | 900 5 60 1200 Cﬁmp'etar a fus&o e
omogeneizagao
Homogeneizacgéo final e
#6 | 1200 ) 120 1200 estabilizac&o do fundido

Fonte: Elaborado pelo autor.

Este protocolo (rampa com patamares de desgaseificacdo e homogeneiza¢do), minimiza
formagdo de bolhas, melhora a homogeneidade quimica e reduz tensdes residuais, favorecendo

a reprodutibilidade entre amostras e composicoes.

3.2 Composicao e processo de fusiao

As composi¢des nominais foram definidas em porcentagem molar e convertidas em massa para
a preparacdo de lotes de 7,00 g. O sistema vitreo foi formulado como 60B,0;—
(20 —x/2 —y/2)Na,0—- (20 —x/2 —y/2)Ca0 —xNd,0; —yYb,03, em que x e y
correspondem, respectivamente, as concentracdes molares de Nd,0; e Yb,03;. Como
precursores de Na,0 e CaO, foram utilizados carbonato de s6dio (Na,CO3) e carbonato de
calcio (CaCO3), respectivamente. Todos os reagentes empregados apresentavam pureza igual
ou maior que 99,99%. A Tabela 3.2 apresenta as composi¢des nominais das amostras estudadas.

O processo de fusdo seguiu, para todas as composi¢des, 0 mesmo descrito na Tabela 3.1
seguido do vertimento do fundido no molde a 360 °C, mantido por 6h e resfriamento até
temperatura ambiente. Por fim, as amostras foram cortadas e polidas para a obtengdo das
dimensdes e condig¢des superficiais necessarias as caracterizagdes. Essa padronizagdo assegura
comparabilidade direta entre matriz, amostras dopadas individualmente e codopada, reduz
efeitos de variagdes de espessura e homogeneidade e favorece a andlise cruzada com as técnicas

estruturais e Opticas subsequentes.
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Tabela 3.2 — Composicao (%mol) do sistema vitreo

Amostra B,0; Na,O CaOo Nd,O3;| Yb,03
BNC 60,00 20,00 20,00 0,00 0,00
BNCNd 60,00 19,90 19,90 0,20 0,00
BNCYb 60,00 19,75 19,75 0,00 0,50
BNCNdYb 60,00 19,65 19,65 0,20 0,50

Fonte: Elaborado pelo autor.

3.3 Técnicas de caracterizacio

3.3.1 Analise térmica diferencial (DTA)

A DTA ¢ um método de investigagdo das mudangas que podem ocorrer nas
propriedades fisicas e quimicas de um material ao ser submetido a uma variacao de
temperatura. O processo experimental consiste em submeter a amostra e um material de
referéncia a uma variagdo de temperatura linear, sob uma atmosfera controlada. As
medidas de DTA foram realizadas no Laboratério de Analise Térmica do Departamento de
Fisica e Quimica da Unesp - Ilha solteira, utilizando um sistema de andlise térmica simultanea
da marca Netzsch, modelo STA-407, com intervalo de temperatura entre ambiente e
1100°C, em atmosfera de nitrogénio com fluxo de SOmL/min.

Nesta técnica a diferenca de temperatura entre a amostra e o material de referéncia
(cadinho de referéncia) ¢ monitorada por termopares, se ndo ocorrer variagdo nas
propriedades da amostra, tanto a temperatura da amostra quanto a da referéncia variam
com a mesma taxa de aquecimento € os termopares ndo captam diferencas entre os sinais.
Quando ocorre uma alteracdao na amostra, como por exemplo uma reagao exotérmica, onde
a amostra libera calor, esta apresentard uma temperatura maior do que material de
referéncia, e se a reacdo for endotérmica, o contrario acontece e a amostra registra uma
temperatura menor que a referéncia, em ambos os casos, o valor observado na amostra
difere do valor da temperatura do material de referéncia, entdo, o equipamento de DTA
registra as temperaturas nas quais ocorrem essas variagoes [33].

Os resultados dos experimentos de DTA tornam possivel conhecer as temperaturas
pelas quais o material passa por uma mudanca de fase, como fusdo, transicdo vitrea,

cristalizacao, etc.
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3.3.2 Espectroscopia de absorc¢io optica

Os espectros de absor¢do Optica, em transmissao, foram obtidos utilizando um
espectrofotometro UV—Vis—NIR da marca PerkinElmer, modelo Lambda 1050, operando na
faixa espectral de 200 a 3300 nm, com resolu¢do espectral de 0,05 nm. Foram utilizadas
amostras vitreas previamente cortadas, lixadas e polidas até a obtencao de superficies planas e
sem riscos visiveis, adequadas as medidas Opticas, com espessuras da ordem de 2 mm. Foram
utilizadas amostras vitreas previamente cortadas, lixadas e polidas até a obtencao de superficies
planas e sem riscos visiveis, adequadas as medidas dpticas, com espessuras da ordem de 2 mm
Nd** e Yb*" no visivel e no infravermelho préximo.

No procedimento experimental adotado, a transmitancia foi determinada pela razao
entre a intensidade da radiag¢do transmitida pela amostra, I(1), ¢ a intensidade da radiagdo
incidente, I,(4). Assim, para cada comprimento de onda A, a transmitincia percentual foi

calculada por:

10013
T(2) =100, - (3.1)

em que T'(A) representa a transmitancia percentual.

A partir dos espectros de transmitancia, foi determinado o coeficiente de absor¢ao optica
das amostras. De acordo com a lei de Beer—Lambert, considerando um meio homogéneo de
espessura le desprezando as perdas por reflexao e espalhamento, a intensidade transmitida pode
ser expressa por:

IA) = I[,(A)e~aW! (3.2)

Dividindo ambos os lados por I;(A), obtém-se:

1M _ —a@
N e (3.3)

Como a transmitancia foi obtida em porcentagem, utiliza-se a razdo T(1)/100. Dessa

forma, o coeficiente de absorcao oOptica foi calculado por:

a() = —1In (52) (3.4)

100

em que / corresponde a espessura da amostra em centimetros e a(A) é expresso em cm™. A
conversdao dos espectros de transmitancia para coeficiente de absor¢do permite comparar as
bandas Opticas das diferentes amostras, reduzindo a influéncia de pequenas variagdes de
espessura entre elas.

