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RESUMO

O pentdxido de nidbio (Nb2Os), quando incorporado a vidros dopados com ions terras raras
trivalentes (TR*"), tem despertado um crescente interesse da comunidade cientifica em virtude
de seu potencial para o desenvolvimento de materiais luminescentes destinados a aplicagdes
em dispositivos Opticos. Neste estudo, foram investigados dois conjuntos de amostras baseados
na matriz de vidro fosfato PANK: PANK — zZNb>Os e PANK — yCdS — zNb>Os, ambos dopados
com o6xidos de neodimio (Nd>O3) e eurdpio (Eux03). O objetivo consistiu em investigar o
impacto da adi¢do de Nb>Os sobre as propriedades estruturais e luminescentes desses sistemas
vitreos. As amostras foram caracterizadas por espectroscopia Raman, absor¢ao oOptica,
fotoluminescéncia (PL), fotoluminescéncia resolvida no tempo, incluindo medidas em fungao
da temperatura e analise térmica diferencial (DTA). Os resultados indicam que o Nb,Os atua
predominantemente como formador de rede, promovendo a redug¢do da energia de fonon dos
sistemas vitreos. Essa modificagdo estrutural foi corroborada pelo aumento da razao de
intensidade relativa (R) e do pardmetro de intensidade de Judd—Ofelt (Q);), os quais indicaram
maior assimetria dos sitios ocupados pelos ions TR**. Nas amostras dopadas com Eu,0s, os
espectros de PL mostraram que a incorporacdo de Nb,Os eleva a intensidade da banda de
emissdo centrada em 612 nm, associada a transi¢do hipersensivel (Do — 'F2). A andlise das
curvas de decaimento de PL revelou que, no sistema nanoestruturado com nanocristais (NCs)
de CdS, os ions TR*' distribuem—se entre dois sitios médios distintos de baixa simetria. No
sistema vitreo sem CdS, por outro lado, esses ions ocupam um unico sitio médio de baixa
simetria. Em ambos os conjuntos investigados, os tempos de vida dos niveis metaestaveis “F3»
do Nd** e °Dy do Eu*" diminuiram com o aumento da concentragiio de Nb,Os, indicando que as
alteragdes estruturais estdo modulando as taxas de emissao radiativa e ndo radiativa dos ions
TR3*. Todas as amostras analisadas apresentaram razio de ramifica¢io igual ou superior a 70%
para a transicdo hipersensivel do Eu**. No sistema vitreo sem CdS, a eficiéncia quantica de PL
do Eu*" aumentou de 79%, na amostra livre de Nb2Os, para 93%, na amostra com a maior
concentragdo de Nb>Os. Esses resultados demostram que o Nb2Os atua como um eficiente
modular e aprimorador das propriedades estruturais e luminescentes de vidros fosfato, tornando
os vidros fosfato—nidbio promissores para o desenvolvimento de materiais fotoluminescentes

avangados com potencial para aplicacdes em dispositivos fotonicos.

Palavras—chave: vidro fosfato; pentoxido de niobio; ions terras raras; NCs de CdS; energia

de fonon; parametros de Judd—Ofelt; eficiéncia quantica; materiais luminescentes.



ABSTRACT

Niobium pentoxide (Nb2Os), when incorporated into glasses doped with trivalent rare—earth
ions (RE*"), has attracted growing interest from the scientific community due to its potential
for the development of luminescent materials for optical device applications. In this study, two
sets of samples based on the PANK phosphate glass matrix were investigated: PANK — zZNb,Os
and PANK — yCdS — zNb,Os, both doped with neodymium oxide (Nd>0O3) and europium oxide
(Eu203). The objective was to investigate the impact of Nb2Os addition on the structural and
luminescent properties of these glass systems. The samples were characterized by Raman
spectroscopy, optical absorption, photoluminescence (PL), time-resolved photoluminescence,
including temperature—dependent measurements, and differential thermal analysis (DTA). The
results indicate that Nb2Os acts predominantly as a network former, promoting a reduction in
the phonon energy of the glass systems. This structural modification was corroborated by the
increase in the relative intensity ratio (R) and in the Judd—Ofelt intensity parameter ({2,), which
indicated greater asymmetry of the sites occupied by the RE*" ions. In the Eu»Os—doped
samples, the PL spectra showed that the incorporation of Nb2Os increases the intensity of the
emission band centered at 612 nm, associated with the hypersensitive transition (Do — 'F>).
The analysis of the PL decay curves revealed that, in the nanostructured system containing CdS
nanocrystals (NCs), the RE** ions are distributed between two distinct low—symmetry average
sites. In the glass system without CdS, on the other hand, these ions occupy a single low—
symmetry average site. In both investigated sets, the lifetimes of the metastable “F/ level of
Nd** and the °Dy level of Eu*" decreased with increasing Nb,Os concentration, indicating that
the structural changes are modulating the radiative and non-radiative emission rates of the RE**
ions. All analyzed samples exhibited branching ratios equal to or greater than 70% for the
hypersensitive Eu®" transition. In the glass system without CdS, the PL quantum efficiency of
Eu®" increased from 79% in the Nb,Os—free sample to 93% in the sample with the highest
Nb20Os concentration. These results demonstrate that Nb,Os acts as an efficient modulator and
enhancer of the structural and luminescent properties of phosphate glasses, making niobium—
phosphate glasses promising for the development of advanced photoluminescent materials with

potential applications in photonic devices.

Keywords: phosphate glass, niobium pentoxide; rare—earth ions;, CdS NCs; phonon energy,

Judd—Ofelt parameters; quantum efficiency; luminescent materials.
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1 INTRODUCAO

O pentoxido de nidbio (Nb2Os), quando incorporado em vidros dopados com ions
trivalentes de terras raras (TR3"), tem sido amplamente investigado com a finalidade de
desenvolver novos materiais luminescentes com potencial para aplicagcdes em dispositivos
opticos [1-3]. Atualmente, ha uma variedade de aplicagdes para materiais luminescentes, tais
como: lampadas fluorescentes compactas, lampadas LED, displays, células solares, marcadores
biologicos, sensores Opticos de temperatura, amplificadores oOpticos e lasers [4-9].
Adicionalmente, o nidbio (Nb), assim como os elementos terras raras (TR), possui elevada
relevancia estratégica, sendo classificado como um mineral critico [10].

Em 2024, de acordo com o Servigo Geologico dos Estados Unidos (USGS) [10], o Brasil
ocupou a primeira posi¢cdo em reservas mundiais de Nb2Os, com aproximadamente 89% do
total global. No mesmo ano, o pais também liderou a produg¢@o mundial de nidbio, respondendo
por cerca de 95% da produgao global. Segundo a Agéncia Nacional de Mineragao (ANM) [11],
a produgdo brasileira de pentdxido de nidbio concentrou—se nos estados de Minas Gerais (MG),
com 65,4%, e Goias (GO), com 34,6%, sendo a maior jazida localizada em Araxa—-MG [12].
Esse cenario evidencia a elevada relevancia estratégica do niodbio para o Brasil, especialmente
para o estado de Minas Gerais. Nesse contexto, justifica—se a investigacdo do impacto de sua
incorporagdo em vidros luminescentes, visando a identificagdo de potenciais aplicagdes em
dispositivos luminescentes inovadores.

O vidro fosfato tem sido amplamente utilizado como matriz hospedeira em virtude de
sua elevada solubilidade para ions TR*", ampla janela de transparéncia dptica, que se estende
do ultravioleta ao infravermelho proximo, e energia de fonon intermediaria [13,14]. No entanto,
esse sistema vitreo também apresenta algumas limitagdes, como energia de fonon relativamente
elevada e higroscopicidade significativa. Em vidros fosfato higroscopicos [15], durante a fusdao
e a formacao do vidro, presume—se que as moléculas de 4gua (H20O) provenientes da atmosfera
do forno reajam com a estrutura da rede vitrea. Esse processo favorece a incorporagao de grupos
OH, reduzindo a quantidade de ligagdes P-O—P na estrutura vitrea e promovendo a formagao
de terminagdes de cadeia na forma de grupos P-OH. Tais limitagdes contribuem para o aumento
da probabilidade de decaimentos ndo radiativo e para a diminui¢do da durabilidade quimica,
tornando necessaria a incorporagdo de 6xidos intermediarios capazes de aprimorar a estrutura
desses sistemas vitreos.

Nesse contexto, o Nb2Os destaca—se como um componente particularmente relevante,

por se tratar de um 6xido intermedidrio [16,17], isto é, capaz de atuar como modificador e/ou
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formador de rede vitrea. O pentéxido de nidbio apresenta diversas propriedades notdveis, como
elevados indices de refracao linear e ndo linear, alta constante diclétrica e elevada transmitancia
optica [12,18]. Assim, dependendo da composi¢ao quimica da matriz vitrea, o Nb2Os pode
desempenhar de forma eficiente o papel de formador de rede [19]. Essas caracteristicas tornam
o pentdxido de nidbio um candidato promissor para o desenvolvimento de sistemas vitreos.

Neste estudo, dentre os ions TR*, optou—se pela utilizagio do eurdpio (Eu20s) e do
neodimio (Nd>O3) como dopantes. O eurdpio destaca—se como um dos elementos mais
amplamente investigados para aplicagdes fotoluminescentes [20,21]. Ademais, o ion de Eu** ¢
frequentemente mencionado na literatura como uma sonda espectroscopica [22]. A razdo de
intensidade relativa (R), definida como a razio entre as intensidades das transi¢des Do — 'F»
(dipolo elétrico, hipersensivel) e Do — F; (dipolo magnético, pouco sensivel a simetria),
constitui um relevante indicador de mudancas na simetria dos sitios ocupados pelos ions de
Eu®" [22]. Desse modo, a espectroscopia de luminescéncia do Eu** oferece um método eficaz
para investigar alteracdes microestruturais na rede vitrea. Adicionalmente, a teoria de Judd—
Ofelt [23,24] foi utilizada, nas amostras dopadas com EuxOs3, para determinar os parametros de
intensidade 0, (¢ = 2, 4 € 6) € as grandezas radiativas deles derivadas. Entre esses pardmetros,
), ¢ sensivel a assimetria do sitio e a natureza quimica dos ligantes que circundam o ion TR3*,
enquanto (1, e ()¢ constituem sondas importantes para avaliar alteracdes no carater covalente
das interagdes entre o ion TR*" e os ligantes [24-26].

Por sua vez, o Nd*" destaca—se entre os ions terras raras mais utilizados em diferentes
aplicagdes, quando se considera o volume total consumido desses elementos [6]. Além disso,
em razdo de sua elevada intensidade de emissdo em torno de 1060 nm, o neodimio ¢
amplamente empregado, principalmente em sistemas laser, como no laser de cristal Nd: YAG.
Por essa razdo, o primeiro vidro laser foi dopado com neodimio [27]. Nos ultimos anos, a
producdo de vidros laser tem sido predominantemente realizada utilizando vidros fosfato
dopados com Nd,Os3 [28], pois esses materiais sdo candidatos promissores para aplicacdes em
lasers de estado solido de alta poténcia [14].

Por outro lado, relatos na literatura indicam que a inser¢ao de pentdxido de nidbio no
vidro fosfato aumenta a temperatura de transi¢do vitrea (T;) € a durabilidade quimica desse
material. Esse efeito tem sido observado, por exemplo, em vidros fosfato de nidbio com as
determinadas composi¢des quimicas 50P20s5 — (50 — x)Na,O — xNb2Os e (50 — x/2)P>0s —
(50 — x/2)Na2O — xNb2Os (x = 0 — 40 mol%) [29]. Isso acontece porque, na estrutura da rede

vitrea, as cadeias P-O—P sdo substituidas por cadeias Nb—O—P e Nb—O—Nb, nas quais a energia
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de ligagdo do Nb—O > P-O [30]. Adicionalmente, para o vidro fosfato de nidbio com a
composi¢ao nominal (100 — x)[(P20s)/3 — (BaO)/3 — (K20)/3] — xNb20Os, onde x = 0 — 60
mol%, observou—se que as altera¢des na estrutura da rede, causadas pela incorporagdo de Nb2Os
no vidro fosfato, resultaram na redugao dos grupos OH e do coeficiente de expansdo térmica,
bem como no aumento da densidade, do mddulo de elasticidade e do indice de refracao linear
[31,32]. Além disso, tem sido relatado que a presenca de pentéxido de nidbio no vidro provoca
uma reduc¢do da energia de fonon e um aumento da polarizabilidade eletronica e da eficiéncia
quantica de fotoluminescéncia [19,33,34]. Por outro lado, para a matriz de vidro fosfato de
nidbio com a composi¢ao xNb2Os — (1 — x)NaPOs, onde x = 0 — 0.40 mol%, Flambard et al.
[18] notaram um aumento do indice de refracdo nao linear, devido a adi¢do de Nb2Os no vidro
fosfato.

Considerando essas caracteristicas, para aplicagdes Opticas, o vidro fosfato de niodbio ¢é
amplamente reconhecido como uma matriz hospedeira superior para ions TR*', quando
comparado ao vidro fosfato [1,35]. Por isso, o vidro fosfato—nidbio tem sido sugerido para
varias aplicagoes, tais como: filtros na regido do UV; conversores de energia do UV e IR para
o visivel; fabricagdo de fibras Opticas para usar como amplificador optico na 3* janela de
telecomunicagdo [3,35]; Laser no visivel (laranja—vermelho) e no NIR (1,056 um) [1,36];
diodos emissores de luz branca (W—LEDs) [37] e imobilizagao de residuos nucleares [29]. No
entanto, até onde temos conhecimento, o presente estudo relata pela primeira vez o
desenvolvimento de uma matriz de vidro fosfato—niodbio, nanoestruturada com NCs de CdS,
ampliando assim as possibilidades de aplicagdo deste material em dispositivos Opticos
avangados.

Neste contexto, um sistema de vidro fosfato foi investigado e apresenta propriedades
luminescentes promissoras quando dopado com ions de Nd**, tais como eficiéncia quantica e
secdo de choque de emissdo estimulada [38—40]. Para aprimorar seu desempenho, a matriz foi
nanoestruturada mediante a incorporagdo de NCs de CdS. Tal modificagdo permite a
transferéncia de energia radiativa dos NCs de CdS para os ions de Nd**, resultando em um
aumento significativo da eficiéncia quantica de fotoluminescéncia na faixa do infravermelho
proximo [41,42]. A luz dessas descobertas, neste trabalho, estudamos a matriz de vidro fosfato,
denominado PANK, com a composi¢ao quimica nominal 40P,0s5 — 15A1,03 — 35Na,0 — 10K,0
(mol%), em dois sistemas vitreos distintos: (i) PANK — zNb,Os e (i) PANK — yCdS — zNbOs
(nanoestruturado com NCs de CdS), dopada com Nd2O3 e EuxO3, para investigar a influéncia
da incorpora¢do de Nb,Os nas propriedades estruturais e luminescentes destes materiais. Assim,

a presenca de pentdxido de nidbio nestes materiais tem como objetivo controlar e aprimorar
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suas propriedades estruturais e luminescentes, visando o desenvolvimento de vidros
fotoluminescentes inovadores e eficientes. A caracterizacdo dessas amostras vitreas foi
realizada através da aplicagdo das técnicas espectroscopicas: Absor¢do Optica,
fotoluminescéncia (PL), fotoluminescéncia resolvida no tempo (tempo de vida), espalhamento

Raman e analise térmica diferencial (DTA).

2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo geral

Os sistemas de vidro fosfato (PANK) tém sido objeto de investigagdo por parte do nosso
Grupo de Propriedades Opticas e Térmicas de Materiais (GPOTM). Conforme relatado por
Filho et al. [43], foi observado que a matriz PANK, com a composi¢do nominal 40P,0s —
15A1,03 — 35Na;0 — 10K20 (mol%), apresenta um coeficiente térmico do caminho dptico
proximo de zero (ds/dT = 0). Em outras palavras, o comportamento atérmico deste material
a temperatura ambiente o qualifica como um candidato promissor para aplicacdes em sistemas
de laser de estado solido de alta poténcia [44]. Em virtude dessa descoberta relevante, propomos
aprimorar outras propriedades desta matriz. Assim, o objetivo primordial deste trabalho
consiste em investigar de maneira detalhada o efeito da variagdo da concentragdo de Nb2Os
sobre as propriedades estruturais e Opticas da matriz PANK, em dois sistemas vitreos: PANK
— zNb20Os e PANK — yCdS — zNb>Os (nanoestruturado com NCs semicondutores de CdS),

dopada com Nd>O3 e EuxO3, visando possiveis aplicagdes em dispositivos opticos.

2.2 Objetivos especificos

Para obter o objetivo principal, foram necessarias as seguintes etapas especificas:

a) Produzir amostras vitreas dos sistemas PANK — zNb>Os e PANK — yCdS — zNb;Os,
dopadas com Nd>O3 e EuxOs, variando a concentragdo de Nb,Os na matriz de vidro
fosfato PANK;

b) Investigar, por espectroscopia Raman, as modifica¢des estruturais induzidas pela
incorporacao de Nb>Os na matriz PANK, com énfase na formagao das redes estruturais
Nb—O-P e Nb—O-Nb;

¢) Determinar, por andlise térmica diferencial, a influéncia da concentracdo de Nb,Os

sobre a temperatura de transi¢ao vitrea das amostras do sistema PANK — zNb»Os;
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d) Avaliar o efeito da adicdo de Nb2Os sobre a energia de fonon dos sistemas vitreos e sua
relagdo com os processos de decaimento ndo radiativo dos ions de Nd** e Eu**;

e) Utilizar os fons de Eu*" como sonda espectroscopica para analisar as mudangas na
simetria dos sitios ocupados pelos ions terras raras, por meio da razdo de intensidade
relativa (R) e do parametro de intensidade de Judd—Ofelt (0,);

f) Investigar, por espectroscopia de absor¢do Optica e fotoluminescéncia, o impacto do
Nb,Os nas propriedades Opticas dos ions de Nd** e Eu’*;

g) Analisar e ajustar as curvas de decaimento da intensidade de fotoluminescéncia dos ions
de Nd** e Eu’*, a fim de determinar os tempos de vida experimentais dos niveis
metaestaveis ¢ avaliar a influéncia das alteragdes estruturais promovidas pela
incorporacdo de Nb2Os sobre esses parametros luminescentes;

h) Determinar, nas amostras dopadas com Eu,03, os pardmetros de intensidade de Judd—
Ofelt Q, e as grandezas radiativas deles derivadas, incluindo a taxa de emissdo radiativa
total, a razdo de ramificagdo, a se¢do de choque de emissdo estimulada, o tempo de vida
radiativo e a eficiéncia quantica de fotoluminescéncia;

1) Investigar a influéncia da temperatura nas propriedades fotoluminescentes dos ions de
Nd** e Eu*', por meio da anélise da intensidade de emissdo e dos tempos de vida
experimentais;

j) Examinar de forma integrada as propriedades estruturais, térmicas e luminescentes dos
sistemas vitreos investigados, visando avaliar o potencial dos vidros fosfato—niobio

dopados com Nd>O3 e EuxO3 para aplicagdes em dispositivos fotdnicos.

3 FUNDAMENTACAO TEORICA

Com a finalidade de compreender a influéncia do pentdxido de nidbio nas propriedades
estruturais e Opticas dos sistemas vitreos PANK — zZNb,Os e PANK — yCdS — zNb>Os dopados
com Nd>Os; e Euy0O3, apresentaremos, neste capitulo, um breve relato sobre vidros fosfato,
nanocristais, os elementos terras raras e a teoria de Judd—Ofelt, que descreve o efeito da

interacdo dos ions TR** com os ligantes do material.

3.1 Vidro fosfato

Atualmente, o vidro ¢ definido como um material em estado sélido ndo cristalino que

exibe o fendmeno de transi¢do vitrea. Por ser um solido ndo cristalino, a disposi¢cdo dos dtomos
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na estrutura da rede vitrea ¢ desordenada, apesar de apresentar uma ordem de curto alcance
[45]. Os vidros a base de fosfato, na qual o formador de rede ¢ o pentdxido de fosforo (P20s),
sao constituidos por unidades fundamentais de tetraedros de fosfato (PO4). Como mostrado na
Figura 1, cada unidade PO4 é composta por um atomo central de fosforo, representado na cor
preta, ligado a trés atomos de oxigénio através de ligagcdes simples. O quarto atomo de oxigénio
esta conectado por uma ligacdo dupla e, por isso, ndo contribui para a formacao da estrutura

vitrea [46,47].

QO Q1 QZ QS
0 o) 0 (o)
o I | |
0—P—o0 0—P—0 0—P—0— —0=—P—0—
|- | | |
(0] (0 (0 (l)

Figura 1 — Representagdo das unidades estruturais QP do vidro fosfato. Os atomos estdo
indicados pelas seguintes cores: preta (fosforo), verde (oxigénios ligantes) e vermelha
(oxigénios nao ligantes). Fonte: adaptada das referéncias [47,48].

Para a formac¢ao do vidro fosfato (Figura 2), os tetraedros PO4 se ligam, por meio de
ligagdes covalentes, através dos BOs (oxigénios ligantes), representados em verde na Figura 2,
originando as cadeias do tipo P-O—P que constituem a rede vitrea. Por outro lado, os oxigénios
terminais que ndo formam uma ponte entre os atomos de fosforo sao chamados de oxigénios

nao ligantes (NBOs), indicados na cor vermelha na Figura 2.

Figura 2 — [lustracao da estrutura do vidro fosfato, onde os 4tomos representados na cor preta
(fosforo), verde (oxigénios ligantes) e vermelha (oxigénios ndo ligantes). Fonte: Adaptada da
referéncia [47].
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Neste contexto estrutural, os tetraedros de fosfato podem ser descritos por unidades
estruturais do tipo QP (ver Figura 1) [47-50], onde p =0, 1, 2 ou 3 representa o nimero de BOs
(atomos destacados em verde na Figura 1) presentes em cada grupo POs. Dessa forma, a
unidade estrutural Q°, denominada ortofosfato, indica os grupos PO4 isolados, contendo quatro
NBOs; Q! (pirofosfato) corresponde aos tetraedros de fosfato com um BO e trés NBOs; a
unidade vibracional Q?, conhecida como metafosfato, representa os grupos PO4 com dois BOs
e dois NBOs e, por fim, Q? (ultrafosfato) refere—se aos tetraedros PO4 com trés BOs e um NBO

[48,51].

3.2 Nanocristais

Os nanocristais (NCs) semicondutores sdo pequenas particulas cristalinas com
dimensdes na escala nanométrica, tipicamente compreendidas entre 1 ¢ 100 nm [52]. Dentre os
NCs, destacam—se os pontos quanticos (do inglés Quantum Dots), que representam uma classe
especifica de nanocristais semicondutores, cujos tamanhos sdo menores ou iguais ao raio de
Bohr dos éxcitons (distancia média do par elétron—buraco), conforme ilustrado na Figura 3(a).
Nos pontos quanticos, tanto os elétrons quanto os buracos encontram—se confinados nas trés
direcdes espaciais, resultando na quantizacdo dos niveis de energia eletronicos, como
representado na Figura 3(b). Esse fenomeno, comumente denominado de confinamento
quantico com dimensdo zero [53], ¢ responsavel pelas propriedades Opticas relevantes dos
pontos quanticos. Em contraste, quando o tamanho dos NCs excede o raio de Bohr dos éxcitons,
estes passam a se comportar como materiais bulk (Figura 3(a)), uma vez que ndo apresentam o
efeito de confinamento quantico.

A Figura 3(c) mostra a representacdo da dependéncia da energia do band gap dos NCs
com o seu tamanho. Em outras palavras, observa—se que, a medida que o diametro dos NCs
aumenta, a energia do band gap diminui [54]. Essa caracteristica permite a sintonizagdo das
propriedades luminescentes dos pontos quanticos por meio do controle de suas dimensdes. Os
pontos quanticos semicodutores t€ém sido amplamente investigados em diversas aplicagdes,

incluindo diodos emissores de luz (LEDs) [55], lasers [56] e células solares [57].
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Figura 3 — (a) Ilustragdo do efeito de confinamento quantico em pontos quanticos; (b)
representacdo da largura dos pocos de potencial de niveis de energia de pontos quanticos
comparada a moléculas, atomos e particulas agregadas (do inglés bulk); (c) representacao da
dependéncia do band gap dos nanocristais com o tamanho das particulas. Fonte: [53].

Dentre os nanocristais semicondutores inorganicos, o sulfeto de cadmio (CdS) tem
despertado especial interesse da comunidade cientifica devido as suas bandas de absorcao e
emissao localizadas na regido visivel do espectro eletromagnético. Além disso, os NCs de CdS
exibem se¢do de choque de absorcdo significativamente maior que a dos ions terras raras,
favorecendo uma absor¢do Optica mais eficiente da radiacdo incidente [58]. Esse
comportamento torna os NCs de CdS potenciais sensibilizadores dpticos, uma vez que também

tem sido observada a transferéncia de energia radiativa desses nanocristais para os ions de Nd**.

3.3 Os elementos terras raras

A Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) [59] define o termo terras
raras (TR) como o conjunto de 17 elementos quimicos, formado por 15 elementos que
constituem a série lantanideos, os quais se estendem do lantanio (Z = 57) ao lutécio (Z = 71),
acrescidos de mais 2 elementos, o escandio (Z = 21) e o itrio (Z = 39). A similaridade das
propriedades quimicas dos TR tem origem em suas configuracdes eletronicas. A Tabela 1
mostra a configuragao eletronica dos elementos TR, tanto no estado fundamental neutro quanto
no estado de oxidagdo 3+, o qual é considerado o mais estavel e apresenta um raio i6nico médio
da ordem de 105 pm. Em particular, os lantanideos (Ln) distinguem—se pelo preenchimento

progressivo dos orbitais 4f", onde n varia de 0 a 14 elétrons.
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30

Elemento

Numero

Raio iOnico*

quimico Simbolo atomico (Z) TR TR* (pm)
Escandio Sc 21 [Ar] 3d! 4s? [Ar] 87,0
ftrio Y 39 [Kr] 5d! 55° [Kr] 101,9
Lantanio La 57 [Xe] 4f° 5d' 652 [Xe] 4f° 116,0
Cério Ce 58 [Xe] 4f' 5d! 652 [Xe] 4f! 114,3
Praseodimio Pr 59 [Xe] 4f 652 [Xe] 4f 112,6
Neodimio Nd 60 [Xe] 4f* 652 [Xe] 4f° 110,9
Promécio Pm 61 [Xe] 4f° 652 [Xe] 4f* 109,3
Samario Sm 62 [Xe] 4f° 65> [Xe] 4f° 107,9
Eurdpio Eu 63 [Xe] 4f 65> [Xe] 4f° 106,6
Gadolinio Gd 64 [Xe] 417 5d' 652 [Xe] 41 105.3
Térbio Tb 65 [Xe] 4f 652 [Xe] 4f° 104,0
Disprosio Dy 66 [Xe] 4f'° 65> [Xe] 4f° 102,7
Holmio Ho 67 [Xe] 4f'! 65> [Xe] 4f1° 101,4
Erbio Er 68 [Xe] 4f12 65> [Xe] 4f!! 100,4
Tulio Tm 69 [Xe] 4113 652 [Xe] 4f!2 99,4
Itérbio Yb 70 [Xe] 4% 652 [Xe] 4f!3 98,5
Lutécio Lu 71 [Xe] 4f1*5d' 65>  [Xe] 4f 97,7

Configuragdo eletronica do Argonio (Z = 18), do Criptonio (Z = 36) e do Xendnio (Z = 54). Para o Argonio:
[Ar] = 1s? 2s% 2p® 3s? 3pS, Criptonio: [Kr] = [Ar] 3d!° 4s? 4p® e Xenodnio: [Xe] = [Kr] 4d!? 5s? 5p°. * Raios

i0nicos efetivos para nimero de coordenagao igual a 8. Fonte: Adaptada da referéncia [53].

Apesar da denominagdo “terras raras” sugerir escassez na crosta terrestre, sabe—se,

atualmente, que esses elementos ndo sdo necessariamente raros, uma vez que sua abundancia ¢

superior a de elementos como prata e mercurio, os quais nao sao classificados como raros [60].

Ademais, a soma das abundancias dos 17 elementos terras raras ¢ comparavel a soma das
abundancias de 5 metais amplamente conhecidos: cobre (Cu), niquel (Ni), chumbo (Pb), zinco
(Zn) e estanho (Sn) [60]. Entretanto, diferentemente do Cu, que € encontrado em depositos
minerais mais concentrados, as TR encontram—se amplamente dispersas na crosta terrestre,

geralmente em baixas concentragdes em diversos tipos de rochas, o que torna seus processos

de extragdo e separacdo mais complexos e onerosos.
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3.3.1 Luminescéncia

No século XIX, o fisico e matematico escoc€s James Clerk Maxwell (1831-1879), ao
unificar a eletricidade e o magnetismo, obteve uma equagdo de onda cuja velocidade de
propagacdo no vacuo ¢ dada por ¢ = 1/,/&o1y, em que &, € o representam, respectivamente,
a permissividade elétrica e a permeabilidade magnética do vacuo [61]. Surpreendentemente, o
valor previsto por essa expressao coincidiu com o da velocidade da luz no vacuo, previamente
determinada por métodos experimentais. Esse resultado levou a conclusdo de que a luz possui
uma natureza eletromagnética. A partir desse marco, a luz passou a ser compreendida como
uma onda eletromagnética descrita pelas quatro equacdes de Maxwell, as quais constituem a
base da eletrodinamica classica. Em comentério célebre, Feynman et al. [62] ressaltaram a
profundidade dessa unificagdo ao afirmar que Maxwell poderia ter dito: "Faga—se a eletricidade
€ 0 magnetismo, e se fard a luz!".

A Tabela 2 apresenta o espectro eletromagnético e detalha, em particular, a regido
correspondente ao espectro visivel, compreendida entre 400 e 760 nm. As ondas
eletromagnéticas sdo caracterizadas por uma frequéncia de oscilagdo v (Hz) relacionada ao
comprimento de onda A (m) pela expressio v =c/A. Na faixa visivel do espectro
eletromagnético, diferentes frequéncias estao associadas a diferentes cores percebidas pelo olho
humano.

Entretanto, no contexto desta tese, torna—se necessario considerar a luz sob a perspectiva
da mecanica quantica. Essa descri¢do ¢ fundamental para a compreensdo dos processos de
absor¢do e emissao em materiais luminescentes, uma vez que, na interagao radiagdo—matéria, a
troca de energia ocorre de maneira discreta entre os fotons incidentes e os atomos, moléculas
ou ions do material, cujos niveis eletronicos sdo quantizados. No ambito da mecanica classica,
admite—se que a troca de energia entre a radiagdo eletromagnética e os “osciladores”, atribuidos
aos atomos presentes nas paredes internas da cavidade de um corpo negro, ocorre de forma
continua, isto €, qualquer quantidade de energia pode ser absorvida ou emitida [63]. Contudo,
essa concepcao foi abandonada na mecanica quintica em virtude da discrepancia entre as
previsdes da teoria classica e os resultados experimentais, especialmente na regido de altas
frequéncias do espectro da radiacdo de corpo negro. Essa inconsisténcia ficou conhecida como

a catastrofe do ultravioleta.
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Tabela 2 — Espectro eletromagnético.

Espectro eletromagnético

Frequéncia (Hz) Tipo Comprimento de onda (m)
1022 10—13
10%! Raios gama 10712
1020 10—11
1019 10—10
10" Raios X 10~°
107 1078
10'6 Ultravioleta 1077
10" Visivel 107°
10" Infravermelho 107°
10"3 107*
10"2 1073
oM 1072
1010 Micro—ondas 1071
10° 1
108 TV, FM 10
107 10?
10° AM 10°
10° 10*

Espectro visivel
Frequéncia (Hz) Cor Comprimento de onda (m)
1,0 x 10" ultravioleta proximo 3,0x1077
7,5 x 10" azul mais curto visivel 4,0 x1077
6,5 x 10" azul 4,6 x 1077
5,6 x 10 verde 5,4x 1077
5,1 x 10" amarelo 5,9x 1077
4,9 % 10" laranja 6,1 x 1077
3,9 x 10" vermelho mais longo visivel 7,6 x 1077
3,0 x 10" infravermelho proximo 1,0 x 107°

Fonte: Referéncia [61].

Com o objetivo de obter concordancia entre a teoria com os resultados experimentais,
Max Planck postulou, em 14 de dezembro de 1900, durante uma reunido da Sociedade Alema
de Fisica, que a troca de energia deveria ocorrer de forma “quantizada”. Segundo esse
postulado, um oscilador de frequéncia v somente poderia emitir ou absorver energia em

multiplos inteiros de um “quantum de energia”, dado por [63].

E=hv (1)

onde h = 4,136 X 1071° eV's = 6,626 X 1073* ] s é a constante de Planck e v a frequéncia.
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Posteriormente, em um trabalho publicado em 1905, Albert Einstein propds uma
interpretagdo teodrica do efeito fotoelétrico fundamentada na ideia de que a radiagdo
eletromagnética € constituida por quanta de energia. Nas palavras de Einstein, “A ideia mais
simples ¢ que um quantum de luz transfere toda a sua energia a um unico elétron: vamos supor
que ¢ isso que acontece” [63]. De acordo com Nussenzveig [63], o nome “foton” foi introduzido
pela primeira vez em 1926, em um trabalho publicado por G. N. Lewis, para designar um
“quantum de luz”.

Nesse contexto, quando a radiacao eletromagnética interage com a matéria, diferentes
processos podem ocorrer, tais como reflexdo, refracdo, transmissao, absor¢do e espalhamento.
No processo de absorcao Optica, a energia absorvida promove o sistema (atomo, ion, molécula
ou estrutura equivalente) para um estado eletronico e/ou vibracional excitado,
termodinamicamente instdvel. Como o sistema tende a retornar a uma condi¢ao de menor
energia, correspondente ao estado de equilibrio, essa energia excedente pode ser liberada por
processos radiativos, associados a emissdo de fotons, e/ou por processos ndo radiativos, que
podem envolver, entre outros mecanismos, a emissdo de fonons. De modo andlogo a
quantizacdo do campo eletromagnético, que d4 origem aos fotons, a quantizacao das vibragdes
elasticas da rede da origem aos fonons. Desse modo, um fonon pode ser compreendido como
um quantum de energia (Aw) associado a um modo normal de vibragdo da rede [64]. Por outro
lado, o processo de emissdo radiativa ¢ denominado de luminescéncia. Em fungdo da natureza
da fonte de excitagdo, a luminescéncia pode ser classificada em diferentes categorias, tais como
fotoluminescéncia (PL), eletroluminescéncia, termoluminescéncia e quimioluminescéncia. A
fotoluminescéncia corresponde ao tipo de luminescéncia em que a excitagdo ocorre por meio
da absorcao de fotons. No presente trabalho, serdo investigados os sistemas vitreos
fotoluminescentes.

A Figura 4 ilustra os processos de absor¢ao, emissao radiativa e o deslocamento Stokes
em um sistema com dois niveis eletronicos, representado por um ion emissor incorporado a
uma rede cristalina. No modelo de rede rigida, os niveis de energia indicados na Figura 4(a) sao
definidos considerando que o ion emissor e as espécies (atomos, ions ou moléculas) vizinhas
permanecem em posi¢des fixas na rede. Entretanto, em sdlidos reais, as espécies vibram em
torno de suas posi¢des de equilibrio, fazendo com que o ion emissor experimente diferentes
distancias em relagdo a sua vizinhanca. Em consequéncia, cada nivel eletronico passa a estar
associado a um conjunto de configuragdes nucleares. Considerando uma tinica coordenada de
distancia nuclear (Q) e assumindo que as vibracdes das espécies sejam harmdnicas, os niveis

eletronicos podem ser representados por curvas parabolicas de energia potencial, conforme
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mostrado na Figura 4(b). Dessa forma, evidencia—se que as vibragdes da rede influenciam os

estados eletronicos do ion emissor, indicando a presenca do acoplamento elétron—fonon [65].

21 @ 1 (b) 21 (©
@ @ ’ S
5 gl v Estadis axtitads 7 Deslocamentos Stokes
g P
£
|1) \ [1) - |o)
_—
Emissao
E1
v E, Estado fundamental \
4
3 — o)
—_—|0) 217 \
-
P, N
Q,Q, Distancia nuclear (Q) Comprimento de onda (nm)

Figura 4 — Representacdo dos processos de absor¢do, emissdo radiativa e deslocamento de
Stokes em um sistema de dois niveis eletronicos. (a) Energias de absorcdo e emissdo
considerando uma rede rigida. (b) Energias de absorcdo e emissdo em uma rede vibrante,
descritas em funcdo da coordenada configuracional Q; as setas onduladas indicam relaxagdes
vibracionais ndo radiativas. (c) Representacdo espectral do deslocamento Stokes entre as
bandas de absor¢do e emissdo. Fonte: Adaptada das referéncias [53,65].

Nesse contexto, o diagrama dos niveis eletronicos fundamental |0) e excitado |1),
ambos contendo os subniveis vibracionais, ¢ apresentado na Figura 4(b). A absor¢cdo de um
foton, indicada por E;, seta ascendente em azul, promove o ion emissor do nivel vibracional
fundamental do estado eletronico fundamental |0) para um nivel vibracional excitado do estado
eletronico excitado |1). Em seguida, ocorre decaimento nao radiativo por emissdo de fonons
dentro do estado |1), conforme representado pelas setas onduladas. Posteriormente, a emissdo
de um f6ton, indicada por E,, seta descendente em amarelo, conduz o ion emissor de volta ao
estado eletronico fundamental. Como parte da energia absorvida € dissipada na rede cristalina
antes da emissao radiativa, a energia do foton emitido € menor que a energia do foton absorvido,
isto ¢, E;, < E;. Convém destacar que a transi¢do eletronica entre os estados vibracionais
fundamentais (v, & vg) é conhecida como transi¢do zero—fonon [65]. Essa denominagdo
decorre do fato de que tal transi¢do ocorre sem a participacdo de processos assistidos por
fonons, ou seja, sem criagcdo ou aniquilagdo de fonons durante a transi¢ao Optica.