As amostras vitreas foram polidas até a obtencdo de superficies planas e sem riscos
visiveis, a fim de minimizar as perdas por espalhamento superficial, que poderiam interferir nos

valores de transmitancia e, consequentemente, no coeficiente de absor¢ao calculado.
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3.3.3 Difratometria de Raios X (DRX)

Os difratogramas de raios X foram empregados para verificar o carater amorfo das
amostras vitreas, identificar eventuais sinais de desvitrificagdo (picos de Bragg) e, quando
aplicavel, estimar pardmetros cristalinos basicos. A interpretagdo fundamenta-se na Lei de
Bragg, que relaciona o angulo de difracio medido experimentalmente (26), a distancia
interplanar (d) e o comprimento de onda da radiagdo incidente (4). Em sua forma canonica,

nA = 2dsin 0 (3.5)
em que né um numero inteiro correspondente a ordem de difragdo e 8 ¢ o angulo de Bragg,
equivalente a metade do angulo de difragdo 26 registrado no difratograma. Essa relacao
descreve a condi¢do geométrica necessaria para que ocorra interferéncia construtiva entre os
feixes difratados por planos cristalograficos paralelos [21]. A Figura 3.1 apresenta a constru¢ao
geométrica associada a Lei de Bragg, na qual dyy; representa a distancia entre os planos
cristalograficos identificados pelos indices de Miller (hkl), enquanto SQ + QT corresponde a

diferen¢a de caminho percorrida pelo feixe que interage com o plano inferior.

Figura 3.1 — Esquema de difrag¢do de raios X por planos atdmicos segundo a Lei de

Bragg.

1 & \\ 1
Feixe -

incidente

Feixe
\gifratago
\ L2

e B e e e e

Fonte: Callister e Rethwisch (2016) [21].

Para a realizacdo das medidas foram utilizadas amostras na forma de pd, pulverizadas
em almofariz de 4gata e depositadas sobre suporte de superficie plana, enquanto o tubo de raios

X e o detector giram em torno do eixo O, conforme ilustrado na Figura 3.2.
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Figura 3.2: Esquema simplificado da geometria de um difratometro de raios X

Fonte de
raios X

Detector

Fonte: Elaborado pelo autor.

As medidas foram realizadas na geometria Bragg—Brentano (26: 10 a 80 graus,
velocidade de varredura: 1°/min) com radiacdo Cu Ka de comprimento de onda A =

1.54064, utilizando um difratdmetro de raios X da marca Shimadzu, modelo XRD-7000.

3.3.4 Espectroscopia FTIR-ATR

A espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier acoplada a refletancia
total atenuada (FTIR-ATR) foi empregada para investigar a estrutura de médio alcance da
matriz vitrea B20s—Na0O—CaO e os efeitos da dopagem com Nd** e/ou Yb** na conectividade
da rede. A técnica de ATR permite analisar os modos vibracionais da amostra a partir da
interacao do feixe infravermelho com sua superficie em contato com o cristal, possibilitando a
obtenc¢do dos espectros de absorbancia sem a necessidade de preparacdo das amostras na forma
de pastilhas para medidas em transmissao.

Os espectros foram coletados em amostras pulverizadas utilizando espectrometro FTIR
Bruker, modelo Vertex 70v, acoplado a um acessorio de refletancia total atenuada equipado
com cristal de diamante, pertencente ao Complexo de Centrais de Apoio a Pesquisa (COMCAP)
da Universidade Estadual de Maringd (UEM). As amostras foram posicionadas diretamente

sobre o cristal e submetidas & mesma condi¢do de pressdo por meio do dispositivo de



25

compressdo do acessorio, de modo a favorecer um contato uniforme e reprodutivel entre o p6
e a superficie do cristal.

As analises foram realizadas em condigdes de vacuo, minimizando contribui¢des
atmosféricas associadas principalmente a absor¢do por vapor d’dgua e CO.. Os espectros foram
adquiridos na regido de 4000 a 400 cm™, utilizando 128 varreduras e resolu¢do espectral de 4

cm™.

3.3.5 Espectroscopia Raman
A espectroscopia Raman foi empregada para investigar a estrutura de médio alcance da matriz
B>03—Na0—-CaO e os efeitos da dopagem com Nd** e/ou Yb** sobre a conectividade da rede.
A técnica baseia-se na interacdo da radiacdo eletromagnética com os modos vibracionais do
material. A maior parte da luz espalhada apresenta a mesma frequéncia da radiacdo incidente,
correspondendo ao espalhamento eldstico Rayleigh. Uma pequena parcela, entretanto, sofre
variacoes de frequéncia associadas aos modos vibracionais do material, caracterizando o
espalhamento inelastico Raman. Quando o foton espalhado apresenta frequéncia menor que a
incidente (vy — v,,), ocorre o espalhamento Stokes; quando apresenta frequéncia maior
(vo + Vi), ocorre o espalhamento anti-Stokes.

Os processos de espalhamento sdo representados no diagrama de niveis de energia da
Figura 3.3. No espalhamento Rayleigh, o sistema retorna ao mesmo nivel vibracional inicial,
sem alteragdo liquida de energia. No espalhamento Stokes, o sistema retorna a um nivel
vibracional de maior energia, de modo que o foton espalhado apresenta energia menor que a do
foton incidente. No espalhamento anti-Stokes, o sistema encontra-se inicialmente em um nivel
vibracional excitado e retorna a um nivel de menor energia, resultando em um foton espalhado
de maior energia. A temperatura ambiente, a menor populagio dos niveis vibracionais excitados
faz com que o espalhamento anti-Stokes apresente, em geral, menor intensidade que o
espalhamento Stokes. Por essa razdo, neste trabalho foram analisadas as bandas Raman na
regido Stokes.

As medidas Raman foram realizadas em um micro-Raman confocal Bruker
SENTERRA, acoplado a um microscopio optico e equipado com objetivas intercambidveis
(10x=50x%) e lasers de excitagao de 532, 633 e 785 nm. Para as amostras deste trabalho, foi
utilizado o laser de 633 nm, selecionado por proporcionar melhor relagdo sinal-ruido e menor
interferéncia de fluorescéncia. Os espectros foram obtidos na faixa de deslocamento Raman de

20022000 cm™.
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Figura 3.3 — Diagrama de niveis de energia dos espalhamentos Rayleigh, Raman-Stokes e

Raman-anti-Stokes.

Estados virtuais

Energia

Nivel vibracional excitado
do estado fundamental n

2 Nivel vibracional mais baixo
do estado eletronico fundamental m

Raman Stokes Rayleigh Raman anti-Stokes

Fonte: Adaptado de Ortega et al. (2022) [34].

3.3.6 Sistema de luminescéncia e tempo de vida

A fotoluminescéncia foi empregada para investigar os processos radiativos € ndo
radiativos na matriz B203—Na.0O—CaO dopada com Nd** e/ou Yb*', com énfase na transferéncia
de energia Nd—Yb e na dindmica do nivel emissor do Nd**. O arranjo experimental utilizado
¢ apresentado na Figura 3.5. O feixe proveniente do laser foi direcionado por um espelho,
modulado por um modulador mecanico (chopper) e incidiu sobre a amostra. A luminescéncia
emitida foi coletada, em uma direcdo aproximadamente perpendicular ao feixe de excitagao,
por um conjunto de lentes e encaminhada ao monocromador acoplado a um detector InGaAs.