A Figura 4(c) apresenta o deslocamento Stokes. A banda azul representa a absorg¢ao,
enquanto a banda amarela corresponde a emissdo. Considerando—se apenas os dois niveis
eletronicos representados na Figura 4(a), sem levar em conta o acoplamento com os modos

vibracionais da rede, as bandas de absor¢do e emissdo tenderiam a apresentar maximos de
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intensidade na mesma energia. Contudo, devido a relaxacao vibracional apds a absor¢do, o pico
da banda de emissao ¢, em geral, deslocado para menores energias, ou, equivalentemente, para
maiores comprimentos de onda, em relagao ao pico da banda de absor¢ao. Esse deslocamento
¢ denominado de deslocamento Stokes e resulta da perda parcial de energia por processos de
decaimento ndo radiativo.

O deslocamento Stokes constitui uma caracteristica relevante em sistemas
luminescentes, pois reduz a sobreposi¢ao espectral entre as bandas de absor¢ao e emissao e,
consequentemente, diminui a probabilidade de reabsor¢dao da luz emitida pelo préprio ion
emissor [65]. Além disso, essa discussao permite compreender por que a eficiéncia quantica ¢
definida como a razdo entre o nimero de fétons emitidos e o nimero de fotons absorvidos pelo
sistema [22], e ndo diretamente como a razao entre as energias absorvida e emitida. Em outras
palavras, essa grandeza expressa a probabilidade de que um f6ton absorvido resulte na emissao
de um foton, independentemente da diferenca de energia entre eles. Nesse processo, a energia
emitida radiativamente pode ser menor que a energia absorvida, uma vez que parte da energia
¢ dissipada na rede cristalina sob a forma de fonons, isto €, calor.

Nesse contexto, ¢ pertinente definir o tempo de vida de um estado excitado de um
material fotoluminescente. Considere—se que uma fonte de excitacdo promova um grande
numero de ions emissores do material para um determinado estado eletronico excitado. Esse
processo de bombeamento ocorre até que esse estado atinja uma populagdo inicial Nyg. Apds o
desligamento da fonte de excitagdo, essa populagdo passa a decair espontaneamente em func¢ao

do tempo, de acordo com a expressdo [66]:

dN(t)

dt = _AtotalN(t) (2)

em que N(t) representa o nimero de ions no estado excitado no instante t, € A;y¢q;, €Xpressa
em (s™1), corresponde a taxa de emissdo espontinea total (probabilidade de emissdo
espontanea total por unidade de tempo). Essa taxa inclui as contribui¢des dos processos
radiativos e ndo radiativos, podendo ser expressa como a soma da taxa de decaimento radiativo
(A;qq) € da taxa de decaimento ndo radiativo (4,,,44), conforme ilustrado na Figura 5. Assim,
0 termo Azorqi N (t) representa o nimero de ions desexcitado por meio de processos radiativos
e nao radiativos por unidade de tempo. Nesse modelo, considera—se que os ions emissores foram

promovidos a um estado fora do equilibrio e, apds cessada a excitagdo, retornam ao estado de

menor energia, o estado fundamental, por meio dos mecanismos de decaimento. Admite—se
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ainda que, durante o intervalo de observac¢ao do decaimento, ndo ocorra novamente a excitagao

dos ions. A Equacdo (2) pode ser reescrita como:

dN(t) B
N(t)

—Atotardt (3)
Integrando ambos os lados da Equacao (3) e resolvendo, obtém-—se:

N(t) = Nye 4rotat “4)

em que N, representa a populagdo inicial do estado excitado em t = 0, instante imediatamente
posterior ao desligamento da fonte de excita¢do, como ilustrado na Figura 5(a)). Para uma lei

de decaimento exponencial, a constante de tempo ¢ dada por:

1
I =

Atotal

)

na qual 7 representa o tempo de vida do nivel eletronico excitado, usualmente denominado
tempo de vida experimental (T, ), €xpresso em segundos (s). Esse parametro ¢ definido como
o intervalo de tempo necessario para que a populagdo N(t) do estado excitado seja reduzida a
1/e =~ 0,368 de seu valor inicial N, [66]. Substituindo a Equag¢ao (5) na Equagao (4), obtém—
se:

N(t) = Nye~'/ (6)

Fazendo—se t = 7 na Equagdo (6), obtemos N(t) = N,/e, conforme representado na Figura

5(b), em concordancia com a defini¢do previamente apresentada para o tempo de vida.

N, Nye

|1) 1)

Energia
Energia

rad nrad

nrad N rad

y 0) 4 10)
(a) (b)

Figura 5 — Representacdo dos processos de decaimento radiativo e ndo radiativo de um estado
emissor, em que A,,4 corresponde a taxa de decaimento radiativo, 4,44 @ taxa de decaimento
ndo radiativo e N, a populacdo inicial do estado emissor. Fonte: Adaptada da referéncia [53].
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De acordo com Carneiro Neto [67], dependendo do sistema de detecgdo empregado, a
intensidade de emissdo nos espectros de fotoluminescéncia pode ser expressa tanto em termos
do numero de fotons emitidos por unidade de tempo, I = A,,4N, quanto em termos de poténcia
radiativa, I = AwA,4qN. Em ambos os casos, a intensidade de emissdo I(t) ¢ diretamente
proporcional a populagdo N(t) do estado excitado. Considerando—se que, nas medidas
experimentais de fotoluminescéncia, o sinal registrado pelo sistema de detec¢do ¢ proporcional

ao numero de fotons emitidos por segundo, pode—se escrever [68,69]:

1(t) = AradN(t) (7

onde o produto A,,4N(t) corresponde ao nimero de ions que deixam o estado excitado por
meio de processos radiativos por unidade de tempo. Substituindo a Equagdo (6) na Equagao (7)

e considerando que I, = A, 4Ny, obtém—se a seguinte expressao [68].
1(t) = Iye~"/x (8)

Com base na Equacao (8), podemos calcular o tempo de vida de um estado excitado a partir da
curva de decaimento da intensidade de fotoluminescéncia. Como exemplo, a Figura 6 mostra a
curva de decaimento da intensidade de PL normalizada em func¢do do tempo para um sistema
vitreo dopado com ions de Eu**, correspondente a amostra PESONb investigada neste trabalho.
A curva experimental, representada em preto, foi registrada sob excitagdo por laser de 532 nm,
com modulag¢do realizada por um chopper optico operando a frequéncia de 30 Hz. A linearidade
observada na representagdo monologaritmica (monolog) da curva de decaimento, apresentada
no inset da Figura 6, indica que o decaimento pode ser ajustado por uma funcao
monoexponencial, conforme deduzido na Equagdo (8). De acordo com essa equacao, quando
t =1, tem-se I(t) = Iy/e, o que corresponde, por defini¢do, ao tempo de vida do nivel
eletronico excitado. Conforme indicado na Figura 6, o valor do tempo de vida experimental dos
ions de Eu**, obtido por meio do ajuste tedrico representado pela curva vermelha, é de 1,65 ms.
Ressalta—se, entretanto, que ha situacdes em que a curva de decaimento ndo apresenta
comportamento linear em escala monolog. Nesses casos, os ions emissores podem estar
distribuidos em diferentes ambientes locais médios, de modo que o ajuste tedrico deve ser

realizado por uma fun¢ao multiexponencial.
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Figura 6 — Curva de decaimento da intensidade de fotoluminescéncia (PL) normalizada em
funcdo do tempo, em milissegundos (ms). A curva experimental, representada em preto, foi
registrada sob excitagdo por um laser de 532 nm, com modulacdo realizada por um chopper
optico com frequéncia de 30 Hz. A curva continua, em vermelho, corresponde ao ajuste teorico
obtido por meio de uma func¢do de decaimento monoexponencial. O inset apresenta a mesma
curva de decaimento em escala monologaritmica (monolog). Fonte: Produzida pelo autor.

Embora a fotoluminescéncia seja frequentemente classificada em fluorescéncia e
fosforescéncia, essa distingdo é mais apropriada para sistemas moleculares. Para fons TR, as
emissoes sdo geralmente descritas como fotoluminescéncia decorrente de transi¢oes
intraconfiguracionais f — f. [53]. De modo geral, a fluorescéncia estd associada a emissdes nas
quais o momento angular de spin total é conservado, isto €, transi¢des permitidas pela regra de
selecdo de spin (AS = 0). Por outro lado, a fosforescéncia esta relacionada a emissdes que
envolvem mudancas no estado de spin, sendo, portanto, proibidas por spin. Dessa forma, na
fluorescéncia, as transi¢des radiativas ocorrem entre estados de mesma multiplicidade, como
em transi¢oes singleto—singleto, sendo permitidas pela regra de selecdo de spin. Em razdo disso,
apresentam maior probabilidade de emissdo espontinea total por unidade de tempo e,
consequentemente, menores tempos de vida do nivel emissor, geralmente na faixa de
nanossegundos (ns) a microssegundos (us) [68,70]. Em contrario, na fosforescéncia, as
transi¢des radiativas ocorrem entre estados de diferentes multiplicidades, como em transigdes
tripleto—singleto, sendo proibidas pela regra de selecdo de spin. Como consequéncia, essas

transicdes apresentam menor probabilidade de emissdo espontanea total por unidade de tempo
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e, portanto, maiores tempos de vida do nivel emissor, comumente situados na faixa de

milissegundos (ms) a segundos (s) [65,68,71].

3.3.2 Regras de selegdo

De acordo com as regras de selecdo de paridade da mecanica quantica, as transi¢des
eletronicas f — f nos ions terras raras sdo, em principio, proibidas. Entretanto, essas transigoes
sdao experimentalmente observadas. Para tornar essa discussdo mais clara, apresentamos, ao
longo desta subsecao, uma breve analise das regras de selecdo a partir do caso do atomo de
hidrogénio.

No contexto da fotoluminescéncia de terras raras, as transi¢des eletronicas para estados
excitados podem ser descritas por operadores associados a interacdo com a radiagdo

eletromagnética. Entre os principais operadores associados as transi¢des Opticas, destacam—se
o operador de dipolo elétrico (1_5), de paridade impar, o operador de dipolo magnético (1\71) ), de

paridade par, e o operador de quadrupolo elétrico (6), também de paridade par. A expressao

matematica do operador de transicao por dipolo elétrico pode ser escrita conforme a Equagao

(9) [72,73]:

13

P=-—e

L

; ©)

~.

N
=1

onde e ¢é a carga elementar e 7; € a posicdo dos elétrons de valéncia em relagdo ao nucleo.
As regras de selecdo derivam da condi¢do de que o elemento de matriz do momento de
transicao eletronica (W), entre os estados inicial e final, definido na Equacao (10) [53,74,75],

deve ser diferente de zero.

W = (i) = [0 oo (10)

em que y; € Yy sdo as fungdes de onda dos estados inicial e final, respectivamente, d7 € o
elemento de volume diferencial e u ¢ o operador de transicdo eletronica, que representa os
operadores de dipolo elétrico, dipolo magnético e quadrupolo elétrico. Dessa forma, quando
W + 0, atransicao eletronica € classificada como permitida. Em contrapartida, quando W = 0,
a transi¢ao ¢ considerada proibida pela regra de selecdo de paridade, também denominada de

regra de Laporte [75]. Convém ressaltar, contudo, que essa regra nao impede completamente a
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ocorréncia da transi¢do, mas apenas a torna muito menos provavel. Essa condicdo ¢
particularmente importante na andalise de transi¢cdes radiativas entre estados atdmicos. No caso
do atomo de hidrogénio, por exemplo, cujo Hamiltoniano apresenta simetria esférica, transi¢coes
por dipolo elétrico somente sdo permitidas quando Al = +1, onde [ representa o nimero
quantico do momento angular orbital [66].

A Figura 7 apresenta algumas emissdes radiativas permitidas para os cinco primeiros
niveis de energia do atomo de hidrogénio. Ressalta—se que as energias desses niveis, dadas por:
E, = —13,6/n% (eV), sdo obtidas para o caso ideal de atomos isolados, em repouso e a
temperatura de 0 K [76]. De acordo com a notagdo espectroscopica, [ =0(s), =1 (p),l =
2 (d) el =3(f), observa—se que as transi¢des radiativas permitidas pela regra de sele¢ao de
Laporte para dipolo elétrico sdo do tipo s & p, p & d e d < f. Por outro lado, as transi¢des
ses,pep,dedef o fsdo proibidas. Além disso, sabe—se que a degenerescéncia de
um nivel associada a cada valor de [ ¢ dada por 21 + 1 subniveis. Assim, por exemplo, o estado
2s ¢ ndo degenerado, enquanto o estado 2p apresenta degenerescéncia tripla. Adicionalmente,
nota—se que o nivel 2s ndo pode decair via emissao radiativa por dipolo elétrico para o estado
1s, uma vez que essa transicao viola a regra de Laporte. Como o tnico nivel disponivel de
menor energia ¢ o estado 1s, o nivel 2s comporta—se como um estado metaestavel,
apresentando tempo de vida muito superior ao dos trés subniveis 2p, cujos tempos de vida sdao

iguais e da ordem de 1,6 ns [66].

Energia A
0 I=0 =1 1=2 1=3
: S P f
N = 5 =e—— ——
5s 5p 5d 5f
n=4
af
n=3
n=2
13,6eV4 n=1

1s

Figura 7 — Algumas emissoes permitidas pela regra de selecdo para os cinco primeiros niveis
de energia de Bohr do atomo de hidrogénio. Fonte: Adaptada da referéncia [66].
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Segundo Sakurai [75], Wigner demonstrou, pela primeira vez, que a regra de Laporte,
inicialmente obtida de forma fenomenologica a partir da analise de linhas espectrais antes do
advento da mecanica quantica, constitui uma consequéncia direta da regra de selecao de
paridade. A paridade da fungdo de onda do 4tomo de hidrogénio é determinada por (—1)*, sendo
par para valores pares de [ e impar para valores impares [77]. Conforme mostrado na Equagao
(9), o operador de dipolo elétrico possui paridade impar. Como consequéncia, se as fungdes de

onda dos estados inicial ¢ final, ¥; ¢ ¥, apresentarem a mesma paridade, isto €, ambas pares

ou ambas impares, o integrando da Equacdo (10) terd paridade impar. Nessas condi¢des, a
integral se anula, pois a contribui¢do de cada elemento de volume ¢é cancelada pela contribuicao
do elemento diametralmente oposto, resultando em W = 0. Dessa forma, compreende—se
porque as transi¢des com Al = 0 ou Al = +2 sdo proibidas, pois as fun¢des de onda dos estados
inicial e final apresentam a mesma paridade. [77]. Por outro lado, uma transi¢ao por dipolo
elétrico ¢ permitida quando as fun¢des de onda dos estados inicial e final apresentam paridades
opostas, como indicado na Figura 7.

No caso dos ions TR*", as transi¢des eletronicas observadas ocorrem predominante por
meio do operador de dipolo elétrico [22]. Nesses ions, tais transi¢des sdo, em geral,
intraconfiguracionais do tipo f— f. Por essa razdo, as fun¢des de onda dos estados inicial e final
apresentam a mesma paridade e, como discutido anteriormente, essas transi¢des sao proibidas
pela regra de selegdo de Laporte. Entretanto, essa regra aplica—se apenas aos fons TR*" livres
no estado gasoso, isto €, na condicdo em que apresentam simetria esférica [53,72]. Contudo,
essa regra de selecdo pode ser parcialmente relaxada quando os ions sdo introduzidos, nos
materiais, em sitios ndo centrossimétricos, ou seja, sem simetria de inversdo, em virtude da
pequena mistura de fungdes de onda de estados eletronicos oriundos de configuragdes de
paridades opostas, como f — d e f — g. Em outras palavras, o campo cristalino gerado pelos
ligantes da matriz hospedeira quebra a simetria esférica do ion, favorecendo a ocorréncia de
transicdes por dipolo elétrico [78]. Em razdo disso, a teoria de Judd—Ofelt [23,24], que sera
discutida na Secdo 3.4, denomina esse processo como transi¢ao por dipolo elétrico induzido,
ou for¢ado [22]. Segundo Walsh [72], nesse caso, a simetria esférica do ion € reduzida a simetria
pontual do sitio que ele ocupa na matriz hospedeira.

A Tabela 3 apresenta as regras de sele¢do da teoria de Judd—Ofelt para as transi¢des
intraconfiguracionais f — f. Essas regras sdo estabelecidas com base nos niimeros quanticos L,

S e J, uma vez que os niveis de energia dos ions TR** sdo descritos pela notagdo espectroscopica
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25*1L, onde S representa o nimero quantico do momento angular de spin total, L o niimero
quantico do momento angular orbital total e o J o niimero quantico do momento angular total
[22]. Observa—se que o operador de dipolo elétrico induzido possui paridade impar, ao passo
que os operadores de dipolo magnético e quadrupolo elétrico apresentam paridade par. Desse
modo, as transi¢des eletronicas em ions terras raras podem ocorrer por mecanismos de dipolo
elétrico forgado, dipolo magnético e quadrupolo elétrico, de acordo com as respectivas regras

de selecdo apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3 — Regras de selecdo da teoria de Judd—Ofelt para transi¢des intraconfiguracionais
4f — 4f. Nessa notagdo, S representa o nimero quantico do momento angular de spin total, L
o nimero quantico do momento angular orbital total € J o nimero quantico do momento
angular total.

Operador Paridadedo /¢ AL AJ*
operador
Dipolo elétrico induzido fmpar 0 <6 <6(2,4e6,seJoul’ =0)
Dipolo magnético Par 0 0 0, £1
Quadrupolo elétrico Par 0 0, £1, £2 0,+1,+2

* A transi¢do radiativa J = 0 & J° = 0 é sempre proibida. Fonte: Adaptada das referéncias [22,72].

De acordo com Carneiro Neto [67], embora a mistura entre os orbitais 4f e 5d seja
pequena, com participacdo da ordem de 0,1% dos orbitais 5d, ela constitui a principal
contribuicao para a quebra da paridade das fun¢des de onda da configuragdo 4f, permitindo a
ocorréncia das transi¢cdes 4f — 4f por causa da relaxacgao parcial da regra de selecdo de Laporte.
Dessa forma, apresentou—se a fundamentacgao tedrica que explica a ocorréncia das transigoes 4f
—4f dos ions TR**. Embora sejam proibidas por paridade pela regra de sele¢io de Laporte, essas
transi¢des podem ser observadas experimentalmente em decorréncia do relaxamento parcial
dessa regra quando os ions sdo inseridos em uma matriz hospedeira. Nesse sentido, a teoria de

Judd—-Ofelt estabelece novas regras de selegao de paridade, apresentadas na Tabela 3.

3.3.3 Propriedades Espectroscopicas

A caracteristica eletronica mais importante dos cations trivalentes de terras raras (TR")
reside no fato de que os orbitais 4f sdo protegidos do potencial eletrostatico dos ligantes pelos
orbitais preenchidos mais externos 5s € 5p, conforme ilustrado na Figura 8. Essa blindagem
proporcionada pelos elétrons dos orbitais 5s e 5p em relagdo ao ambiente quimico no qual os

ions TR*" estdo inseridos torna os elétrons dos orbitais 4f pouco sensiveis aos efeitos do campo
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cristalino gerado pelos ligantes, como indicado no inset da Figura 8. Como consequéncia, 0s
ions TR** apresentam um conjunto singular de propriedades espectroscopicas que fundamenta
suas aplicagdes tecnoldgicas, destacando—se os niveis de energia bem definidos, as bandas de

emissao estreitas e a elevada eficiéncia quantica de fotoluminescéncia [79].
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Figura 8 — Ilustracdo de funcgdes de distribuigdo radial do lutécio ([Xe] 4f'* 5d' 6s?). Fonte:

[53]. Inset: Representacdo ilustrativa da estrutura atomica dos ions Lantanideos. Fonte:
Adaptada da referéncia [72].