Para os espectros de emissdo, utilizaram-se dois diodos laser: 808 nm, para a excitacdao
do Nd*, e 915 nm, para a excitacdo direta do Yb**. O feixe foi modulado por um modulador
mecanico (chopper). Apos a excitacdo, a luminescéncia foi coletada e focalizada na entrada do
monocromador, sendo detectada por um detector InGaAs, sensivel a regido do infravermelho
proximo. O sinal foi processado por um amplificador sincrono (lock-in) referenciado a
frequéncia do modulador mecanico, com a finalidade de reduzir a contribui¢@o do ruido ao sinal

medido. As bandas monitoradas incluiram a transi¢io do Nd** *F, 2= 41y /2, €m
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aproximadamente 1050-1060 nm, e a banda do Yb** ?Fs;, = ?F;/,, em aproximadamente
975-1000 nm. Os espectros de luminescéncia foram corrigidos considerando a resposta
espectral do sistema de deteccdo, determinada experimentalmente por meio da medida de uma
lampada de referéncia. O espectro obtido para essa lampada apresentou concordancia com a

curva fornecida pelo fabricante.

Figura 3.5 — Arranjo experimental utilizado para a obtengdo de espectros de luminescéncia.

4 S Espelho
X Laser de excitagdo [T} 45°

————————————————————————————————————————————————— > Chopper

Lente 2 Lente 1

<—[| Monocromador  [J~==m y s I:I Amostra

~| Controlador do chopper | === =~====-=~ »| Amplificador lock-in || Computador / aquisi¢ao
Referéncia

Fonte: Elaborado pelo autor.

Detector
InGaAs

A dinamica temporal foi obtida na mesma geometria, substituindo-se o lock-in por
osciloscopio digital para registrar a intensidade em funcdo do tempo. Os decaimentos foram
ajustados ao modelo monoexponencial,

I(t) = Cie T+ C, (3.6)

em que I(t) € a intensidade da luminescéncia no instante t, C; corresponde a amplitude
inicial do decaimento, T € o tempo de vida do nivel emissor e C, representa o sinal de fundo
constante.

Quando necessario, os decaimentos foram ajustados ao modelo multiexponencial:

I(t) =% Cie~"/m (3.7)
em que C; representa a amplitude associada a i-ésima componente do decaimento e Tt;
corresponde ao seu respectivo tempo caracteristico. Para esses ajustes, o tempo de vida médio

foi calculado por:
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. Cit2
(v) = 2o (3.8)

Os valores de 7, para os ajustes monoexponenciais, ou de (T), para os ajustes
multiexponenciais, foram utilizados para comparar as diferentes composicdes. A redugdo do
tempo de vida do Nd** na presenca de Yb** foi interpretada, em conjunto com as alteracdes
observadas nos espectros de luminescéncia, como evidéncia da transferéncia de energia
Nd—YDb. Os resultados estruturais foram utilizados para avaliar possiveis modificagcdes na

matriz vitrea associadas as diferentes composigdes.
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4

RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Analise térmica diferencial

A DTA foi utilizada para avaliar o comportamento térmico dos vidros boratos,
possibilitando a determinagdo de suas temperaturas de transicdo vitrea (Tg), inicio da
cristalizacdo (Tx) e fusdo (Trusao). Os valores destas temperaturas caracteristicas, bem como suas
incertezas, foram determinados de acordo com a ASTM E1356-25 [35] e as metodologias
descritas nas referéncias [36-38]. O ensaio de DTA para a matriz BNC estd apresentado na
Figura 4.1, no intervalo de temperatura entre 50 °C e 1100 °C. Nesta figura ¢ mostrada a curva
de DTA para o processo de aquecimento, na qual observou-se uma primeira transi¢do cuja
temperatura de inicio ocorre em 505 (+5) °C, com o méximo do pico endotérmico em 526 (£2)
°C. Esta regido corresponde a temperatura na qual ocorre a transi¢do vitrea para a matriz vitrea,
que corresponde a regido associada a transi¢ao do estado vitreo para o liquido super-resfriado,
em que o sistema apresenta alta viscosidade.

A transicao vitrea ¢ um processo que envolve dois estados fora do equilibrio termodinamico,
que ocorre em um intervalo de temperatura, o qual depende das condi¢des de medida, tais como
a taxa de aquecimento ou resfriamento, quantidade de amostra, etc. e, da historia térmica da
amostra, como por exemplo a taxa de resfriamento durante o choque térmico e tratamento
térmico prévio [39]. Como a transi¢cdo ocorre em um intervalo de temperatura, por convengao
utiliza-se a temperatura de “omset” como a temperatura caracteristica denominada de

temperatura de transi¢do vitrea (Tg). Para nossa amostra obtivemos o valor de T = 505 (£5) °C.
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Figura 4.1: Curva de DTA da matriz BNC para o intervalo de temperatura entre 50°C a
1100°C com taxa de 10 °C/min. No detalhe da parte superior ¢ mostrada a regido da transigao

vitrea e, no detalhe inferior a regido de cristalizagao.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Com o aumento da temperatura, verificou-se um pico exotérmico com inicio em Tx =
657(£5) °C com méximo na temperatura Tp = 680(%£2) °C. Este pico corresponde ao processo
de cristalizagdo da matriz BNC, no qual o liquido super-resfriado passa para o estado sélido
cristalino.

Observa-se novamente, que este processo de cristalizagdo também ocorre em um intervalo
de temperatura e, convencionou-se tomar a temperatura de “onset” (Tx) como a temperatura de
cristalizagdo, uma vez que a temperatura de pico (Tp) que representa o ponto de maior valor
para a taxa de cristalizacdo, sendo dependente da temperatura de aquecimento e quantidade de
amostras analisada [33].

A partir dos valores das temperaturas de transi¢do vitrea e de inicio da cristalizagao,
calculou-se o pardmetro de estabilidade térmica, definido por AT = T, — T, que para 0 nosso
caso obteve-se AT = 152(17) °C. De acordo com Gressler e Shelby [40] para vidros boratos,
uma boa formagdo vitrea se da para valores de janelas térmicas iguais ou acima de 70 °C, e
quanto maior essa diferenca mais facil sua formacgdo, o que facilita sua sintetizacao [41]. Isto
mostra que o vidro borato estudado neste trabalho possui boa estabilidade térmica.

Em seguida, notou-se a presenga de dois picos endotérmicos, o primeiro, com inicio em

aproximadamente 835 °C, foi associado ao inicio do processo de fusdo da amostra, enquanto o
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segundo, observado em temperatura mais elevada, pode estar relacionado a continuidade desse
processo. Este comportamento ¢ comumente observado em sistemas vitreos com
multicomponentes [42] para os quais, dependendo da concentracdo dos reagentes podem
coexistir diferentes fases cristalinas, cada uma com suas diferentes temperaturas de fusao (ou
temperatura de liquidos).

Na Figura 4.2 sdo comparados os ensaios de DTA da matriz vitrea (BNC), da amostra
dopada com Nd (BNCNd) e codopada (BNCNdAYb), na qual podemos observar que a Tg, ndo
apresentou variagao significativa com a dopagem. O mesmo comportamento foi observado para
as temperaturas de cristalizagdo Tx e de fusdo Trsio. Uma pequena variagdo na Tp foi observada
para as amostras dopadas com relagdo a matriz, no entanto, como mencionado anteriormente,
esta temperatura do pico depende de varios fatores extrinsecos, como massa da amostra medida,
taxa de aquecimento, etc. € ndo deve ser utilizado como parametro caracteristico.

Este resultado indica que a dopagem com as terras raras, na concentracao utilizada neste
trabalho, ndo altera significativamente a conectividade da matriz, de modo que possam ser
detectadas pela técnica de DTA. Ressalta-se que as técnicas de analise térmica fornecem
informacodes dos valores médios das propriedades termodinamicas, e nao propriedades locais.
Assim, para um estudo mais detalhado das propriedades estruturas faz-se necessario o uso de

técnicas mais especificas, como o DRX e a espectroscopia Raman que serdo apresentadas.

Figura 4.2: Curva de DTA da matriz BNC e as amostras dopadas com Nd (BNCNd) e codopada
com Nd:Yb (BNCNdYDb).
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4.2 Difratometria de Raios X

A Figura 4.3 apresenta os difratogramas das quatro amostras analisadas: BNC, BNCNd,
BNCYb e BNCNdAYDb, obtidos no intervalo de 10° a 80°. Em todas as curvas observam-se dois
halos largos, com maximos de intensidade aproximadamente em 26 proximos de 30° e 50°. A
presenca de halos difusos, em vez de picos estreitos e bem definidos, ¢ caracteristica de
materiais amorfos. Dentro do limite usual de deteccao do método, ndo se observam reflexdes
associadas a fases cristalinas. Assim, a fragdo cristalina, se existente, permanece abaixo do
limiar resolvivel pelo arranjo instrumental utilizado. Os resultados de DRX, em conjunto com
a transi¢do vitrea observada nas analises de DTA confirmam que as amostras se encontram no

estado vitreo.

Figura 4.3: Difratogramas de raios X dos vidros BNC, BNCNd, BNCYb e BNCNdYb
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A comparagdo entre as quatro composi¢des mostra que a introducao de Nd** e/ou Yb*" ndo
promoveu a formagdo de fases cristalinas detectdveis nas condi¢des de sintese e resfriamento
utilizadas. Todos os difratogramas apresentaram halos largos caracteristicos de materiais
amorfos, confirmando a preservacdo do estado vitreo tanto nas amostras dopadas

individualmente quanto na amostra codopada Nd**/Yb*".
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4.2 Espectroscopia FTIR-ATR

A Figura 4.4 mostra os espectros FTIR-ATR das amostras BNC, BNCNd, BNCYb e
BNCNdAYb no intervalo de interesse de 400 a 1600 cm™!. Os perfis apresentam as bandas tipicas
de vidros boratos, organizadas em trés regides principais [43,44]:

(1) 600—-800 cm™!, associada aos modos de deformacdo de diferentes unidades

estruturais da rede, incluindo contribui¢des de unidades trigonais BOs3;

(i1) 800—1200 cm™!, associada ao estiramento B—O em unidades tetraédricas BO4;

(iii)  1200-1600 cm™, dominada pelo estiramento assimétrico B-O em unidades

trigonal-planas BOs.

Figura 4.4: Espectros FTIR-ATR das amostras BNC, BNCNd, BNCYb e BNCNdYb.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Em todas as amostras observam-se maximos de absor¢io em torno de 700—750 cm™,
uma banda larga entre 900 e 1100 cm™ e outra banda entre 1250 e 1500 cm™', referentes as
bandas tipicas de vidros boratos apresentadas anteriormente.

A comparagio entre as amostras indica que a introdugio de Nd** e/ou Yb*" preserva a
assinatura vibracional da matriz borato, sem o aparecimento de novas bandas intensas na janela
medida.

Para avaliar possiveis redistribui¢des entre as unidades trigonais BOs e tetraédricas BOa

associadas a presenga dos dopantes, realizou-se a deconvolugdo gaussiana das bandas de
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absorcdo. A Figura 4.5(a) apresenta, como exemplo, o ajuste obtido para a matriz BNC. A partir

da deconvolugdo, determinou-se a soma das areas das componentes associadas as unidades BO4

(A4) e BOs (43). A contribuicao relativa das unidades BO4 foi estimada pela razao

N4 = 22

T Az+Ay

(4.1)

O mesmo procedimento foi realizado para as demais amostras. Na Figura 4.5(b)

mostramos os valores de N4 calculados para todas as amostras, na qual observa-se que o

parametro N4 ndo apresenta variagao significativa.

Figura 4.5: (a) Deconvolugao gaussiana do espectro de FTIR-ATR para a amostra da matriz

vitrea BNC. (b) Valores dos nimeros (N4) de unidades BO4 para as amostras com diferentes

dopantes.
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Assim, no conjunto atual, os espectros das amostras dopadas mantém a arquitetura
espectral do vidro base. Isso indica que a incorporagdo de Nd** e/ou Yb*" ndo promoveu

alteracdes detectaveis, por FTIR, nas principais unidades estruturais BOs; e BO4 da matriz vitrea.
4.3 Espectroscopia Raman

A Figura 4.8 apresenta os espectros Raman das amostras dos vidros BNC, BNCNd,
BNCYb ¢ BNCNAYDb no intervalo de 200 a 2000 cm™!, utilizando excitagio com comprimento
de onda de Aoy, = 633nm. Os espectros apresentam as bandas caracteristicas de vidros boratos,
com destaque para um pico intenso na vizinhanga de 780-820 cm, associado ao modo
vibracional caracteristico de anéis boroxol [22,26]. Outras contribui¢des relevantes aparecem
nas regides 450-600 cm’!, atribuidas principalmente a deformagdes B-O-B e vibragdes de
anéis/cadeias. Em 650—-760 cm’!, relacionadas a unidades metaborato em cadeias; entre 850 e
1000 cm’!, comumente associadas a estiramentos B—O de unidades tetraédricas BO4. Uma
banda larga entre 1200 e 1600 cm™', dominada por estiramentos assimétricos B-O de unidades

trigonal-planas BO; [22,26].