O naimero de microestados (M), associado a configuragdo eletronica dos ions TR>*,
decorrente das possiveis combinagdes de ocupacao dos sete orbitais 4f", pode ser determinado

pela Equagao (11) [22], conforme expresso a seguir.

- N! B 14!
" n!'(N—-n)! n!(14 —n)!

(11)

onde N ¢ o nimero méximo de elétrons que podem ocupar a camada 4f e n o nimero de elétrons
na camada 4f. Por exemplo, para o ion de Eu*" que contém 6 elétrons na camada 4f, ha 3003
microestados possiveis. Entretanto, a degenerescéncia da configuragao eletronica 4f™ pode ser
quebrada por varias perturbagdes, tais como: interacdo elétron—elétron, acoplamento spin—

orbita e a perturbacdo do campo cristalino dos ligantes, conforme apresentado na Figura 9.
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Figura 9 — Diagrama parcial dos niveis de energia do fon de Eu** (4f°) mostrando as interagdes
elétron—elétron (Termos), acoplamento spin—orbita (Niveis) e efeito do campo ligante
(Subniveis Stark). Fonte: Adaptada da Referéncia [80].

Para compreender a influéncia do campo cristalino dos ligantes sobre a energia da
configuracio eletrdnica 4f™ dos fons TR**, precisamos considerar duas situa¢des distintas: a do
ion livre, que apresenta simetria esférica, € a do ion inserido em um ambiente quimico na matriz

hospedeira. Nessa perspectiva, o Hamiltoniano do ion livre pode ser expresso por
Hpiyre = Ho + Hee + Hso (12)

onde H, representa o Hamiltoniano ndo perturbado, responsdvel por descrever a interagdo
nucleo—elétrons, bem como as contribui¢des das energias cinéticas de todos os elétrons do ion;
H,, corresponde ao Hamiltoniano perturbado associado a interagdo elétron—elétron de valéncia;
e Hgo refere—se ao Hamiltoniano perturbado relativo ao acoplamento spin—orbita. Cabe destacar
que, como as autofuncdes do Hamiltoniano do ion livre possuem simetria esférica, elas podem
ser expressas em termos dos harmonicos esféricos [72]. De acordo com a teoria desenvolvida
por Judd [23] e Ofelt [24], em 1962, quando o ion ¢ inserido em um ambiente quimico, o
Hamiltoniano total do ion livre perturbado pela matriz hospedeira passa a ser descrito pela

Equagao (13) [28,53,72].
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H = Hyjpre + Hep, (13)

onde H; representa o Hamiltoniano de perturbagdo associado ao campo cristalino gerado pelos

ligantes da matriz. A Equagao (13) pode, portanto, ser reescrita na forma,

h N7 .e? Le2 N
H = <—2—ZV12—Z ef >+Z—+ZE(TL) (§i'li)+ZVCL(Tir0il(pi) (14)
me = N Nyo= =1

i<j
no qual os quatro primeiros termos correspondem ao Hamiltoniano do ion livre, enquanto o

quinto termo corresponde ao Hamiltoniano perturbado pelo campo cristalino dos ligantes da
matriz hospedeira. Nessa expressdo, h ¢ a constante reduzida de Planck, e a carga elementar,
m a massa do elétron, eZ, ¢ a carga nuclear efetiva, 1; a distancia entre o elétron i € 0 ntcleo, ¢

1;; a distancia entre os elétrons i e j. A constante de acoplamento spin—6rbita ¢ dada por &(r;) =

(h%/2m2e%r;)[dV(r;)/dr;], onde V(r;) é o potencial que atua sobre os elétrons 4f, [; é o
momento angular orbital e §; 0 momento angular de spin do elétron i. O termo V¢ (7;, 6;, ;)
representa o potencial eletrostatico gerado pelos elétrons dos ligantes na posigao (7}, 6;, ¢;) dos
elétrons de valéncia do ion TR**. Uma descri¢do mais detalhada do formalismo de Judd—Ofelt
sera apresentada na Secdo 3.4.

As transi¢des intraconfiguracionais do tipo 4f™ — 4f™ ocorrem nos ions TR**, conforme
mostrado no diagrama parcial dos niveis de energia apresentado na Figura 10. Esses niveis sao
descritos pela notacgdo espectroscopica 2>*1Lj, em que dependendo do valor de L, atribui—se uma
letra maitscula correspondente, tal como: S (L =0),P(L=1), D (L=2),F(L=3), G (L =4),
HL=5),I(L=6),K({L=7),L(L=8),M(L=09),..[22]. Em geral, essas transi¢cdes sao
governadas predominantemente pelo mecanismo de dipolo elétrico e, em principio, sdo
proibidas por paridade pela regra de selecio de Laporte, véalida para o ion TR*" livre, que
apresenta simetria esférica. Contudo, quando o ion ¢ inserido em um ambiente quimico, essa
regra pode ser relaxada em razdo da mistura de fungdes de onda. Adicionalmente, o campo
cristalino gerado pelos ligantes remove a simetria esférica do ion e quebra a degenerescéncia
de cada nivel de energia, de acordo com a simetria pontual do sitio ocupado pelo ion TR3* [72].
Como consequéncia, sdo produzidos (2] + 1) subniveis Stark para os ions terras raras com
numero par de elétrons na camada 4f e (J + 1/2) subniveis Stark para os ions TR com nimero

impar de elétrons nessa mesma camada [53], conforme exemplificado para o Eu®* na Figura 9.
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Figura 10 — Diagrama parcial dos niveis de energia 4f" dos
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Conforme discutido, a blindagem eletronica confere aos fons TR*" niveis de energia

bem definidos, resultando em bandas de emissdo estreitas distribuidas ao longo de uma ampla

faixa espectral, como apresentado na Figura 11. Essa diversidade espectral possibilita emissdes

em diferentes regides especificas do visivel, como o azul para o Tm*", o verde para o Er’" e

Ho’", o amarelo e o laranja para o Dy°" e 0 Sm’”, e o vermelho intenso para o Eu’’, além de

emissdes no infravermelho préximo, como as observadas para o Nd** e o Yb**. Dessa forma,

os ions TR¥* podem ser selecionados em fung¢do de seus comprimentos de onda de emissdo

caracteristicos, o que viabiliza o desenvolvimento de materiais luminescentes para diversas

aplicagdes.

Intensidade de PL normalizada (u. a.)

700 800 900
Comprimento de onda (nm)

500

1000 1100 1350 1400

Figura 11 — Espectros de emissdo de varios lantanideos em filmes finos de YVO4:Ln** na faixa

de 450-1410 nm. Fonte: Adaptada da referéncia [81].
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3.3.4 Osions de Nd* e Eu*"

As principais aplicagdes das terras raras reportadas na literatura [4-9,53] decorrem de
suas propriedades Opticas, magnéticas e cataliticas. Entre essas aplicagdes, destacam—se a
fabricacdo de ceramicas de alta resisténcia, polimento fino de superficies, metalurgia, refino do
petrdleo, catalise automotiva, imas permanentes de alta eficiéncia, bem como o
desenvolvimento de materiais luminescentes (usados em lampadas fluorescentes compactas,
lampadas de LEDs, displays, marcadores biologicos, sensores oOpticos de temperatura,
amplificadores Opticos e lasers.). Além disso, as terras raras também s3ao empregadas na
composicao de baterias para veiculos hibridos e vidros especiais. A Figura 12 ilustra algumas
dessas aplicagdes.

Em relacdo as propriedades magnéticas, os elementos terras raras desempenham um
papel indispensavel na produgdo de imas permanentes de alto desempenho, com notavel
destaque para o sistema Nd—Fe-B (neodimio—ferro—boro), amplamente empregado em motores
elétricos, geradores, turbinas edlicas, sensores, equipamentos médicos, dispositivos eletronicos
e sistemas de armazenamento de dados [82]. No cenario mundial, esses materiais sao
considerados estratégicos para o desenvolvimento de tecnologias voltadas a transi¢ao
energética, bem como para os setores aeroespacial e de defesa, visto que diversos dispositivos
contemporaneos, incluindo veiculos aéreos nao tripulados (drones), dependem crucialmente de
imas permanentes a base de terras raras em seus motores [82]. O desenvolvimento desses imas
possibilitou a fabricacdo de motores mais compactos, leves e eficientes, constituindo um fator
essencial para a evolugao tecnologica de alta performance.

Nesse contexto, a crescente demanda por imds permanentes contendo ions trivalentes
de terras raras tem ampliado a relevancia geopolitica e econdmica desses elementos na cadeia
global de materiais criticos. No entanto, embora as propriedades magnéticas das terras raras
apresentem elevada importancia tecnoldgica e estratégica, a presente tese concentra—se na
investigacdo das propriedades opticas de sistemas vitreos dopados com fons TR**. O objetivo
central deste trabalho reside em contribuir para o desenvolvimento de novos materiais

luminescentes com potencial de aplicagdo em dispositivos fotonicos.
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Mil e uma utilidades na alta tecnologia

Os elernentos de terras-raras 1ém aaracter(sticas eletrénicas, Optiars, magnéticas e cataliticas, assodadas o leveza,
resisténcia e eficiéncia energética. Vieja onde estdo as temas-raras € em gue produtos ekas sdo aproveitadas
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Figura 12 — [lustrag¢do de algumas aplicagdes das terras raras (TR). Fonte: Referéncia [83].

As terras raras sao classificadas como minerais criticos [10], isto é, recursos naturais de
elevada importancia econdmica e alto risco de suprimento, essenciais para as tecnologias
relacionadas a transi¢do energética e a defesa do pais. Em 2024, as reservas mundiais desses
elementos foram estimadas em 81,1 milhdes de toneladas [10,11], sendo os principais paises
detentores apresentados na Figura 13(a). Nesse cendrio, o Brasil ocupa a segunda posi¢do, com
13,9% das reservas globais, atras apenas da China, que lidera com 54,2%. As terras raras sao
encontradas na natureza em mais de 250 minerais, destacando—se, do ponto de vista comercial,
a monazita, a bastnasita, a xenotima e, mais recentemente, as argilas ionicas [11]. No Brasil,
um importante depdsito de monazita, um dos trés principais minérios utilizados na extracao de
terras raras, localiza—se em Araxd, Minas Gerais [53]. Os depdsitos de argilas idnicas, por sua
vez, encontram—se distribuidos em diferentes regides do pais, incluindo Araxa, Pogos de Caldas
e Tapira (MQG), Catalao e Minacu (GO), e Jacupiranga e Itapirapua (SP), entre outras
localidades [11].
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Figura 13 — (a) Principais reservas mundiais de terras raras em 2024. (b) Producdo de TR pelos
principais paises em 2024. A producdo brasileira foi incluida na categoria “Outros Paises”.
Fonte: Elaborada pelo proprio autor a partir dos dados obtidos nas referéncias [10,11].

Por ortro lado, a Figura 13(b) apresenta os principais paises produtores de terras raras.
Em 2024, a produgdo mundial desses elementos foi de 394,5 mil toneladas [10,11]. A China,
responsavel por 68,4% desse total, lidera amplamente a produtora mundial de TR. Assim, além
de deter a maior reserva, o pais também dispde da maior produgdo global, o que lhe confere
forte influéncia sobre o valor dessa commodity e de seus produtos industrializados [53]. Os
Estados Unidos ocupam a segunda posicao, com 11,4% da produ¢do mundial. O Brasil, por sua
vez, apesar de possuir a segunda maior reserva global de TR, contribuiu com apenas 1% da
producao em 2024. Por esse razdo, sua produgdo foi incluida na categoria “Outros Paises”,
conforme indicado na Figura 13(b). De acordo com a Agéncia Nacional de Mineragao (ANM)
[11], a producdo brasileira decorre da operacdo da mina de argilas i6nicas da empresa Serra
Verde Pesquisa e Mineragao Ltda., localizada em Minagu, Goias. Embora o Brasil atualmente
nao ocupe posi¢ao de destaque na producao global de terras raras, a extragao de monazita teve

inicio no pais na década de 1880, em Prado, Bahia. Até 1915, o Brasil permaneceu como o
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maior fornecedor mundial desse mineral [83]. Ademais, segundo a Revista de Audiéncias
Publicas do Senado Federal, de setembro de 2013 [83], foram elaboradas propostas voltadas ao
aproveitamento estratégico dos minerais terras raras no pais, com vistas a inovagao e a producao
de equipamentos de alta tecnologia. No entanto, observa—se que o Brasil ainda ndo conseguiu
converter seu expressivo potencial geoldgico em protagonismo industrial nesse setor
tecnologico. Em 05 de maio de 2026, a Sociedade Brasileira para o Progresso da Ciéncia
(SBPC), a Academia Brasileira de Ciéncias (ABC), a Sociedade Brasileira de Quimica (SBQ),
a Sociedade Brasileira de Geologia (SBG), a Sociedade Brasileira de Fisica (SBF) e a Sociedade
Brasileira de Pesquisa em Materiais (SBPMat) afirmaram que “o gargalo ndo ¢ cientifico: &
industrial, pois grupos vinculados ao INCT — Terras Raras (PATRIA) ja dominam rotas
laboratoriais para separagao de neodimio, praseodimio, disprésio, térbio e lantanio com pureza
superior a 99,9%” [84]. Em contrapartida, outros paises buscam alternativas para reduzir a
dependéncia em relagdo ao monopdlio chinés.

Neste trabalho, dentre os elementos terras raras, foram selecionados o eur6pio (Eu203)
e o neodimio (Nd203) como dopantes. A Figura 14 mostra o diagrama parcial dos niveis de
energia do ion de Eu**. Sob excitagio por uma fonte laser operando em 532 nm, o que
corresponde a fotons com energia de aproximadamente 18.797 cm™?! (2,33 eV), o ion de Eu**
absorve esses fotons, promovendo os elétrons do nivel ’F; para o nivel D1, conforme indicado
pela seta ascendente em verde no diagrama dos niveis de energia. Em seguida, ocorre o
decaimento ndo radiativo do nivel °D; para o nivel eletronico metaestavel *Do. A partir desse
nivel, ocorrem as emissdes radiativas por dipolo elétrico (DE), representadas pelas setas
descendentes em azul, e por dipolo magnético (DM), indicada pela seta descendente em
magenta. Por sua vez, as setas descendentes em vermelho representam as transi¢cdes proibidas
pelas regras de selecdo da teoria de Judd—Ofelt. Cabe destacar que as emissdes oriundas dos
estados excitados °D; e °D,, situados acima do nivel metaestavel, s3o menos provaveis [22].
Segundo Binnemans [22], para cada transi¢do Do — 'F; (J = 0 a 6), podem ser observados
diferentes comprimentos de onda de emissdo, dentro dos intervalos indicados na Figura 14.
Esse comportamento decorre de pequenas alteracdes no diagrama de energia do Eu®",
provocadas pelos diferentes sitios de simetria ocupados pelos ions em distintas matrizes

hospedeiras.
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Figura 14 — Diagrama parcial dos niveis de energia do ion de Eu**, destacando as principais
emissoes radiativas a partir do nivel metaestavel (°Do) sob excitacdo por um laser operando em
532 nm. Estdo indicadas as transi¢des de dipolo elétrico (DE), dipolo magnético (DM) e
proibidas. A seta ondulada descendente representa o decaimento nao radiativo. Fonte: Adaptada
da referéncia [85], com uso de dados obtidos na referéncia [22].

Por outro lado, a Figura 15 apresenta o diagrama parcial dos niveis de energia do ion de
Nd**, destacando as principais emissdes radiativas a partir do nivel *Fs;. A seta ascendente na
cor verde representa a excitagio do fon de Nd** por um laser operando em 532 nm. Em seguida,
o ion emite varios fonons de baixa energia e relaxa rapidamente (< 1ns) [86] até o nivel
metaestavel “F.2. Esse processo é denominado de relaxagio em cascata de fonons [86]. A partir
desse nivel metaestavel, ocorrem as quatro emissdes radiativas, representadas pelas setas
descendentes em azul. Dentre elas, a transi¢do “F3» — “Ii12 (1060 nm) apresenta a maior
probabilidade de emissdo radiativa por unidade de tempo. Além disso, em virtude do
acoplamento térmico, os niveis excitados (*Fs.2, 2Hop) € (“F712, *S312), localizados acima do nivel
“F3, podem ser termicamente populados. Dessa forma, dependendo da temperatura da amostra
investigada, podem ser observadas as transi¢des (*Fsj, 2Hopn) — *lo, em torno de 800 nm, e

(*F712, *S312) — “*Ios2, em torno de 750 nm, indicadas pelas setas descendentes em vermelho na

Figura 15.
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Figura 15 — Diagrama parcial dos niveis de energia do fon de Nd**, destacando as principais
emissdes radiativas a partir do nivel eletronico metaestavel (*F3/2) sob excitacdo por um laser
operando em 532 nm. As setas onduladas descendentes representam os decaimentos nao
radiativos. Fonte: Adaptada das referéncias [87,88].

Nesse contexto, optou—se pela utilizagcao dos 6xidos de Eu,O3 € Nd>O3 como dopantes,
pelas razdes apresentadas a seguir. O eurdpio destaca—se pela emissdo na regido do vermelho
com elevada pureza cromatica, caracteristica fundamental para o desenvolvimento de
dispositivos luminescentes de alto desempenho [20,21]. Além disso, o Eu®" atua como uma
sonda espectroscopica da microestrutura local, uma vez que suas transi¢cOes eletrOnicas
permitem inferir a simetria do sitio por ele ocupado na matriz hospedeira [22]. O neodimio, por
sua vez, quando se considera o volume total consumido de terras raras, destaca—se como um
dos elementos TR mais utilizados em diversas aplicagdes [6]. Em razao de sua intensa emissao
centrada em aproximadamente 1060 nm (ver Figura 15), o Nd** é amplamente empregado,

principalmente em sistemas laser, como no caso do laser de cristal Nd: YAG.

3.4 Teoria de Judd—Ofelt

Esta teoria foi desenvolvida em 1962 por Judd [23] e Ofelt [24]. Nesta teoria, o
mecanismo de dipolo elétrico (que seria proibido por paridade) ganha importancia devido a

misturas de estados oriundos de configuragdes de paridades opostas aos estados da configuragao
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4f™ (chamado de mecanismo por dipolo elétrico forgado) [24]. Em outras palavras, essa teoria
surge devido a observacdo de que o campo cristalino dos ligantes de paridade impar pode
misturar estados de paridade opostas (4f™ e 4f®~15d) na fun¢do de onda do ion terra rara.
Considerando que os fundamentos da teoria de Judd—Ofelt (JO) encontram—se amplamente
consolidados na literatura [23,24,72,74], esta tese limita—se a apresentar somente uma revisao

concisa de seus principais aspectos teoricos.

3.4.1 Parametros de Judd—Ofelt com base em espectros de absor¢ao

Os parimetros de intensidades de Judd-Ofelt, Q, (com g = 2, 4 ¢ 6), desempenham
papel central na andlise da microestrutura local e das caracteristicas das ligacdes quimicas no
entorno imediato dos ions terras raras (TR"). Tais pardmetros fornecem informagdes relevantes
sobre a simetria do sitio e o carater covalente das interagdes ion—ligantes. Usualmente, os
valores de (), sdo calculados a partir dos espectros de absor¢do 6ptica dos ions TR3".