Figura 4.8: Espectros Raman das amostras BNC, BNCNd, BNCYb e BNCNdYb.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
Comparando as quatro composi¢des, observa-se que a introducdo de Nd** e/ou Yb**

preserva o conjunto de bandas Raman caracteristico da matriz borato, sem o surgimento de

novas bandas vibracionais claramente resolvidas na janela analisada. Em sistemas dopados com
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terras raras, as transi¢des f — fnao sdo normalmente observadas como linhas Raman, embora
a luminescéncia dos dopantes possa contribuir para o sinal medido.

No presente caso, foi utilizada excitagdo em 633 nm, o intervalo Raman de 200 a 2000
cm™! corresponde aproximadamente a faixa espectral de 641 a 725 nm. Como as principais
emissoes do Nd** e do Yb** estdo localizadas no infravermelho préximo, nao se espera uma
contribuicdo significativa da luminescéncia caracteristica desses ions na regido analisada.
Assim, a manutencao do pico atribuido aos anéis boroxol e das bandas associadas as unidades
BO4 e BO:s indica que a matriz acomoda os dopantes sem alteragdes detectaveis, por Raman,

em suas principais unidades estruturais.

4.4 Espectroscopia de Absorcio Optica

A Figura 4.9 apresenta os espectros de absor¢ao Optica das amostras dos vidros BNCNd,
BNCYb e BNCNAYD no intervalo de 300 a 1300 nm, j& expressos em coeficiente de absor¢ao
o em cm™!. O espectro do vidro base exibe baixa absor¢io em todo o visivel e infravermelho
proximo, como esperado para matrizes transparentes, sem linhas estreitas associadas a ions
ativos. Nas amostras dopadas, observam-se multiplas transi¢des eletronicas internas do tipo f'-
£, caracteristicas de terras raras, que aparecem como linhas estreitas sobre um fundo fraco.

Para a amostra BNCNd, a absorc¢do ¢ caracterizada por picos em 357, 430, 472, 526,
585, 680, 745, 808 e 875nm, associados as transi¢cdes eletronicas do Nd** a partir do estado
fundamental *I, /2 para os estados excitados [27].

Para a amostra BNCYb, observa-se uma banda intensa e relativamente larga formada
na regido de 900-1000nm, com picos em 910 e 975, atribuida a transi¢io 2F, 2™ 2F /2 [45].
O espectro abaixo de 900 nm nio apresenta picos, como esperado, visto que que o Yb*" ndo
apresenta absor¢ao na regiao do visivel.

Na amostra codopada BNCNdAYb, estao presentes simultaneamente os picos de absor¢ao
do Nd** e a banda do Yb*" no infravermelho préximo. Em particular, pode-se notar a
superposi¢do da absor¢do *Ig/, = *F3/, do Nd®" com a 2F;,, - 2F5/, do Yb*", na regido de
900 nm. A presenga simultinea das bandas de absor¢do do Nd** e do Yb*" evidencia a
possibilidade de excitacdo eficiente do sistema codopado e esta relacionada aos processos de

transferéncia de energia discutidos posteriormente.

Figura 4.9: Espectros de absor¢ao optica das amostras de vidros BNCNd, BNCYb e
BNCNdAYb entre 300 e 1300 nm, expressos em coeficiente de absor¢do o (cm™). No detalhe:
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regido da superposi¢do das absor¢des do Nd*" e Yb**.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

4.5 Espectros de Luminescéncia

A luminescéncia das amostras foi investigada sob diferentes comprimentos de onda de
excitagdo, com o objetivo de analisar os processos radiativos caracteristicos dos ions Nd*" e
Yb**, bem como os mecanismos de transferéncia de energia no sistema codopado. Inicialmente,
foram avaliados separadamente os espectros das amostras dopadas individualmente com Nd**
e Yb>", sob excitagdes ressonantes em 808 nm e 915 nm, respectivamente. Em seguida, foram
comparados os espectros das amostras dopadas e codopadas sob excitacdes em 532 nm, 808
nm e 915 nm.

Para facilitar a comparacdo dos perfis espectrais, todos os espectros de luminescéncia
apresentados nesta secdo foram normalizados pela intensidade méxima de cada curva. Assim,
a analise considera a posi¢do e o perfil relativo das bandas de emissdo. Comparagdes
quantitativas entre as intensidades das diferentes amostras ndo foram realizadas, pois o sinal
registrado também depende das condi¢des experimentais de aquisi¢ao, incluindo a poténcia de
excitacdo, a geometria Optica, o posicionamento da amostra e os parametros de detec¢ao

A excitacdo em 808 nm corresponde a uma das bandas de absor¢do mais intensas do
Nd**. Sob essa excitagiio, a amostra exibe um conjunto tipico de bandas a partir do nivel

emissor *F, /2- A partir desse estado emissor, ocorrem as transigdes radiativas tipicas para os

niveis 4Ij. A Figura 4.10 apresenta o espectro da amostra BNCNd sob excitagdo em 808 nm,
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no qual sdo observadas trés bandas principais: uma emissdo em torno de 880—900 nm, uma
banda intensa proxima de 1060 nm e uma emissao mais larga em aproximadamente 1320—1350
nm. Essas emissdes confirmam o comportamento espectroscopico esperado do Nd**

incorporado a matriz vitrea.

Figura 4.10: Espectro de luminescéncia da amostra BNCNd sob excitagdo em 808 nm.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 4.11 mostra o espectro da amostra BNCYb sob excitacdo em 915 nm,
comprimento de onda correspondente a regido de absor¢do do Yb*". Observa-se uma banda
larga centrada entre 950 e 1100 nm, caracteristica da transi¢io 2F; /2 ™ F, /2- Devido a
estrutura eletronica do Yb**, composta apenas por dois multipletos principais, a emissio
apresenta perfil amplo e relativamente simples quando comparada a do Nd**.

Apo6s a analise individual dos dopantes foram investigados de forma comparativa os
espectros comparativos das amostras contendo Nd** e codopada Nd**/Yb*" sob diferentes
excitacoes.

Sob excitagdo em 532 nm, como apresentado na Figura 4.12, a amostra BNCNd exibe
as bandas tipicas do Nd** originadas no nivel *F; /2> com destaque para a emissdo em 832 e
1060 nm. Na amostra codopada BNCNdAYb, observa-se redugio relativa das emissdes do Nd**
e o surgimento de uma banda adicional em torno de 9501100 nm, atribuida a0 Yb*". Como a

excitagio em 532 nm excita um nivel de absor¢do do Nd**, a presenca da emissdo do Yb**
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indica transferéncia de energia Nd3* - Yb3™.

Figura 4.11: Espectro de luminescéncia da amostra BNCYDb sob excitagdo em 915 nm.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 4.12: Espectros de luminescéncia sob excitagdo em 532 nm para as amostras

BNCNd e BNCNdAYD.
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Sob excitagdo em 808 nm, apresentada na Figura 4.13, comportamento semelhante ¢
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observado. A amostra BNCNd mantém suas bandas caracteristicas em 880-900 nm, 1060 nm
e 1320-1350 nm. J4 na amostra BNCNdAYDb, nota-se diminui¢do relativa das emissdes do Nd**
e alteracdo do perfil espectral, com maior contribui¢do da banda atribuida ao Yb*" em torno de
1000-1030 nm. Esses resultados reforcam a ocorréncia de transferéncia de energia a partir do
nivel *F;/, do Nd>* para nivel ?Fs,, do Yb>".

Por fim, sob excitagdo em 915 nm, mostrada na Figura 4.14, compara-se a amostra
BNCYb com a amostra BNCNdYb. Em ambas, predomina a emissio larga do Yb*" proxima de
1000-1030 nm. As emissdes caracteristicas do Nd** sdo ausentes ou muito pouco intensas,
indicando que, nas condi¢des experimentais utilizadas, nao ocorre transferéncia energética
significativa do Yb** para o Nd**. Dessa forma, conclui-se que o fluxo energético predominante

no sistema ocorre no sentido Nd3*t - Yh3*,

Figura 4.13: Espectros de luminescéncia sob excitagdo em 808 nm para as amostras

BNCNd e BNCNdYb.
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Figura 4.14: Espectros de luminescéncia sob excitagdo em 915 nm para as amostras

BNCYb e BNCNdYb.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

4.6 Tempo de vida dos estados excitados

Os decaimentos temporais do Nd** foram medidos para as amostras BNCNd e
BNCNdAYb em duas condi¢des experimentais: excitagdo em 532 nm com deteccdo em 882 nm
e excitacdo em 808 nm com deteccdo em 1335 nm. Esses comprimentos de onda de detec¢ao
correspondem, respectivamente, as transigdes *Fz, = *lg;, € *F3,, > *Ij3,, do N&**. A
selecdo dessas bandas permite acompanhar o decaimento do mesmo nivel emissor *F; /25
minimizando a contribui¢ao da emissao do Yb*', concentrada principalmente na regido de 950—
1100 nm, especialmente na amostra codopada.

Para exemplificar o procedimento de obtengdo do tempo de vida (t), a Figura 4.15
apresenta as curvas de decaimento temporal para as amostras BNCNd e BNCNdYb com
excitagdo em 808nm. O detalhe mostra a curva de decaimento em escala logaritmica, pois, essa
forma de apresentacao facilita a comparagdo das taxas de decaimento e a identificagdo de
eventuais desvios do comportamento monoexponencial. Observa-se uma inclinacdo mais
acentuada para a amostra codopada, correspondente a reducdo do tempo de vida do nivel *F; /2
do Nd*', compativel com a abertura de um canal adicional de desexcitacdo associado a

transferéncia de energia Nd** — Yb*".
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Inicialmente, registrou-se a intensidade de emissdo em fungdo do tempo apds o pulso
de excitagdo, e a equacdo (3.6), apresentada anteriormente, foi utilizada para a determinagdo de
7. Para cada amostra e condicao experimental, foram realizadas pelo menos cinco medidas de
decaimento. As curvas foram ajustadas individualmente, e os resultados dos ajustes para as duas
amostras sao apresentados no detalhe da figura pelas linhas tracejadas. Resultados andlogos

foram obtidos para as amostras sob excitacdo em 532 nm.

Figura 4.15: Curvas tipicas de decaimento temporal da intensidade de emissao para as
amostras BNCNd e BNCNdAYDb sob excitacdo em 808nm. No detalhe: Curvas de decaimento

em escala logaritmica (pontos) e o ajuste (linhas tracejadas) com a equacao (3.6)
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A partir das curvas de decaimento, foram determinados os tempos de vida de
luminescéncia. Os valores apresentados na Tabela 4.1 correspondem a média dos tempos de
vida obtidos nas medidas repetidas, enquanto as incertezas representam o respectivo desvio-
padrao.

Em ambas as janelas espectrais, a presenca de Yb** reduz o tempo de vida (t) do Nd*",
evidenciando a abertura de um canal adicional de desativacao associado a transferéncia de
energia Nd®>" — Yb>". A eficiéncia de transferéncia de energia baseada em tempo de vida, cujos

resultados estdo listados na Tabela 4.1, foi estimada por [46]:
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gy =1-2 (@.1)

p
em que Tp¢ o tempo de vida do doador Nd** na amostra BNCNd, na auséncia do aceitador Yb*",

e Tp4€ o tempo de vida do Nd*" na amostra codopada BNCNdAYDb, na presenca do aceitador.

Tabela 4.1: Tempo de vida de luminescéncia do nivel *F; /2 do Nd** para as amostras

BNCNd e BNCNdAYb com diferentes comprimentos de onda de excitagcdo e emissao.

Tempo de vida para Tempo de vida Eficiéncia de
BNCNd para BNCNdAYb transferéncia de
(ks) (1s) energia Nd—>Yb
(%)
Excitacdo: 532nm
Emissdo: 882nm 26 (£2) 45 (£1) 20 (£5)
Excitagdo: 808nm
Emissdo: 1335nm S8 (1) 43 (£1) 25 (1)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Considerando as incertezas para as medidas nos dois comprimentos de onda de
excitacdo, verificamos que ambos apresentam excelente concordancia e podemos tomar o valor
médio para os tempos de vida tp = 57us e tpa = 44 us, para a amostra dopada com Nd e

codopada com Nd:Yb, respectivamente. Resultando assim, em um valor para a eficiéncia de

transferéncia de energia n,(;T) = 23 (£3)%.

A taxa de transferéncia de energia foi estimada a partir da reducao do tempo de vida do

nivel emissor do Nd** [10]:

Wgr = ——— (4.2)

resultando em Wy = 5,2 + (0,2) . 103 s~ que est4 em acordo com os resultados encontrados
na literatura para vidros boratos codopados com Nd:Yb onde valores entre 5.10° s e 2 x 10%*s
! sdo reportados [10,47,48]. Este parAmetro apresenta forte dependéncia da composi¢io da
matriz e da concentragdo dos dopantes e sdo caracteristicos compativeis com processos de

transferéncia de energia assistidos por fonons[48].
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Interpretando em conjunto com os espectros de luminescéncia, os resultados indicam:

(1) reducdo de T do Nd*" em aproximadamente 23%;

(i1) aumento relativo da emissio do Yb*" proximo de 950-1100 nm quando o

sistema ¢ excitado em 532 ou 808nm, compativel com transferéncia Nd** —»
Yb:

(iii)  excitado em 915 nm, a emissdo do Yb>" decorre majoritariamente de excitagio

direta.