No ambito da teoria de JO, as transi¢des Opticas ndo sao tratadas individualmente entre
os subniveis Stark, mas descritas por meio do baricentro associado ao conjunto desses
subniveis, correspondente aos niveis caracterizados pelos niumeros quanticos do momento
angular total ] e ]'. A temperatura ambiente, assume—se que todos os subniveis Stark do estado
fundamental encontram—se igualmente populados [72]. Segundo esse formalismo, as forcas do

oscilador, associadas as transicdes 4f™ — 4f", de dipolo elétrico forgado (f]%E ) e de dipolo
magnético (f][O’M) [72,74,89], partindo de um estado fundamental |1);), caracterizado pelo

nimero quantico J, para um estado excitado |1y}, caracterizado por ]’, sdo expressas por:

DE(] _, 11y — 8mimc (n?+2)? @ )
0D =g r e 2, Sl oy
h
B -1 = |y 1L + 251y} (16)

T emcA(2J+ 1)

onde m € a massa do eletron, ¢ a velocidade da luz no vacuo, 4 a constante de Planck, Q, os
parametros de intensidades de JO, usualmente expressos em cm?, 1 o comprimento de onda
médio da transicdo ] — ]’ e n o indice de refracdo do material medido em 1. No caso da absor¢do
optica, o termo (n? + 2)%/9n corresponde a corre¢io do campo local de Lorentz. L é o nimero

quantico do momento angular orbital total, enquanto S representa o niimero quantico do
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momento angular de spin total. Os operadores tensoriais unitarios da transi¢do sdo indicados
por U@ ¢ (lp, | | U@ | |1[}]r) corresponde aos elementos de matriz reduzidos. Esses elementos de
matriz foram previamente calculados e tabelados por Carnall ef al. [90], j& que esses valores
sdo invariaveis em relagdo ao ambiente quimico do material. Para determinadas transicdes,
consideram—se simultaneamente as contribui¢des associadas ao dipolo elétrico induzido (DE)
e ao dipolo magnético (DM). Nessas condigoes, a for¢a do oscilador total ¢ dada por: f]toom =
5 + 15

Com base nos espectros de absor¢io optica dos ions TR**, é possivel calcular a for¢a do

oscilador experimental (f,,) associada a transigdo ] — ]’ por meio da Equacdo (17) [89,91,92].

mc?

me2 )2

fomp( 1) = [ Gwst a7

-y

onde e representa a carga elementar ¢ g, a se¢do de choque de absorcdo, definida por
Oaps(1) = a(1)/N (cm?) [89], sendo N a concentragio de fons TR*" (em ions/cm?) e a (1) o
coeficiente de absor¢do Optica. Esta grandeza é expressa por a(4) = 2,3034(1)/L (cm™1)
[32,93], onde A(4) corresponde a absorbancia ¢ L a espessura do material. Dessa forma, a partir
dos espectros de absorc¢do dptica, € possivel determinar os valores experimentais da for¢a do
oscilador fe,p, atribuida a cada transi¢do ] — J'. Ressalta—se que as forgas do oscilador, tanto
tedrica quanto experimental, sdo grandezas adimensionais.

Conforme exposto anteriormente, com o objetivo de investigar as interagcdes entre os
ions TR* e a matriz hospedeira, torna—se necessaria a determinacdo dos pardmetros de
intensidade da teoria de JO (£),). Esses parametros experimentais sdo obtidos por meio da
comparando entre as for¢as do oscilador tedrica e experimental, a partir da condi¢do f]tooml =
fexp» sendo o sistema de equagdes resultante resolvido pelo Método dos Minimos Quadrados
(MMQ) [89]. Considerando—se exclusivamente as transig¢des via dipolo elétrico induzido, tem—
se f]’zE = fexp- Substituindo—se as Equagdes (15) e (17) nessa expressdo e definindo-se a for¢a

de linha associada ao dipolo elétrico induzido S ]DOE (em cm?) como [72,89]

SO = D gl [v @]y ), (%)

q=2,4,6

obtém—se a seguinte relagao:
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8ntmc (n?+2)? SPE(LI") = mc?
3h(2J+ DA 9n O pezp2

[ wstirar. (19)
-7

Dessa forma, ao isolar a forca de linha calculada pela teoria de JO, obtém—se a Equacao
(20) [72,89]. Nesta equagao, o parametro Sey,(J,]") ¢ denominado forga de linha experimental,

uma vez que ¢ determinado a partir dos dados experimentais obtidos dos espectros de absor¢ao

optica dos fons TR,

, 3hc(2]+1) 9n
Sexp(] - ] ) = 87T3€2/T (nZ + 2)2

J Oaps(4) dA (20)
J-J!

Convém recordar que ] corresponde ao numero quantico do momento angular total do nivel
fundamental. Considerando que a forca de linha experimental ¢ usualmente reportada na
literatura [72,89] em unidades de cm? a secdo de choque de absor¢io integrada,

f]_)], 0aps (1) dA, deve ser expressa em cm? nm, com o comprimento de onda médio (1) em nm

(ver Equacdo (20)). Em consequéncia, as constantes fisicas envolvidas nessa equagdo devem
ser expressas nas seguintes unidades: h = 6,626 x 1073° (cm? kg)/s, ¢ ® 3 X 101° cm/s, e
e=1,519 x 107! (cm?3/2 kg'/?)/s.

Nesse contexto, ao se considerarem somente as contribui¢des associadas as transigdes
de dipolo elétrico induzido, observa—se que os parametros fenomenoldgicos da teoria de Judd—
Ofelt (Q,), podem ser calculados pela igualdade entre as Equagdes (18) e (20), isto ¢, S ]DOE =
Sexp- O conjunto de equagdes assim obtido € resolvido por meio do Método dos Minimos
Quadrados (MMQ) [89]. Por outro lado, ao se incluirem simultaneamente as contribui¢des
provenientes das transi¢des de dipolo elétrico induzido e dipolo magnético, a forca de linha

tedrica total passa a ser expressa por Sjo‘™ = SiF + S7”, onde a contribuicdo de dipolo

magnético ¢ dada por S = (h/4mmc)?|(y|IL + 23’||1/J]r)|2 , em unidades de cm? [89].
Nessas condigdes, os pardmetros (), podem ser determinados impondo—se a igualdade entre a
forca de linha tedrica total e a experimental, ou seja, S }3“” = Sexp- Para uma descri¢do mais
aprofundada desse formalismo, consulte as referéncias [23,24,72,74,89,91].

Na pratica experimental, os parametros de intensidade de Judd-Ofelt (Q,) sdo
determinadas a partir do espectro de absor¢io dptica, da concentragio de ions TR** no material

investigado e do indice de refragdo. Uma vez conhecidos os pardmetros (), torna—se possivel

calcular a probabilidade de emissdo radiativa espontanea por unidade de tempo, ou taxa de
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emissdo radiativa (4j), associada a cada transigéo Optica do ion TR, do estado excitado [y

para um estado de menor energia [i;), conforme expresso pela Equagédo (21) [72,89].

_ bamte? n(n? + 2)?
© 3rA3(2)" 4+ 1) 9

A0 -1 Siy +n3Spt (1)
Nessa expressao, ]’ corresponde ao momento angular total do nivel excitado superior. No caso
da emissdo Optica, o fator n(n? + 2)%/9 representa a corre¢do do campo local de Lorentz do
dipolo elétrico induzido.

A partir dos valores da taxa de emissdo radiativa Ay, podem ser determinadas outras
grandezas espectroscopicas derivadas de grande relevancia, tais como o tempo de vida radiativo
teorico (Trqq), dado pela Equacdo (22) [72,74], a razdo de ramificagdo (fBy), definida na
Equagio (23) [72,74] e a se¢do de choque de emissdo estimulada no pico (oy7), expressa na

Equagao (24) [85,94]:

1
Traa(J') = S (22)
P — Ay (J' =)
Ag IIM]ax
07y (2)0" = 1) = Ay (=) (24)

Essas grandezas espectroscopicas desempenham papel fundamental na caracterizagao
optica de materiais dopados com ions terras raras, sendo particularmente relevantes para
aplicagdes em dispositivos fotonicos avangados. A razdo de ramificagdo By de cada transi¢ao
] = J corresponde a razio entre a taxa de emisséo radiativa associada a transigao do nivel inicial
J" para o nivel final ] e a taxa de emissdo radiativa total da transi¢do ]’ — ], obtida pela soma
das taxas de emissdo radiativas do estado emissor ]’ para todos os estados finais ] permitidos.
Assim, valores fj;; > 0,5 (ou 50%) indicam que a transi¢do em anélise apresenta elevado
potencial para aplicagdes laser. Outro parametro importante € a se¢do de choque de emissao

estimulada, a qual ¢ essencial para a previsao e a avaliacdo do desempenho laser de um material

[85,94].
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3.4.2 Parametros de Judd—Ofelt com base em espectros de emissao

A luz do que foi apresentado na subsecdo anterior, os parimetros de intensidade de
Judd-Ofelt Q, (com g = 2, 4 ¢ 6), podem ser determinados experimentalmente a partir dos
espectros de absorgio Optica dos ions TR3". No entanto, no caso especial do ion de Eu**, que
tem uma transi¢do de dipolo magnético (°Do — ’F1) usada para normalizar a intensidade das
demais transi¢des, uma vez que sua probabilidade de emissao radiativa por unidade de tempo
(Ag1) € constante, ou seja, ¢ insensivel a simetria do sitio do ion, pode—se utilizar os espectros
de emissao para calcular os parametros de intensidades de JO, conforme relatado nas referéncias
[22,85,95].

Os pardmetros de intensidade de Judd—-Ofelt () de materiais dopados com Eu*" podem
ser obtidos de maneira direta e simplificada a partir das intensidades integradas das bandas de
emissdo atribuidas as transi¢des |’ — ], utilizando—se a formulacdo estabelecida e consolidada

na literatura [22,85]:

q - Spm K3 om®>  [I,(k)dk
e g |7 [0 @|[oD,)[Fnn? + 22 [ 1 (k) dk

(25)

onde n representa o indice de refracdo do meio. Diferentemente da subse¢do anterior, para
maior clareza, as constantes serdo apresentadas nesta subse¢do nas unidades em que sdo
usualmente reportadas na literatura [22,85,95], conforme descrito a seguir: e = 4,803 X
1071% esu, correspondente a carga elementar; Spy = 9,6 X 107*2 esu? cm? = 9,6 X
107° Debye?, que representa a for¢a de linha do dipolo magnético associada a transi¢do Do —
’Fi. Os termos [ Il(E) dk e k; correspondem, respectivamente, a intensidade integrada e ao
niimero de onda médio (em cm™?) da transi¢do *Do — ’F1. De modo analogo, [ I,(k) dk e k,,
referem—se as intensidades integradas e aos nimeros de onda médios das transi¢des Do — 'Fy,

com g =1J=2,4¢ 6. Esse nimero de onda médio (Eq) pode ser obtido a partir do comprimento

de onda médio (1) por meio da relagdo: ky(cm™) = 107 /A(nm). Os elementos de matriz

reduzidos ao quadrado |( 7F]||U (@ ||5D0)|2 assumem os valores 0,0032, 0,0023 e 0,0002 para g
=J=2,4 e 6, respectivamente, conforme reportado na literatura [85,90,95].

A luz da teoria de Judd—Ofelt, observa—se que o parametro de intensidade Q, (ver
Equacdo (25)) ¢ diretamente proporcional a intensidade integrada da banda hipersensivel
atribuida a transi¢do Dy — "F dos ions de Eu*". Em decorréncia dessa relacio, o parimetro £,

apresenta elevada sensibilidade as variacdes de simetria dos sitios ocupados por esses ions no
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material hospedeiro, constituindo um importante indicador do ambiente local. Na pratica
experimental, apenas os parametros de intensidade (), e 1, podem ser determinados a partir
dos espectros de fotoluminescéncia, uma vez que a banda de emissio associada a transi¢do *Do
— "Fg apresenta intensidade extremamente baixa, geralmente abaixo do limite de detec¢iio dos
espectrofluorimetros convencionais. Em razao disso, a intensidade integrada dessa transicao ¢
considerada nula, resultando em Qg = 0 [22,53].

O conhecimento dos pardmetros de intensidade (1, determinados pela teoria de JO,
permite calcular a probabilidade de emissdo radiativa por unidade de tempo (também
denominada de taxa de emissdo radiativa) das transi¢des intraconfiguracionais 4f — 4f dos ions
de Eu’*. A taxa de emissdo radiativa (4o;) de cada transi¢do ]’ = ] ("Do — "Fj, com J =0 a 6)

¢ dada por [22,85,94,95]:

_64mtky  [n(n® +2)?
T 3h(2)+ 1) 9

Aoy (°Do - 7Fy) Sp +nSpu (26)
em que h ¢ a constante de Planck. O termo (2] + 1) representa a degenerescéncia do estado
inicial. Para o nivel metaestavel Dy (J' = 0), tem-se 2]’ +1 = 1. A grandeza Sp; (em

esu? cm?) corresponde a forca de linha do dipolo elétrico for¢ado, definida por [22,85,94,95]:

2
Spe=e? ) 0 |(Fy|[U@]|*D)| 7

A=2,4,6

A taxa de emissao radiativa total (4,,4) € obtida pelo somatdrio das taxas de emissao

radiativas das transi¢des permitidas, conforme [85,94]:

Arqqa = Z Agy(°Do — 7Fy) (28)
]1=1,2,4,6

As taxas de emissdo radiativas associadas as transi¢des *Do — 'Fj (com J =0, 3 e 5) nfio
foram consideradas, pois tais transi¢cdes sdo proibidas pelas regras de sele¢do da teoria de Judd—
Ofelt, resultando em Ayg = Apz = Aps = 0 [22], conforme indicado no diagrama dos niveis de
energia da Figura 14. Além disso, como a transicio Dy — ’F¢ ndo foi observada
experimentalmente, adotou—se 0 = 0 e, consequentemente, Ayg = 0.

Conforme reportado na literatura [22,53,94,95], existe um procedimento mais direto
para determinar a Agj. Considerando—se a metodologia usual, na qual os espectros de emissdo

sdo registrados em intensidade (proporcional ao ntimero de fétons por segundo) por
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comprimento de onda, a intensidade da banda correspondente a transi¢io Dy — ’F; (lop) €

proporcional a taxa de emissao radiativa de cada transi¢cdo e a populacao Ny do nivel emissor

Do [69]:
loy = AgyNy (29)

Tomando a transi¢io de dipolo magnético °Dy — ’F; como referéncia e estabelecendo a

razao entre as intensidades das transigdes, obtém—se:

loy  AgNo

= (30)
101 AOlNO

Como todas as transi¢des *Do — ’Fy (com J = 0 — 6) se originam do mesmo nivel emissor,
as populagdes se cancelam na Equagdo (30). Considerando que as intensidades sdo diretamente
proporcionais as intensidades integradas das bandas de emissdo (Iy;), a Equagdo (30) pode ser

reescrita da seguinte forma:

Aoy = 401 (52) G

sendo Ap; a taxa de emissdo radiativa da transi¢io de dipolo magnético (°Do — ’Fy).
Considerando apenas essa transi¢ao de dipolo magnético, tem—se Spr = 0 na Equacao (26).
Dessa forma, substituindo todas as constantes fisicas na equagdo resultante, obtém-se: Ay =
14,65 n3(s~1), onde n é o indice de refracio do meio [53,69]. Por fim, inserindo esse resultado
na Equacdo (31), chega—se a expressdo para a taxa de emissdo radiativa (Agy) correspondente
a cada transi¢do *Do — 'F), conforme apresentada a seguir:

¥
Aoy = 14,6513 (F—‘”> (32)

01
onde Ty, representa a intensidade integrada da transicio Do — 'F; (4rea da banda de dipolo
magnetico), e Iy; a intensidade integrada da banda de emissdo associada a respectiva transigao
Do — Fy. Ao aplicar o somatdrio sobre o indice J em ambos os membros da Equagio (32),

obtém—se a taxa de emissdo radiativa total (4,,4), tal como apresentada na Equacao (33)

[22,53,69,95].
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Argq = 14,65 n3 (M) (33)
To1
na qual I},zq; corresponde a soma das areas das bandas associadas as transi¢des permitidas *Dy
->"F;(J=1,2,4¢6).

A partir da taxa de emissao radiativa total (4,44 ), obtida por meio da teoria de JO, pode—
se calcular o tempo de vida radiativo do estado emissor dos ions de Eu*", conforme expresso
na Equagdo (34) [22,72], apresentada a seguir.

1
Trad = A— (34)

rad

O tempo de vida experimental (7., ) corresponde ao intervalo de tempo necessario para

que a populagdo do estado emissor decaia para 1/e do seu valor inicial [66], sendo definido

por [22,28,53]:

1
T = (35)
exp Atotal
com
Atotal = Araa + Anraa (36)

onde A,,qq € a taxa de emissdo ndo radiativa e A;y¢q; @ taxa de emissdo total. E importante
destacar que o tempo de vida experimental leva em conta dois termos de decaimento de um

nivel emissor: a A4 € a Ayyqq- Combinando as Equagdes (34) — (36), obtém-—se:

1 1

Anraa = Atotal — Araa = (37)

Texp Trad
Adicionalmente, a A,,qq leva em consideragdo varios mecanismos de desativacdo ndo
radiativa, tais como relaxacao cruzada e relaxacdo multifonon induzida por vibragdes da matriz
hospedeira e/ou por vibragdes dos grupos hidroxila (OH). Na préxima subsecao, tais processos
de desativacdo ndo radiativa serdo apresentados e discutidos de forma detalhada.
Como discutido na subsecao anterior, a partir da taxa de emissao radiativa, calcula—se a

razdo de ramificacdo radiativa f; atribuida a cada transi¢do do nivel emissor metaestavel Do
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para os niveis 'Fy, de acordo com a Equacdo (23), aqui reescrita especificamente para o eurépio

na forma a seguir [22,72,74]:

Ay (°D - 7Fy)
YJ=12,46 AO](SDO - 7F])

ﬁOJ(SDo - 7F]) = (33)
Usualmente, os valores da razdo de ramificagdo oy sdo expressos em porcentagem,
sendo obtidos pela multiplicacdo da Equagdo (38) por 100%. Considerando que Ay = 0,
resulta, consequentemente, em fyg = 0.
A sec¢@o de choque de emissdo estimulada no pico (oy), definida na Equacdo (24)
[85,94], para o caso dos ions de Eu’", associada as transi¢des Do — 'Fy, pode ser reescrita

como:

/14 IMax
14 0J
8mcn? [ Iy;(A) dA

00;(2,)(°Dy - 7F)) = Ag;(°Dy = 7F)) (39)

onde ¢ ¢ a velocidade da luz no vécuo, 4, e Ié‘”}“x correspondem ao comprimento de onda do
pico e a intensidade méxima da banda de emissao, respectivamente. Novamente, em virtude de
Ape = 0, a se¢io de choque de emissio associada a transicdo Do — "Fe é nula, isto &, gp¢ = 0.

Por outro lado, com base nos tempos de vida experimental e radiativo, ¢ possivel
determinar a eficiéncia quéntica de fotoluminescéncia (1), também denominada de eficiéncia

quantica intrinseca [22,85], por meio da Equacdo (40) [94,95].