Dessa forma, as medidas de tempo de vida complementam os resultados da
espectroscopia de luminescéncia, e fornecem uma evidéncia quantitativa da interacdo entre
Nd** e Yb*" na amostra codopada. A redugdo do tempo de vida do Nd** na presenga de Yb**
indica que parte da energia armazenada no nivel excitado do Nd** passa a ser transferida para
0 Yb*, em vez de ser emitida diretamente pelo proprio Nd**. Com base nessa interpretagdo, a
secdo seguinte discute de forma integrada o mecanismo de transferéncia de energia Nd** —

Yb?**, relacionando os resultados de absorc¢ao, luminescéncia e tempo de vida.

4.7 Transferéncia de Energia Nd** - Yb**

A Figura 4.16 apresenta um diagrama simplificado de niveis de energia para ilustrar o
processo Nd** — Yb**. Sob excitacdo no infravermelho préximo, em 808 nm, os ions Nd** sdo
promovidos a niveis excitados superiores e, em seguida, relaxam ndo radiativamente até o nivel
emissor *Fy /2 A partir desse nivel, podem ocorrer emissdes radiativas caracteristicas do Nd**
nas regides de 880—-900 nm, em torno de 1060 nm e entre 1320—-1350 nm. A presenca do Yb**
abre um canal ndo radiativo, no qual parte da energia do Nd** ¢ transferida para o dupleto
excitado do Yb*', populando o nivel ?Fs,, e gerando emissdo proxima de 980-1030 nm. Esse

mecanismo pode ser representado, de forma simplificada, pela seguinte reagao:
Nd3*(*Fs/;) + YB3* (%F;)5) - Nd3* (4114 ,) + YB3+ (2F5,)

Esse tipo de transferéncia ¢ favorecido pela proximidade de energia entre a emissao do
Nd**, especialmente na transi¢do *F; 2= 414 /2> € a absor¢do do Yb’, associada a transigéo
’F, Y 2F, /2- Ou seja, parte da energia liberada pelo Nd** estd em uma faixa adequada para
ser transferida ao Yb*', permitindo que esse ion seja excitado indiretamente.

Esse comportamento j4 ¢ conhecido na literatura [10], relatando que vidros boratos

codopados com Nd**/Yb** apresentam elevada probabilidade de transferéncia de energia
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Nd*—Yb*", embora também possa ocorrer retrotransferéncia Yb**—Nd** em baixas
concentragdes de Yb**. De modo semelhante, observou-se a sensibilizacdo do Yb** pelo Nd**
em vidros cloro-boratos alcalino-terrosos, identificando emissdes caracteristicas do Nd** em
883, 1067 e 1340 nm, emissao do Yb*" em 980 nm e redugdo do tempo de vida do Nd*" na
presenca de Yb** [13].

Figura 4.16 — Diagrama esquematico dos niveis de energia dos ions Nd** e Yb**.

energy(cm™1)

4F ) ‘
5/2 | —" |
Fapm o | | N;’Q
[ — 10000
B 1064 nm
808 nm 914 nm
| I 1000 nm
I ]
4 h 4
Lije | | *Fr7/2
4 A 4 LA
Igfg | | I | 0

Fonte: SU-MEI et al. (2007)[45].

As evidéncias experimentais obtidas neste trabalho indicam a ocorréncia da
transferéncia de energia Nd**—Yb*". Inicialmente, os espectros de absor¢do Optica,
apresentados na Se¢ao 4.4, mostram as transi¢des f - f do Nd*" no visivel e no infravermelho
proximo, além da banda associada ao Yb** na regido de 950-1000 nm. Essa banda do Yb**
representa o canal pelo qual esse ion pode receber energia transferida pelo Nd**.

Nos espectros de luminescéncia, discutidos na Se¢do 4.5, observa-se que, sob excitacao
em 532 e 808 nm, a amostra codopada apresenta emissao na regido de 1000—1030 nm, atribuida
ao Yb*'. Esse resultado ¢ relevante porque essas excitagdes favorecem inicialmente o Nd**;
portanto, a emissao do Yb*" indica que parte da energia absorvida pelo Nd** foi transferida para
ele. Além disso, a redugdo relativa das bandas do Nd** na amostra codopada sugere que uma

parcela da populagio excitada do nivel .* F; /2 deixa de emitir diretamente pelo Nd** e passa a

contribuir para a excitagdo do Yb*". Por outro lado, sob excitagdo em 915 nm, a emissdo do
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Yb*" ¢ mais intensa devido a excitagdo direta desse ion, enquanto as bandas do Nd** sdo
ausentes.

A analise dos tempos de vida, apresentada na Secao 4.6, fornece uma das evidéncias
mais diretas desse processo. Para a emissao em 882 nm, sob excitagao em 532 nm, o tempo de
vida do Nd** diminuiu de ty; = 56 + 2us, na amostra dopada apenas com Nd**, para
Tna/vp = 45 £ 1 us, na amostra codopada. Essa redugdo corresponde a uma eficiéncia de
transferéncia de energia de aproximadamente (20 + 5)%. Para a emissdo em 1335 nm, sob
excitagdo em 808 nm, o tempo de vida diminuiu de Tyg = 58 + 1 s para tyq,yp = 43 £ 1 us,
resultando em uma eficiéncia de aproximadamente (25 £ 1)%.

Esses valores foram obtidos pela relagdo pela Equagao 4.1. Assim, a diminui¢do do tempo de
vida na amostra codopada indica que foi aberto um novo caminho para a perda de energia do
Nd**, compativel com a transferéncia de energia para o Yb*".

Os difratogramas de raios X confirmaram o cardter amorfo das amostras, enquanto as
analises de FTIR e Raman indicaram apenas modificagdes locais na rede B—O apds a dopagem.
Dessa forma, ndo héa evidéncias de formacdo de fases cristalinas que possam alterar
significativamente o mecanismo de emissdo ou gerar centros luminescentes secundarios. A
manuten¢do da estrutura vitrea favorece uma distribui¢ao relativamente homogénea dos ions
Nd** e Yb*" na matriz, permitindo a formagao de pares doador—aceitador capazes de realizar a
transferéncia de energia.