Arad _ Texp

n= (40)

Arad + Anrad - Trad
Convencionalmente, os valores de 1 sdo apresentados em porcentagem, devendo—se multiplicar
o resultado da Equacao (40) por 100%.

Por fim, observa—se que a aplicacio do formalismo de Judd-Ofelt possibilita a
determinagdo dos pardmetros de intensidade fenomenologicos Q, (com g =2, 4 ¢ 6), bem como
das grandezas espectroscopicas deles derivadas, tais como as taxas de emissao radiativa e nao
radiativa, o tempo de vida radiativo, a razdo de ramificacdo e a se¢do de choque de emissao
estimulada. Ademais, a partir do conhecimento do tempo de vida experimental, torna—se
possivel determinar a eficiéncia quintica de fotoluminescéncia dos ions TR**.

Conforme relatado por Malta ef al. [96], ainda existem limitagdes associadas a aplicacao

da teoria de JO e a interpretagdo dos parametros dela derivados, especialmente em vidros
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dopados com ions terras raras. Entre essas limitacdes, destaca—se a descri¢do das transigdes
hipersensiveis, que constituem um dos fendmenos mais intrigantes no estudo espectroscopico
de fons TR**. Essas transi¢des niio sio adequadamente descritas pela teoria padrio de Judd—
Ofelt, uma vez que essa abordagem ndo contempla integralmente todas as interagdes ion—
ligantes relevantes envolvidas no processo de transi¢ao [22].

Para descrever de forma mais precisa a intensidade das transi¢des hipersensiveis, torna—
se necessario considerar um mecanismo adicional ao formalismo de JO. Jorgensen e Judd [97]
foram os primeiros a propor o mecanismo de acoplamento dindmico, também conhecido como
modelo de polarizacdo dos ligantes, com o objetivo de explicar a hipersensibilidade em
transicdes 4f—4f. Esse mecanismo considera a capacidade do ambiente quimico de ser
polarizado pela radiagdo de excitagdo. Consequentemente, os campos eletromagnéticos
induzidos pelos ligantes podem contribuir para as transi¢des nos ions TR*', resultando em
forcas do oscilador da ordem de 107°.

Segundo Malta et al. [96], a hipersensibilidade dessas transi¢cdes ¢ explicada pelo
mecanismo de acoplamento dindmico, o qual contribui significativamente para a intensidade
das bandas associadas as transi¢des 4f—4f, conforme também discutido na referéncia [26]. Esse
modelo explica, por exemplo, a elevada intensidade da banda de fotoluminescéncia atribuida a
transigdo hipersensivel ("Do — 'F») dos fons de Eu®*, ao considerar a contribuigio combinada
do mecanismo de dipolo elétrico forgado € do acoplamento dindmico para a intensidade da
transicao. Dessa forma, a intensidade de emissdo passa a depende do nimero de coordenagao,
da polarizabilidade dos ligantes e da simetria do sitio ocupado pelos ions de Eu**, justificando

a natureza hipersensivel dessa transi¢ao.

3.4.3 Decaimento nio radiativo em ions TR>"

Considerando que a eficiéncia quantica de fotoluminescéncia ¢ inversamente
proporcional a taxa de emissdo nao radiativa, tal como estabelecido na Equacao (40), torna—se
pertinente analisar os principais mecanismos responsaveis pelos processos de decaimento nao
radiativo. Nesse contexto, a taxa de emissdo ndo radiativa A,,.q4 atribuida a um nivel emissor
do ion TR*" pode ser expressa como a soma das contribui¢des de todos os mecanismos de

desativagdo ndo radiativa, de acordo com a expressao [28]:

Anrad = A%fad + Aﬁgad + Aill\;{ad (41)
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onde AMF . corresponde ao mecanismo de relaxacdo multifonon, ARC , refere—se ao
mecanismo de relaxacio cruzada e A, representa o mecanismo de transferéncia de energia
ndo radiativa para impurezas presentes na matriz hospedeira.

Em sistemas vitreos dopados com ions TR, a supressdo da luminescéncia decorrente
da relaxacdo multifonon constitui, em geral, o principal fator de decaimento nao radiativo [53].
Nesse mecanismo, a populacdo do nivel emissor é reduzida por transi¢des ndo radiativas que
envolvem a emissdo simultanea de multiplos fonons, cada qual com energia Aw, associados aos

modos vibracionais da matriz hospedeira e/ou a0 modo vibracional de grupos hidroxila (OH),

conforme ilustrado na Figura 16.

Estado emissor

Energia

Estado fundamental

»
>

Distancia nuclear

Figura 16 — Mecanismo de relaxagdo multifonon em terras raras, representando a energia de
fonon (hw) da rede vitrea e/ou de grupos hidroxila (OH). Fonte: Referéncia [53].

De acordo com o formalismo proposto por Riseberg € Moos [98], amplamente reportado
e discutido na literatura [71,86,99—101], a taxa de emissdo ndo radiativa por relaxagdo
multifonon, associada a transi¢do eletronica ]’ — |, apresenta dependéncia explicita com a

temperatura e pode ser descrita pela seguinte expressao [98]:

AE
) ™
BT
Anfaa(T) = AFa(0) |[—5 (42)
e(RaT) _ 1

em que AMF (0) corresponde a taxa de emissdo ndo radiativa por relaxagio multifénon em

T = 0 K, condicao na qual todos os fonons encontram—se inicialmente no estado vibracional

fundamental. O termo Aw representa a energia do fonon (em cm™?), kz é a constante de

1

Boltzmann e T € a temperatura. A grandeza AE = E}» — Ej, expressa em cm™ ", representa a
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diferenca de energia entre o nivel emissor e o nivel eletronico inferior da transi¢do, conforme
ilustrado na Figura 16. A Equa¢do (42) evidencia que a taxa de emissdo ndo radiativa por
relaxacao multifonon aumenta com a elevacao da temperatura do material.

Por outro lado, na teoria de Miyakawa e Dexter [102], a taxa de emissao ndo radiativa

por relaxacdo multifonon pode ser descrita pela Equacao (43), usualmente conhecida como lei

do gap de energia:
AME 4(T) = Age™*(TAE (43)
na qual
(T) = — fin|—2—] 1] 44
=" g + D “44)

onde A, corresponde a taxa de emissao nao radiativa por relaxacdo multifonon para uma energia
de gap igual a zero [103,104], g € o parametro que representa a intensidade do acoplamento
elétron—fonon ¢ n(T) ¢ a distribuigdo de Bose—Einstein, dada por: n(T) = 1/ [e(h“’/ kpT) _ 1].
Essa fun¢ao representando o nimero médio de fonons termicamente excitados em uma dada
temperatura. No limite T — 0, tem-se n » 0 ¢ a(T) = ay, sendo a, e A, pardmetros
caracteristicos da matriz hospedeira [103,104]. O parametro p representa o nimero de fonons
emitidos, todos com a mesma energia Aw, envolvidos no processo de desativagdo ndo radiativa.

Esse pardmetro pode ser calculado a partir da seguinte relacdo [102,104]:

AE

== (45)

p
Desse modo, quanto maior for a AE, maior sera o nimero de fonons requeridos na transicao e,
consequentemente, menor sera a AXF . Por outro lado, para menores valores de iw (ver Figura
16), o parametro p assume valores mais elevados, implicando, igualmente, em menores taxas
de emissdo nao radiativa por relaxagdo multifonon.

Nesse contexto, para que a contribuicdo do mecanismo de relaxagdo multifonon seja
efetivamente relevante na composi¢do da taxa de emissdo ndo radiativa, ¢ necessario que o
nimero de fonons envolvidos no processo de desativagdo ndo radiativa ndo exceda, tipicamente,
5 fonons, conforme reportado na referéncia [53]. Para valores de p > 5, a contribui¢do da taxa
de emissdo ndo radiativa por relaxacdo multifonon (Equagado (43)) torna—se desprezivel para a
Apnraa (Equacdo (41)). Sob essa perspectiva, com vistas a maximizagdo da eficiéncia quantica

de fotoluminescéncia de ions TR**, torna—se imprescindivel a selecdo de matrizes vitreas com
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baixa energia de fonon, uma vez que tais sistemas minimizam as perdas energéticas por
dissipacao térmica e favorecem a predominancia dos processos de emissao radiativa.

O Grupo de Propriedades Opticas e Térmicas de Materiais (GPOTM) tem investigado
o sistema vitreo a base de fosfato denominado PANK, cuja principal energia de fonon,
associada ao modo vibracional dominante no espectro Raman, ¢ da ordem de hw =
1100 cm™1, conforme previamente reportado por Filho et al. [43,88]. Com o objetivo de
facilitar a compreensdo do mecanismo de relaxacdo multifonon, a Figura 17 apresenta uma
ilustragdo esquematica dos processos de desativagao nao radiativa envolvendo, por exemplo,
os fons de Nd** e Eu*". Observa—se que a desativacdo dos ions ocorre por meio da emissdo
sucessiva de varios fonons associados aos modos vibracionais da matriz hospedeira. Na Figura
17(a), evidencia-se a transferéncia de energia ndo radiativa (TENR) do ion de Nd*" para a
matriz PANK, seguida do decaimento ndio radiativo a partir do nivel metaestavel *Fsp,
envolvendo 5 fonons da matriz, em virtude de AE ~ 5500 cm™!. Por sua vez, para o ion de
Eu®" (Figura 17(b)), observa—se um processo andlogo; entretanto, a desativagio a partir do nivel
emissor requer a participa¢do de 11 fonons da matriz, dado que AE ~ 12300 cm™!. Essa analise
evidencia, de forma inequivoca, a forte dependéncia do mecanismo de relaxacado multifonon

em relacdo a diferenga de energia entre os niveis eletronicos envolvidos na transi¢ao.

TENR  Matriz 20 TENR Matriz
3+ TN 3+ -
12+ Nd i . \*PANK - ] Eu //5D ‘PANK .
0 $
l % 16 - ? v=10
10 D % Vol g— v=9
‘Tg g v=3 = g— v=28
- . [=] 81 IE - £ v=17
7 1 Bely PN
< f T. t v=1 °°° 8 § Ig— v=35
© - .
it 4 % = 1 GQ o v=4
T 6+ ligg ————v=0 3 - t = -3
s Relaxagéo D g = ¥
> Multifénon ) =
] A 4| ch i v=1
LE 1312 g _% 0
44 Relaxacgao
) 4 Multiféonon
1T Y2 7|:J
0 d—", 01—/ =0
(a) (b)

Figura 17 — Ilustragdo do mecanismo de relaxa¢do multifénon induzido pelas vibracdes da
matriz PANK. (a) Processo de decaimento ndo radiativo a partir do nivel metaestavel *Fs; do
ion de Nd**. (b) Processo de decaimento nio radiativo a partir do nivel metaestavel *Do do ion
de Eu’**. A sigla TENR designa a transferéncia de energia nio radiativa do ion TR>" para a
matriz hospedeira. Fonte: Produzida pelo autor com base nas referéncias [28,86].
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Em contraste, a Figura 18 ilustra o0 mecanismo de relaxa¢do multifénon induzido pelas
vibragdes dos grupos hidroxila (OH). Nesse mecanismo, ocorre inicialmente a transferéncia de
energia no radiativa dos fons de Nd** para os grupos hidroxila presentes na matriz PANK. Em
seguida, verifica—se a desativagdo nao radiativa mediada por aproximadamente 2 fonons
atribuidos ao modo vibracional dos osciladores O—H, cuja energia caracteristica ¢ da ordem de
hw ~ 3500 cm™?! [32], conforme representado na Figura 18(a). De modo analogo, a Figura
18(b) apresenta processo semelhante para o ion de Eu**, porém envolvendo aproximadamente
3 fonons associados aos grupos OH. Em razao da elevada energia de fonon dos osciladores O—
H, o numero de fonons exigido pelo mecanismo de relaxacdo multifénon para promover a
desativacdo ndo radiativa dos ions de Nd** e Eu** ¢ inferior a cinco. Consequentemente, a
contribuicdo do modo vibracional dos grupos OH para a taxa de emissdo ndo radiativa por

MF

relaxacdo multifonon A;,,,; torna—se mais significativa do que aquela associada aos modos

vibracionais da matriz PANK.
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Figura 18 — Representacdo esquematica do mecanismo de relaxagcdo multifénon induzido pelas
vibragdes dos grupos hidroxila (OH) encontrados em moléculas de H>O, evidenciando o
processo de decaimento nio radiativo dos ions de Nd** em (a) e de Eu** em (b), inseridos na
matriz hospedeira. A sigla TENR denomina a transferéncia de energia ndo radiativa do ion TR**
para os grupos OH presentes na matriz PANK. Fonte: (a) Produzida pelo autor; (b) Adaptada
da referéncia [53].
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O mecanismo de relaxacdo cruzada (ARS, ;) consiste em um processo de transferéncia
de energia nio radiativa entre dois ions TR** idénticos [105-107]. Em outras palavras, trata—se
de um fenomeno de supressao da luminescéncia induzido pela concentracao dos ions dopantes
incorporados a matriz hospedeira [53]. A contribui¢cdo desse mecanismo para a taxa de emissao
nao radiativa torna—se relevante a medida que a concentragdo do dopante aumenta, uma vez
que a reducdo da distdncia TR**~TR>*" favorece a probabilidade de transferéncia de energia
entre ions vizinhos.

Como exemplo, a Figura 19 representa o mecanismo de relaxacdo cruzada entre dois
ions de Nd*". Na etapa inicial, a diferenca de energia quase ressonante entre as transi¢des *F3
— 15 e *lop — *isp favorece a transferéncia de energia ndo radiativa do ion inicialmente
excitado no nivel *F32 para o ion vizinho que se encontra no estado fundamental (*lor2). Ao
término dessa etapa, ambos os ions passam a ocupar o mesmo nivel ;5. Na etapa subsequente,
os dois ions de Nd*" decaem para o estado fundamental por meio da relaxacdo em cascata de
fonons. Como consequéncia, a energia inicialmente armazenada no sistema ¢ integralmente
convertida em energia térmica. No presente trabalho, para fins de andlise comparativa, a
concentracdo de dopantes foi mantida constante em todas as amostras investigadas. Dessa
forma, a contribui¢do do mecanismo de relaxacao cruzada para a A,,-,4 pode ser considerada

equivalente em todas as amostras.
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Figura 19 — Representacio do mecanismo de relaxacio cruzada entre ions de Nd*", responsavel
pela supressdo da luminescéncia. Fonte: Adaptada das referéncias [28,107].
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Por fim, o ultimo termo da Equacdo (41) corresponde a contribuicdo das impurezas
presentes no sistema vitreo para a taxa de emissdo ndo radiativa. Tais impurezas, incluindo
grupos hidroxila (OH) provenientes de moléculas de agua (H>O), ions de metais de transi¢ao e
outros ions terras raras, sdo tipicamente incorporadas durante as etapas de sintese dos vidros
[28]. A supressdo da luminescéncia induzida por metais de transicdo decorre, principalmente,
da sobreposicio espectral entre as bandas de emissdo de determinados ions TR*" e as bandas
de absorcao Optica desses metais. Esse mecanismo ¢ particularmente relevante para alguns
metais de transi¢do, tais como ferro (Fe), cobalto (Co), niquel (Ni) e cobre (Cu), conforme

relatado na literatura [28,108,109].

3.5 Pentoxido de Niobio (Nb20s)

O nidbio (Nb) ¢ um elemento quimico metilico de niimero atomico 41, cuja
configuracio eletronica no estado fundamental é 1s? 2s? 2p% 3s? 3p°® 4s? 3d!? 4p® 5s! 4d*. Em
sistemas vitreos, os estados de oxidagdo de maior interesse sdo, principalmente, Nb>* e Nb**,
sendo o estado Nb°" o mais estavel. Assim como os elementos terras raras e o litio, o niobio
também ¢ classificado como um mineral critico [10].

Segundo o Servigo Geoldgico dos Estados Unidos (USGS) [10], em 2024, as reservas
globais de nidbio, expressas como pentoxido de nidbio (Nb2Os) contido no minério,
ultrapassaram 17 milhdes de toneladas. A Figura 20(a) apresenta a participacao percentual dos
principais paises detentores dessas reservas, evidenciando que o Brasil ocupa a primeira
posicao, com 88,6% do total mundial. Por sua vez, a producao global de concentrado de Nb,Os,
em 2024, foi de 152.489 mil toneladas [10,11]. Conforme mostrado na Figura 20(b), o Brasil,
com 94,4% desse total, também lidera como a maior produtora mundial de ni6bio. Além do
Brasil, apenas o Canada, com 4,7% da producao global, apresenta participagao relevante. De
acordo com a Agéncia Nacional de Mineracdo (ANM) [11], a producdo brasileira de
concentrado de nidbio concentrou—se nos estados de Minas Gerais, com 65,4%, e Goias, com
34,6%. A maior jazida localiza—se em Araxa, Minas Gerais [12], e a Companhia Brasileira de
Metalurgia e Mineragdo (CBMM) destaca—se como a empresa de maior producao de nidébio no

mundo.
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Figura 20 — (a) Principais reservas mundiais de nidobio em 2024. (b) Producdo de niobio pelos
principais paises em 2024. Fonte: Elaborada pelo proprio autor baseado nos dados obtidos nas
referéncias [10,11].

O pentoxido de nidbio (Nb2Os) e a liga ferro—niodbio constituem os dois principais
produtos a base de nidbio [11]. Essa liga metalica apresenta propriedades relevantes, tais como
elevado ponto de fusdo, alta condutividade térmica e elétrica, maleabilidade, ductilidade,
elevada resisténcia mecanica e resisténcia a corrosdo [110,111]. Em razdo dessas
caracteristicas, o niobio ¢ amplamente empregado na producao de ligas destinadas a aplicagdes
tecnologicas, como, por exemplo, na fabricacdo de componentes de turbinas de aeronaves que
operam em altas temperaturas, tanto para fins comerciais quanto militares.

Nesse contexto, o Brasil detém posi¢do de destaque no mercado mundial do nidbio.
Além de ser classificado como mineral critico, esse elemento figura entre os produtos minerais
de maior relevancia estratégica para o pais, sobretudo em razao de sua expressiva participagao
nas exportagdes, principalmente na forma de liga ferro—niobio. Segundo Bruziquesi et al. [110],
o nidbio ¢ um elemento estratégico para o Brasil devido a sua ampla importancia econdmica e
tecnologica. Além de seu uso consolidado na produgdo de ligas especiais, pesquisas recentes
destacam seu potencial em aplicagdes de maior valor agregado, incluindo farmacos, materiais

para energias renovaveis e nanomateriais avancados.



70

Na presente tese, o nidbio foi empregado na forma de pentéxido de nidbio. O Nb,Os €
classificado como um oxido intermediario [16,17], podendo atuar tanto como modificador de
rede, atribuido ao estado Nb*", quanto como formador de rede, associado ao estado Nb>*, de
rede vitrea, a depender da composi¢do quimica nominal da matriz vitrea. O pentoxido de niobio
desempenha um papel de destaque no aprimoramento das propriedades dos vidros,
promovendo, por exemplo, o aumento da transmitancia Optica, da constante dielétrica, dos
indices de refracao linear e ndo linear, e da estabilidade quimica, térmica e mecanica de vidros
fosfato [12,18,110].