Portanto, a transferéncia de energia Nd**—YDb?** nas amostras codopadas ¢ sustentada
por trés evidéncias principais: a compatibilidade energética entre a emissao do Nd*" e a
absor¢ao do Yb*, a emissdo do Yb*" na regido de 1000—1030 nm sob excitagdo do Nd** e a
reducdo do tempo de vida do nivel *F; /2 ha presenga de Yb*". Em conjunto, esses resultados
mostram que a matriz borato de sddio-célcio permite a incorporagao simultanea dos dois fons
e favorece a sensibilizacdo do Yb*" pelo Nd**, refor¢cando o potencial das amostras codopadas

para aplicacdes fotonicas no infravermelho proximo.

4.8 Potencial das amostras e escolha da matriz vitrea

A escolha da matriz vitrea borato de sodio-célcio estd relacionada aos objetivos de
investigar a influéncia da dopagem com Nd**, Yb** e da codopagem Nd**/Yb*" sobre as
propriedades estruturais e espectroscopicas do sistema. A auséncia de picos estreitos nos
difratogramas de raios X, associada ao perfil caracteristico de materiais amorfos, mostra que o

processo de sintese empregado permitiu a obtencdo de amostras predominantemente vitreas.
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Dessa maneira, os efeitos espectroscopicos dos dopantes puderam ser analisados sem a presenca
de fases cristalinas detectaveis.

A utilizacao de uma matriz vitrea, em vez de uma vitroceramica, deve ser considerada
a partir dessa proposta experimental. Enquanto as vitroceramicas sao obtidas por cristalizacao
controlada e podem proporcionar ambientes de menor energia de fonons para os ions de terras
raras, os vidros apresentam maior simplicidade de preparacao e dispensam etapas adicionais de
tratamento térmico para a formagao de fases cristalinas. Além disso, a distribui¢do de diferentes
ambientes locais ao redor dos ions opticamente ativos pode contribuir para o alargamento das
bandas de absor¢do e emissdo, caracteristica de interesse em sistemas de bombeio ¢ em
dispositivos fotonicos que utilizam intervalos espectrais mais amplos.

A literatura mostra que vitroceramicas contendo nanocristais de fluoretos podem
favorecer a eficiéncia luminescente em determinados sistemas [23]. Entretanto, essa abordagem
requer controle da nucleag@o e do crescimento das fases cristalinas, uma vez que o aumento da
fragdo cristalina pode afetar a transparéncia do material e introduzir varidveis adicionais na
interpretagdo de suas propriedades estruturais e espectroscopicas.

De maneira semelhante, vitroceramicas oxifluoretas dopadas com Nd** podem
apresentar aumento da emissao apds a precipitacdo de nanocristais de CaF2[25], indicando que
a incorporagdo do Nd*' na fase cristalina pode favorecer sua resposta luminescente. Esse
comportamento, contudo, depende das condi¢des do tratamento térmico, da dimensdo e da
distribuicdo dos nanocristais e da particdo dos ions de terras raras entre as fases vitrea e
cristalina.

Nas amostras investigadas neste trabalho, a manuten¢do do carater amorfo permite
analisar mais diretamente os efeitos da dopagem e da codopagem sobre a rede vitrea. Essa
condicdo favorece a comparacdo entre as diferentes composicdes € a correlacdo entre os
resultados estruturais obtidos por espectroscopia FTIR e Raman e as respostas opticas
observadas nas medidas de absorcao, luminescéncia e tempo de vida.

Em relacdo as possibilidades de aplicacdo, a emissao do Nd*" em torno de 1,06 um,
associada a transi¢do *F; 27 14 /2> €ncontra-se em uma regido amplamente explorada em
meios ativos para lasers de estado solido. A emissdo do Yb** proxima de 1,0 pm,
correspondente a transi¢io 2Fs 2= R, /2> também se situa em uma faixa de interesse para
dispositivos Opticos no infravermelho préoximo.

No sistema codopado, a sensibilizagdo do Yb*" pelo Nd** amplia as possibilidades de

excitacdo da emissao proxima de 1,0 um. Esse comportamento torna a combinagao Nd**/Yb**
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relevante para estudos envolvendo emissdao no infravermelho préximo e conversao espectral.
No caso de aplicagdes fotovoltaicas, essa possibilidade esta relacionada a conversao de fétons
absorvidos pelo Nd** em emissdo do Yb*" em uma regido de maior resposta espectral das células
de silicio. Entretanto, a avaliacao da eficiéncia desse processo em um dispositivo fotovoltaico

exigiria medidas adicionais, ndo realizadas no presente trabalho.
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5

CONCLUSAO

Neste trabalho foram sintetizados e caracterizados vidros boratos de sddio-célcio
dopados com Nd**, Yb*" e codopados com Nd*/Yb*", com o objetivo de investigar suas
propriedades estruturais e espectroscopicas, especialmente os processos de emissdo no
infravermelho proximo e de transferéncia de energia Nd** — Yb*".

Os resultados estruturais demonstraram que a matriz acomoda os ions de terras raras
sem comprometer seu carater amorfo. As analises por espectroscopia FTIR e Raman indicaram
a preservacdo das unidades estruturais caracteristicas dos vidros boratos, com possiveis
rearranjos locais decorrentes da dopagem, mas sem modificagdes significativas na organizagao
global da rede vitrea.

A incorporagdo dos dopantes foi confirmada pela identificagdo das transi¢des Opticas
caracteristicas do Nd** e do Yb?*". Na amostra codopada, a emissdo do Yb*" sob excitagdo em
comprimentos de onda absorvidos predominantemente pelo Nd**, associada a redug¢ao do tempo

de vida do nivel *F;,, do Nd*, forneceu evidéncias do processo de transferéncia de energia

Nd** — Yb*". A eficiéncia média de transferéncia foi estimada em 23 + 3%, indicando que a
presenca do Yb*" introduz um canal adicional de desativacdo para o nivel emissor do Nd*".

A principal contribui¢do deste trabalho consiste, portanto, na demonstragdo de que a
matriz borato de sddio-célcio apresenta compatibilidade estrutural com a dopagem simultanea
por Nd** e Yb*" e permite a sensibilizacdo do Yb** pelo Nd** no infravermelho préximo. Embora

a eficiéncia observada seja moderada e o sistema ainda nao tenha sido otimizado, os resultados
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estabelecem uma base experimental para o aprimoramento das concentragdes de dopantes e das
condi¢des de preparagao.

Dessa forma, o estudo amplia a compreensdao da relacdo entre estrutura vitrea,
incorporagdo de terras raras e mecanismos de transferéncia de energia em vidros boratos. Os
resultados obtidos sustentam a continuidade das investigagdes desses materiais como sistemas
opticos ativos no infravermelho proximo e como potenciais conversores espectrais, incluindo

estudos futuros de otimizagdo composicional e desenvolvimento de vitroceramicas.
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