Como exemplo, a introducdo de Nb,Os em vidros fosfato com composi¢do quimica
nominal 50P20s5 — (50 — x)Na;O — xNb2Os e (50 — x/2)P20s5— (50 — x/2)Na2O — xNb2Os,
onde x = 0 — 40 mol%), promoveu o aumento da temperatura de transigdo vitrea (T,) ¢ da
durabilidade quimica desse material [29]. Em vidros fosfato com composi¢ao quimica (100 —
x)[(P205)/3 — (Ba0)/3 — (K20)/3] — xNb20Os, com x = 0 — 60 mol%, observou—se a redugdo da
concentragdo de grupos OH e do coeficiente de expansao térmica, acompanhada de um aumento
da densidade, do modulo de elasticidade e do indice de refragdo linear [31,32]. J4 em sistemas
vitreos xXNb2Os — (1 — x)NaPO3 (x = 0 — 0.40 mol%), percebeu—se o aumento do indice de
refragdo ndo linear [18]. Além disso, de acordo com a literatura [19,33,34], a incorporagdo de
pentoxido de nidbio em sistemas vitreos pode promover a reducdo da energia de fonon e o
aumento da polarizabilidade eletronica e da eficiéncia quantica de fotoluminescéncia dos ions
TR*". Em funcdo disso, o vidro fosfato—nidbio é amplamente reconhecido, para aplica¢des
opticas, como uma matriz hospedeira superior para fons TR*" quando comparada ao vidro

fosfato [1,35].

4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Neste capitulo, relataremos o método de sintese e os reagentes quimicos utilizados na

producdo das amostras, bem como as técnicas de caracterizagao.

4.1 Processo de producio das amostras

O vidro fosfato PANK, com a composi¢ao quimica nominal de 40P,Os — 15A1,03 —
35Na0 — 10K>0 (mol%), foi sintetizado usando o método tradicional de fusao—resfriamento,
conforme descrito por Dantas et al. [39]. Neste estudo, investigamos uma série de amostras

com a seguinte composi¢do: PANK + [wNd203 — xEu;03 — yCdS — zZNb2Os], onde w, x e y
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podem assumir os valores 0 ou 1 (peso %) ez =0, 5, 10, 20, 30, 40 e 50 (peso %). Todos os
reagentes quimicos utilizados apresentavam elevado grau de pureza (> 99%) e foram adquiridos
da Sigma—Aldrich, exceto o pentoxido de nidbio (Nb20Os), de pureza 99,9%, doado pela
Companhia Brasileira de Metalurgia ¢ Mineragao (CBMM), localizada em Araxa—MG, Brasil.
Essas amostras foram sintetizadas no Laboratério de Novos Materiais Nanoestruturais e
Funcionais do Instituto de Fisica da UFAL pelo Dr. Noelio Oliveira Dantas, colaborador do
GPOTM.

O processo de producao das amostras foi realizado em trés etapas distintas. Na primeira
etapa, visou—se a producao da matriz PANK com os reagentes P>Os, Al,O3, Na2CO3 e KoCOs,
no qual foram pesados e misturados. Posteriormente, a mistura obtida foi colocada em um
cadinho de platina e conduzida ao forno para aquecimento a uma temperatura de 1350 °C por
30 min em condi¢do de atmosfera normal. Apods a fusdo dos reagentes, o resfriamento rapido
foi realizado com o objetivo de evitar a cristalizagdo, prensado—se o material entre duas chapas
de latdo a uma temperatura de aproximadamente 0 °C. Na etapa subsequente, a matriz vitrea
resultante foi pulverizada e separada granulometricamente. Para obtencdo das amostras
dopadas, na etapa final, 5 g do p6 da matriz PANK foram misturados com os dopantes Nd>Os3,
Euy03, CdS e Nb2Os nas concentragdes necessarias para produzir cada amostra. Em seguida,
cada mistura foi colocada em outro cadinho de platina e aquecida no forno a temperatura de
1350 °C por 30 min em atmosfera redutora. Apos a fusdo, o liquido resultante foi submetido a
um resfriamento rapido a 250 °C. Com o objetivo de promover a nucleagdo e o crescimento dos
nanocristais de CdS [42], bem como reduzir as tensdes internas resultantes do processo de
resfriamento rapido na produgdo do vidro, as amostras foram submetidas a um tratamento
térmico a temperatura de 350 °C por 72 h. Por fim, as amostras vitreas foram cortadas e polidas
em ambos os lados, visando a redugdo da rugosidade superficial e a obten¢do de faces planas e
paralelas.

As amostras produzidas foram organizadas em dois conjuntos distintos: (i) aquelas com
espessura média de 2,25 + 0,05 mm, obtidas a partir do sistema vitreo PANK + [wNd,O3 —
xEu O3 — yCdS — zNb»Os], cujas composi¢des nominais estdo descritas na Tabela 4, com a
respectiva representacao visual apresentada na Figura 21; e (i1) aquelas sem a adicao de CdS,
contendo espessura média de 3,03 = 0,05 mm, provenientes do sistema vitreo PANK + [wNd>O3
— xEuw03 — zZNb20s], com composi¢des nominais listadas na Tabela 5, acompanhadas das
representacdes visuais correspondentes, mostradas na Erro! Fonte de referéncia niao e
ncontrada., para as amostras dopadas com Nd*" e Eu®*, e na Figura 44, para as amostras nio

dopadas.
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Tabela 4 — Conjunto de amostras de vidro fosfato nanoestruturado com NCs semicondutores

de CdS, contendo diferentes concentragdes de Nb,Os e dopadas com ions TR,

PANK + [WwNd203 — xEu203 — yCdS — zNb2Os]

PANK Nd:203 Eu203 CdS Nb20s Amostra Espessura Razao *

(8 (8 (8 (8 (8 (0,05 mm)  [Nb20s]/[P20s]
5 0 0 0 0 0 0 0 0 P 2,20 0

5 0 0 0 0 1 005 O 0 PC 2,10 0

5 0 0 1 005 0 0 0 0 PE 2,10 0

5 0 0 1 0,05 1 005 O 0 PEC 2,20 0

5 0 0 1 0,05 1 005 5 0,25 PEC5Nb 2,25 0,125
5 0 0 1 0,05 1 005 10 0,50 PEC10Nb 2,45 0,250
5 0 0 1 0,05 1 005 20 1,00 PEC20Nb 2,20 0,500
5 0 0 1 0,05 1 005 30 1,50 PEC30Nb 2,35 0,750
5 0 0 1 0,05 1 005 40 2,00 PEC40Nb 2,25 1,000
5 0 0 1 0,05 1 005 50 250 PECS50NDb 2,45 1,250
5 1 005 0 0 0 0 0 0 PN 2,15 0

5 1 0,05 0 0 1 005 O 0 PNC 2,30 0

5 1 0,05 0 0 1 005 5 0,25 PNCS5Nb 2,25 0,125
5 1 005 0 0 1 005 10 0,50 PNCIONb 2,25 0,250
5 1 0,05 0 0 1 005 20 1,00 PNC20Nb 2,20 0,500
5 1 0,05 0 0 1 0,05 30 1,50 PNC30Nb 2,25 0,750
5 1 0,05 0 0 1 0,05 40 2,00 PNC40Nb 2,25 1,000
5 1 0,05 0 0 1 0,05 50 2,50 PNC50Nb 2,25 1,250

* Na sintese das amostras, a cada 5 g do p6 da matriz PANK, encontram—se 2 g de P,Os. Fonte: Produzida pelo

proprio autor.
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Figura 21 — Imagens representativas das amostras: (a) vidro fosfato e vidro fosfato
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Tabela 5 — Conjunto de amostras de vidro fosfato com diferentes concentracdes de Nb2Os e

dopadas com ions TR*".

PANK + [wNd203 — xEu203 — zNb20s]

PANK Nd:03 Eu20s3 Nb20s Amostra Espessura Razao *

(® €] ® ® (0,05 mm)  [Nb2Os]/[P20s]
5 0 0 0 0 0 0 P 2,85 0

5 0 0 0 0 5 0,25 P5Nb 2,55 0,125
5 0 0 0 0 10 0,50 P10Nb 2,50 0,250
5 0 0 0 0 20 1,00 P20Nb 2,75 0,500
5 0 0 0 0 30 1,50 P30NDb 2,90 0,750
5 0 0 0 0 40 2,00 P40Nb 3,20 1,000
5 0 0 0 0 50 2,50 P50Nb 3,20 1,250
5 0 0 1 0,05 0 0 PE 2,95 0

5 0 0 1 0,05 5 0,25 PE5SNb 2,65 0,125
5 0 0 1 0,05 10 0,50 PE10NDb 2,75 0,250
5 0 0 1 0,05 20 1,00 PE20Nb 3,15 0,500
5 0 0 1 0,05 30 1,50 PE30Nb 3,55 0,750
5 0 0 1 0,05 40 2,00 PE40NDb 3,80 1,000
5 0 0 1 0,05 50 2,50 PESOND 3,60 1,250
5 1 0,05 0 0 0 0 PN 2,90 0

5 1 0,05 0 0 5 0,25 PN5Nb 2,70 0,125
5 1 0,05 0 0 10 0,50 PN10Nb 2,75 0,250
5 1 0,05 0 0 20 1,00 PN20Nb 3,00 0,500
5 1 0,05 0 0 30 1,50 PN30Nb 3,50 0,750
5 1 0,05 0 0 40 2,00 PN40Nb 3,55 1,000
5 1 0,05 0 0 50 2,50 PN50Nb 3,30 1,250

* Na sintese das amostras, a cada 5 g do p6 da matriz PANK, encontram—se 2 g de P,Os. Fonte: Produzida
pelo proprio autor.
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4.2 Técnicas de caracterizacao

A caracterizagdo das amostras vitreas foi realizada com o objetivo de investigar suas
propriedades estruturais, térmicas e Opticas. Para esse fim, foram empregadas as seguintes
técnicas espectroscopicas: Absor¢ao Optica; fotoluminescéncia (PL); fotoluminescéncia com

resolugdo temporal (tempo de vida); espalhamento Raman e anélise térmica diferencial (DTA).

4.2.1 Espectroscopia Raman

A caracterizagdo estrutural das amostras foi realizada por espectroscopia Raman,
utilizando—se um espectrometro HORIBA, modelo LabRAM HR Evolution, equipado com uma
fonte laser de excita¢dao operando em 532 nm e uma poténcia de saida de 50 mW. No entanto,
empregou—se um filtro atenuador ajustado para 10% da poténcia total do laser, resultando em
uma poténcia incidente efetiva de aproximadamente 5 mW sobre as amostras. A Figura 23
apresenta uma imagem ilustrativa desse equipamento. Os espectros Raman foram registrados
na faixa de 100 a 1500 cm™1, com uma resolugio espectral de 1 cm™1. Ademais, cada espectro
Raman obtido foi submetido a um ajuste de multiplos picos por meio de fungdes Gaussianas,
utilizando—se o software Origin 2018, com o objetivo de identificar, com maior precisdo, todos

os modos vibracionais ativos.

Figura 23 — Imagem ilustrativa do espectrometro Raman confocal utilizado na aquisi¢do dos
espectros Raman. Fonte: Referéncia [112].
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4.2.2  Andlise térmica diferencial (DTA)

O comportamento térmico das amostras vitreas foi investigado usando a técnica de
analise térmica diferencial (DTA), realizada com o equipamento SHIMADZU, modelo DTG—
60H. As curvas de DTA resultantes foram empregadas para determinar a temperatura de
transigdo vitrea (T,) das amostras. As medidas foram realizadas em amostras pulverizadas na
faixa de temperatura de 200 a 600 °C, sob atmosfera de ar e com taxa de aquecimento constante
de 10 °C/min. No entanto, devido as limitagdes térmicas dos cadinhos de aluminio utilizados
nas medigdes, ndo foi possivel inferir a T, das amostras contendo concentragdes de Nb>Os

iguais ou superiores a 30% em peso.

4.2.3 Caracterizagdo Optica

Para a caracterizacao optica dos vidros, foi determinada a medida do indice de refragao
linear (n) em 532 nm. Nas amostras vitreas do conjunto contendo CdS, identificados como PE,
PEC, PEC5Nb, PEC10Nb, PEC20Nb, PEC30Nb, PEC40Nb ¢ PEC50ND, os valores obtidos
foram, respectivamente, 1,51; 1,51; 1,52; 1,53; 1,55; 1,58; 1,61 e 1,63. Ja para as amostras sem
CdS, nomeadas como PE, PE5SNb, PE10Nb, PE20Nb, PE30Nb, PE40Nb e PE50ND, os indices
de refragao linear determinados, em 532 nm, foram 1,51; 1,53; 1,57; 1,61; 1,65; 1,69 ¢ 1,73,
respectivamente. Os espectros de absor¢do Optica foram obtidos usando o espectrofotdmetro
SHIMADZU (UV-26001) na faixa de 200 a 1400 nm. A Figura 24 apresenta uma fotografia
desse equipamento, juntamente com a esfera integradora utilizada nessas medidas. Esse
acessorio amplia a faixa espectral de medi¢ao até 1400 nm. Adicionalmente, com base nesses
espectros, a energia de gap da banda optico (E;) das amostras ndo dopadas com TR3* foi

estimada.

EsSHMADZU

Espectrofotémetro Esfera Integradora

Figura 24 — Fotografia do espectrofotometro e da esfera integradora utilizados na aquisi¢ao
dos espectros de absor¢do Optica. Fonte: Produzida pelo préprio autor.
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Por outro lado, para as amostras dopadas com 1% em peso de Nd2O3 ¢ EuxO3s, os
espectros de fotoluminescéncia (PL) foram obtidos com o uso de um espectrofotometro
compacto THORLABS (CCS200). A excitagdo dos ions TR*" foi realizada por meio de uma
fonte laser de estado solido de onda continua (CW), operando em 532 nm. As medidas foram
registradas no intervalo de detec¢do de 200 a 1000 nm, com resolucdo de 4 pixels/nm. Essas
medidas de PL foram realizadas em funcdo da temperatura, no intervalo de 77 a 480 K,
utilizando um criostato JANIS (VPF-100). A variacdo térmica foi controlada por um
controlador de temperatura LAKESHORE, modelo 335 Temperature Controller, com
temperatura inicial de 77 K e taxa de aquecimento de 3 K/min. Conforme a montagem
experimental mostrada na Figura 25, o espectrofotometro foi conectado a um notebook e a um
fotodetector de silicio da THORLABS (DET36A/M), responsavel pela coleta do sinal de PL
emitido pela amostra. A fim de suprimir a detec¢do da radiacdao de excitagdo, um filtro 6ptico
passa—alta, com comprimento de onda de corte em 550 nm, foi posicionado a frente do
fotodetector. Por fim, todos os espectros de PL obtidos foram normalizados pelo valor da

poténcia de excitagao e do tempo de integragao.

Laser de excitagdo |

532 nm
E,
- *—~ Criostato
\
A
[0 ]
!-..T..-l EZ

Controlador de
Temperatura

Espectrofotometro

Figura 25 — Configuragio experimental utilizada para medir a fotoluminescéncia dos ions TR**
em fun¢do da temperatura. A indica a posi¢do da amostra, e os elementos Opticos empregados
sao: E (espelho), L (lente), F (filtro) e D (detector). Fonte: Adaptada da referéncia [113].

As curvas de decaimento de PL, obtidas no mesmo intervalo de temperaturas, foram
registradas empregando—se a mesma fonte de excitacdo, modulada por um chopper optico, de

acordo com a configuracdo experimental apresentada na Figura 26. O sinal de PL foi
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monitorado por meio de um osciloscopio digital KEYSIGHT (DSO1014A), conectado a um
notebook. O osciloscopio foi acoplado a dois fotodetectores de silicio da THORLABS
(DET36A/M): um deles foi configurado para servir como sinal de referéncia, enquanto o outro
foi especificamente dedicado a deteccdo da emissao de fotoluminescéncia proveniente da
amostra. O mesmo filtro Optico passa—alta, com comprimento de onda de corte em 550 nm, foi
posicionado a frente do fotodetector responsavel pela deteccao da PL. Finalmente, as curvas de
decaimento obtidas foram ajustadas por fungdes monoexponenciais para as amostras do sistema
vitreo do conjunto sem adi¢ao de CdS e por fung¢des biexponenciais para as amostras contendo
CdS, permitindo a determinagédo dos tempos de vida experimentais (7.xp) dos niveis emissores
metaestaveis *F3.2 e Do dos fons de Nd** e Eu’”, respectivamente, em cada uma das amostras

vitreas investigadas.

Laser de excitagao

(-0 )

Chopper

Criostato

Div

L, E,

Notebook

Osciloscopio
Digital D,

Temperatura

Controlador de

T T TR
g | —_— o

Figura 26 — Configuracdo experimental utilizada para medir o tempo de vida de
fotoluminescéncia dos ions TR** em fun¢io da temperatura. A indica a posi¢io da amostra, e
os elementos Opticos empregados sdo: E (espelho), L (lente), Div (divisor de feixe), F (filtro) e
D (detector). Fonte: Adaptada das referéncias [88,113].

Na abordagem convencional da teoria de Judd-Ofelt, os parametros de intensidade (1,
sdo usualmente calculados a partir de espectros de absorc¢do, sendo considerados confiaveis
dentro de uma margem de erro de até¢ +20% [114,115]. No presente estudo, entretanto, os
parametros (, (com g =2, 4 e 6) e as grandezas espectroscopicas deles derivadas foram obtidos
a partir dos espectros de emissio das amostras dopadas com 1% em peso de Eu’'. Para esse

fim, empregou—se o software JOES (Judd-Ofelt from Emission Spectra) [85], desenvolvido
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especificamente para a determinacdo dos parametros de Judd—Ofelt com base em espectros de
emissdo dos ions de Eu**. A utilizagdo desse software permitiu calcular os parimetros Q4 com
erro inferior a £10%, assegurando maior precisdo aos resultados quando comparados a

abordagem tradicional baseada em espectros de absor¢do optica.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

A seguir, serdo relatados e discutidos os impactos da incorporacdo de pentéxido de
niobio nas propriedades estruturais e Opticas dos sistemas vitreos PANK — zNb2Os e PANK —

yCdS — zZNb,Os, ambos dopados com ions terras raras (Nd** e Eu*").

5.1 Vidros do sistema PANK — yCdS — zNb20s dopados com Nd** e Eu®*

Parte dos resultados e da discussdo abordados nesta se¢@o resultaram na publicacdo do
artigo intitulado “Influence of Nb:Os on the luminescent and structural properties of
nanostructured phosphate glasses doped with RE’" ions” (para mais detalhes, consulte o
Apéndice A ou https://doi.org/10.1016/j.jnoncrysol.2024.123232). Ademais, esses resultados
também foram apresentados em diversos eventos cientificos, conforme apresentado no

Apéndice B.

5.1.1 Analise dos espectros Raman

A espectroscopia Raman ¢ uma técnica poderosa para a investigagdo estrutural de
materiais. Contudo, para compreender adequadamente as possiveis alteragdes estruturais
decorrentes da incorporacdo de pentdxido de nidbio a matriz de vidro fosfato (PANK), ¢
fundamental uma leitura atenta da analise apresentada anteriormente na Sec¢ao 3.1, referente a
composi¢ao estrutural do vidro fosfato.

Os espectros Raman das amostras vitreas, nomeadas como P, PC, PN, PNC, PNC5Nb,
PNC10Nb, PNC20Nb, PNC30Nb, PNC40Nb ¢ PNC50NDb, no intervalo de 100-1500 cm™?, sdo
mostrados na Figura 27. Os espectros Raman das amostras P, PC, PN e PNC (Figura 27(a))

exibem cinco bandas localizadas aproximadamente em 209, 348, 531, 760 ¢ 1070 cm™!

, CUjos
valores sdo semelhantes aos obtidos por Filho et al. [43]. Entretanto, com o incremento de
pentoxido de nidbio na matriz PNC, observou—se o surgimento de novos modos vibracionais

em torno de 290, 830 e 900 cm™?1, conforme ilustrado na Figura 27(b).


https://doi.org/10.1016/j.jnoncrysol.2024.123232
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Figura 27 — Espectros Raman das amostras de vidro fosfato. (a) sem Nb2Os e (b) com Nb,Os.
Os espectros foram deslocados verticalmente para melhor visualizagdo. Fonte: Produzida pelo
proprio autor.

Para melhorar a andlise e a compreensao dos espectros apresentados na Figura 27, um
processo de deconvolu¢do Gaussiana foi realizado para identificar todos os modos de vibragao
ativos presentes nas bandas de cada espectro Raman das amostras vitreas. As deconvolucdes
obtidas encontram-se representadas na Figura 57 (amostras P, PNC, PNC5Nb e PNC10Nb) e
na Figura 58 (amostras PNC20Nb, PNC30Nb, PNC40Nb e PNC50Nb), ambas incluidas no
Apéndice C. Com o propdsito de tornar mais acessivel a andlise dos resultados, foram
produzidas duas tabelas contendo as atribui¢des dos modos vibracionais ativos correspondentes
as bandas Raman de cada amostra. A Tabela 15 apresenta as atribuigdes vinculadas as unidades

vibracionais da matriz PANK e do CdS, enquanto a Tabela 16 compila aquelas associadas as
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unidades estruturais de nidobio (NbOg). Ambas as tabelas encontram—se disponivel no Apéndice
C. Por fim, os valores do nimero de onda (k) e da area relativa (4,) dos modos Raman, obtidos
a partir da deconvolucao dos espectros, sdo apresentados na Tabela 6.

Na amostra PNC, sem niobio, as bandas observadas estdo associadas aos modos Raman
da matriz de vidro fosfato P [43]. No entanto, a presenca de NCs de CdS dobrou a area relativa
da banda em torno de 300 cm™1, devido a uma sobreposicdo das bandas atribuidas aos modos
de vibragao de flexao da ligagdo O—P—0 [43,116] e ao primeiro fonon Optico longitudinal (1LO)
dos NCs de CdS [43,117,118]. Com a incorporacao de uma pequena quantidade de Nb>Os na
matriz de vidro, como evidenciado pelas amostras PNC5Nb e PNC10Nb na Tabela 6, duas
bandas distintas emergem em 292 e 902 cm™1. A banda em 292 cm™! tem sido atribuida ao
modo de vibragdo de flexdo da ligagio Nb—O-Nb [29,119], enquanto a banda em 902 cm™! é
associada a vibracao da ligagao curta Nb—O em um octaedro (NbOg) com NBOs e/ou com alto
grau de distor¢ao (referindo—se a unidades estruturais de NbOs isolados) [16,29,30,120,121].
Além disso, como pode ser visto na Tabela 6, a partir de 20% em peso de Nb2Os na matriz
PANK, uma nova banda de baixa intensidade emerge em 830 cm™!. Esta banda tem sido
associada aos modos de vibragdo das ligacdes Nb—O—Nb, que sdo interconectadas em uma
cadeia de NbOs [29,31,122,123].

Especificamente, as duas bandas localizadas em 455-460 cm™! e 620-632 cm™?! sdo
provavelmente produzidas pela sobreposi¢ao das bandas Raman do tetraedro PO4 e do octaedro
NbQs. A banda em 455-460 cm™! tem sido atribuida aos modos vibracionais de acoplamento
das ligacdes O—P—-O e O-Nb-O [31,43,120,124]. Por outro lado, a banda na regido de 620—632
cm™ 1 est4 associada a vibragdo de estiramento simétrico da ligagdo Nb—O nos octaedros (NbOe)
ligados pelos cantos em uma estrutura de rede 3D, e a0 modo de alongamento simétrico dos
BOs nas unidades Q* (P0O,)™~ das ligagdes P-O—P, juntamente com as vibra¢des das ligagdes
Al-0 [29,43,120,123,125].

Conforme mostrado na Tabela 6, algumas mudancgas especificas nos valores de k e 4,
das bandas Raman podem ser observadas, mesmo na menor concentracdo de pentdxido de
niobio. Entretanto, mudangas mais significativas nos espectros (Figura 27) ocorrem quando a
razdo Nb,0s/P,05 > 0,5 (ver Tabela 4), tais como: (i) Redshift da banda na regido de 270-
292 cm™1; (ii) Aumento da 4rea relativa da banda em 760 cm™1; (iii) Aumento da intensidade,

1

alargamento e blueshift da nova banda na faixa de 830-840 cm™"; (iv) Diminuig¢do da

intensidade e estreitamento da banda mais intensa, localizada em torno de 902 cm™1; (v)
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Diminui¢do e redshift da banda em 1030-1045 cm™?; (vi) Supressio de bandas em 302, 531,
1022 e 1117 cm™L.

Tabela 6 — Valores do numero de onda k& (cm™?!) e da 4rea relativa A, (%) obtidos da
deconvolugdo Gaussiana de cada espectro da Figura 1.

Deconvolucio Gaussiana

P PNC PNCSNb PNC10Nb PNC20Nb PNC30Nb PNC40Nb PNCS0Nb

k Ar k Ar k Ar k Ar k Ar k Ar k Ar k Ar

209 0,8 209 0,6 209 0,5 209 0,5 210 5,9 208 53 207 4,9 205 6,4
292 4,2 292 2,9 292 9,0 285 9,5 282 10,0 270 9,0
302 0,3 301 0,6
348 5,6 348 4,6 345 0,8 345 2,5 340 0,3 337 0,6 336 0,5 326 0,5
462 2,1 462 2,5 455 2,6 455 1,6 460 4,1 459 33 458 2,7 456 2,5
505 1,8 505 1,5 502 1,3 502 3,0
531 3,5 531 3,9
580 4,4 580 4,2 580 5,8 580 53
630 1,8 630 2,7 630 2,7 630 1,8 620 7,0 622 6,2 625 6,9 632 11,3
760 8,8 760 9,1 760 10,8 760 5,5 760 6,0 760 12,0 760 16,2 760 18,5
830 4,5 835 7,5 837 10,2 840 14,3
902 244 902 16,6 902 27,8 902 258 902 22,7 903 15,4
930 3,5 930 3,9 980 43 960 4,2 965 4,5 964 53 965 4,7 954 3,6
1022 13,9 1022 153
1070 27,4 1070 26,1 1062 32,0 1062 42,7 1045 22,6 1041 18,0 1037 16,1 1030 13,8
1117 13,5 1117 14,0
1210 12,7 1210 11,0 1202 10,8 1202 13,5 1192 83 1185 6,5 1182 4,9 1176 4,6

Fonte: Produzida pelo proprio autor.

Na Tabela 6, para a razdo de Nb,05/P,05 = 0,5, notamos que a medida que 4, das
bandas, atribuidas aos modos de vibragdao de alongamento simétrico dos NBOs na unidade
estrutural Q' (PO3)?~ (1070 cm™?!) e de alongamento assimétrico dos NBOs na unidade
estrutural Q% (PO,)~ (1210 cm™?) de fosfato, diminuem, a 4rea relativa da banda, associada ao
modo Raman das ligacdes Nb—O—Nb nas cadeias de octaedros NbOg, aumenta. Por outro lado,
no intervalo de 0,75 < Nb,0</P,05 < 1,25 (ver Tabela 4), observou—se uma diminui¢do na
area relativa da banda atribuida a ligacdo curta Nb—O em octaedros NbOs isolados.
Consequentemente, a A da banda, associada a ligacdo Nb—O em octaedros NbOs compartilhado
pelos cantos em estrutura tridimensional, aumenta. Isso representa uma evidéncia da formagao
de aglomerados de octaedros NbOs em uma rede 3D na estrutura do vidro. Esses resultados sao

consistentes com as descobertas relatadas na literatura [18,29,120]. Devido a mudangas no
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ambiente quimico e a distor¢ao do octaedro NbOg, foi observado um blueshift e um alargamento

1 1

da banda em 830 cm™", além de um estreitamento da banda Raman em 902 cm™-, a medida
que a quantidade de pentdxido de nidbio aumentou [19,119,123].

Em particular, a banda localizada em 531 cm™! tem sido vinculada aos modos
vibracionais de flexao das ligacdes O—P—-O e O=P—-0, acoplados aos modos das ligacdes Nb—O
[29,116,120]. Com o aumento do pentoxido de nidbio, observamos a supressao desta banda e
de outros picos atribuidos aos modos Raman de fosfato. Isso provavelmente se deve ao forte
acoplamento dos modos vibracionais de estiramento das ligacdes P-O e Nb—O, resultando na
formagao de ligacdes P-O-Nb [19,126]. Adicionalmente, a grande secdo de choque de
espalhamento e a polarizabilidade eletronica do Nb contribuem para uma maior eficiéncia de
espalhamento Raman em octaedros de nidbio em comparagdo aos tetraedros de fosfato
[34,122,123]. Isso implica na reducao ou até mesmo na supressdao da intensidade da banda
Raman atribuida aos modos de vibra¢do do grupo PO4. Por fim, o aumento da concentragdo de
Nb20Os na rede vitrea conduz a depolimerizagdo das cadeias de tetraedros de fosfato [29,30],

resultando na formagao de cadeias de octaedros de nidbio. A visualizagdo desse aspecto fica

mais claro na representacao estrutural apresentada na Figura 28.
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Figura 28 — Representagdo de como a adicdo de Nb2Os atua na estrutura do vidro fosfato. (a)
matriz de vidro fosfato e (b) matriz de vidro fosfato—nidbio. Fonte: Produzida pelo préprio
autor.
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Na Figura 28, ndo representamos as distor¢des do NbOs, bem como os NCs de CdS e
Nd»O3, devido a sua baixa concentragdo, em comparagao com a matriz PANK, nas amostras
analisadas. A matriz de vidro ¢ composta de cadeias de tetraedros PO4, conforme ilustrado na
Figura 28(a). A introdugdo de 6xidos modificadores Na,O e K>O no sistema vitreo provoca a
quebra das ligagdes covalentes P-O—P. Consequentemente, ligacdes idnicas sdo formadas entre
os oxigénios ndo ligantes, que possuem carga negativa, e os fons de K*, Na™ e AI** [18,19,43].
Apos a adicdo de Nb»Os a matriz de vidro fosfato, a substituicdo parcial dos grupos POs por
NbOs ¢ observada na Figura 28(b), devido a afinidade eletronica, conduzindo a formagao de
cadeias aleatorias de tetraedros de fosfato e octaedros de nidbio. Por causa disso, observa—se
um aumento do namero de NBOs na matriz de vidro fosfato—nidbio. Os cations K™ e Na™ sdo
deslocados para as cavidades estruturais nas proximidades dos octaedros de niobio, a fim de
compensar seu excesso de carga negativa [18,19,127,128].

O Nb20Os ¢ conhecido por ser um 6xido intermediario, o que significa que pode atuar
como um modificador e/ou formador de rede, dependendo da composi¢do quimica da matriz
vitrea [16,17]. Neste estudo, através das analises Raman, observamos que a incorporacao de
Nb20s na matriz produz uma redugo das cadeias P-O—P, um aumento significativo das cadeias
P—O-Nb e Nb—O—-Nb na estrutura da rede e uma reducdo da principal energia de fonon da matriz
de ~1060 cm™? para 900 cm™!. Essas observagdes sugerem que o pentdxido de nidbio exibe
uma boa capacidade para atuar como agente formador de rede no vidro fosfato de niobio, o que

estd em boa concordancia com as informagdes relatadas nas referéncias [18,29,123].

5.1.2  Fotoluminescéncia do Eu** como sonda espectroscopica

Para estudar a simetria ou assimetria do sitio e o ambiente quimico local dos ions de
TR*" na matriz PANK com a adi¢io de Nb,Os, utilizamos a fotoluminescéncia dos ions de Eu**
como uma sonda espectroscopica, principalmente, devido a sua transi¢do hipersensivel (Do —
’F2), que é mostrada no diagrama de energia da Figura 29 [22]. Este procedimento é usado como
complemento aos resultados obtidos pela andlise dos espectros Raman que mostram uma
notavel altera¢do da rede vitrea com o contetido de NbOs.

A Figura 29(a) exibe os espectros de PL normalizados, com uma excitacdo em 532 nm,
das amostras PE, PEC, PEC5Nb, PEC10Nb, PEC20Nb, PEC30Nb, PEC40Nb e PEC50Nb na
faixa de 565 a 725 nm, onde cinco bandas de emissao foram identificadas em torno de 578 nm

(°Do = "Fo), 591 nm (°Dgy — Fy), 612 nm (°Dy = "F2), 653 nm (°Dy = ’F3) e 702 nm (°Dy —
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"F4), e representadas no inset da Figura 29(b) [22,129]. Quando o Eu** ocupa sitios com simetria
de inversdo, a transi¢do *Do — Fy ¢ proibida, tanto pelo dipolo elétrico forcado quanto pelo
dipolo magnético, de acordo com as regras de selegdo. Desse modo, a presenca da banda de
baixa intensidade em 578 nm indica que os fons Eu®" estdo localizados em sitios de baixa
simetria [48,50]. De acordo com a literatura, o surgimento desta banda resulta da mistura das
fun¢des de onda dos niveis eletronicos da configuragio 4f® do eurdpio com diferentes valores
de J. Esta mistura ¢ causada pela perturbacdo do campo cristalino dos ligantes. Em outras
palavras, a fungio de onda do estado fundamental ’Fo pode incluir contribui¢des das fungdes
de onda dos niveis 'F2, "F4 e "F¢ [130,131]. Este processo gera a relaxacio das regras de selecio
da teoria de Judd—Ofelt, permitindo que esta transicao seja observada. Adicionalmente, como
os estados °Dy e "F ndo sio degenerados, esperava—se apenas um {inico pico para esta transicio
eletronica. No entanto, a forma assimétrica da banda de emissdo indica que existe multiplos
picos para esta transicdo, como mostrado no inset da Figura 29(a) para os espectros de PL em
77 K. Isso sugere, provavelmente, a existéncia de diferentes sitios ou ambientes quimicos
médios ocupados pelo Eu** na matriz hospedeira [132]. A banda em torno de 591 nm, atribuida
a transicdo Dy — ’Fy, é controlada pelo mecanismo de dipolo magnético. Portanto, é quase
insensivel a mudangas na simetria do sitio € no ambiente onde o ion esta inserido no vidro. Por
causa dessa caracteristica, os espectros de PL foram normalizados pela intensidade méaxima da
emissao em 591 nm para comparar as intensidades das bandas, conforme mostrado na Figura
29(a). Para o eurdpio, a degenerescéncia de cada nivel *S*'L; ¢é igual a 2] + 1.
Consequentemente, nessa transicao eletronica, na qual J = 1, sdo obtidos 3 subniveis Stark.
Aplicando o0 método de deconvolugdo Gaussiana aos espectros de PL da transi¢do *Do — 'Fi
nas amostras a 77 K, identificamos mais de trés picos associados a essa transi¢do. Baseado neste
resultado e na baixa intensidade de emissdo desta banda, sugerimos novamente a potencial
existéncia de multiplos sitios de baixa simetria onde os fons Eu*" estdo inseridos na matriz de
vidro de fosfato—niobio [22].

A banda mais intensa em 612 nm (°Dy — ’F) ocorre devido ao mecanismo de dipolo
elétrico forcado. Esta transicdo eletronica, diferentemente da Do — ’Fi, é hipersensivel a
qualquer mudanga na simetria do sitio e/ou no ambiente quimico na vizinhanga dos ions de
Eu**. Normalmente, se os ions de Eu®" estio em sitios com geometria centrossimétrica, a
intensidade das transi¢des *Do = "F2 e °Dg — "F4 é menor que a da transi¢do *Do — "F; [22].
Entretanto, na Figura 29(a) foi notado que essa banda em 612 nm ¢ dominante, indicando que
os fons de Eu*" estdo inseridos em sitios de baixa simetria (sem centro de inversio), relaxando

as regras de selecao e favorecendo o mecanismo de dipolo elétrico induzido. Adicionalmente,



86

verificou—se que a intensidade de PL dessa banda hipersensivel do EuxOs apresenta

dependéncia direta em relag@o ao teor de Nb>Os incorporado ao sistema vitreo.
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Figura 29 — (a) Espectros de PL normalizados pela intensidade do pico de 591 nm para as
amostras dopadas com ions de Eu’". Inset: Espectros de PL das amostras PE, PEC e PEC20Nb
em 77 K. (b) Parametro da razdo de assimetria (R) dos sitios. /nset: Diagrama parcial dos niveis
de energia dos ions de Eu*" sob excitagdo de um laser de 532 nm a temperatura ambiente. A
linha ¢ apenas um guia para os olhos. Fonte: Produzida pelo proprio autor.

Em seguida, ao analisar a relacdo entre as intensidades das transi¢des *Do = 'F2 e *Dy
- "Fy, torna—se possivel avaliar o grau de simetria ou assimetria local do sitio ocupado pelo ion
emissor a medida que o Nb2Os € incorporado ao sistema vitreo. Essa andlise pode ser realizada
por meio do parametro denominado razao de assimetria (R), amplamente reportado na literatura

[22,129,133,134], o qual ¢ definido a partir da razdo de intensidade relativa dessas transigoes,

conforme expresso na Equagdo (46).

_ 1(°Dy ~ "F,)

R - - = =
I(®Dg - 7Fy)

(46)

De forma equivalente, uma outra representacdo da razao de assimetria, denotada por Rr, pode
ser obtida a partir da area (intensidade integrada) das bandas de emissdo. Esse pardmetro ¢
menos usual, embora também tenha sido empregado na literatura [135-137], sendo definido

pela seguinte relacao:

_ T

Ry =
r 1-‘01

(47)
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na qual [); e [, representam as intensidades integradas das bandas de emissdo atribuidas,
respectivamente, as transi¢des *Do — 'Fi e Do — 'F,. Considerando que a razdo de assimetria
pode ser determinada por meio dos parametros R e R, ¢ necessario explicitar o procedimento
adotado para evitar inconsisténcias na comparagao com dados reportados na literatura.

Os resultados deste parametro R para as amostras dopadas com eurdpio estdo
representados na Figura 29(b) e, como pode ser observado, R aumenta com o conteido de
Nb>Os. Na literatura, geralmente, para 0 < R < 1, os ions de Eu*" ocupam sitios simétricos, e
para R > 1 sitios assimétricos (baixa simetria) [133,134]. A Figura 29(b) mostra que a razao
de assimetria ¢ maior que 1. Esse resultado sugere que os ions de Eu®" estio em sitios
assimétricos na matriz de vidro fosfato. Para comparagdo, apresentamos alguns valores de R
em vidro fosfato e vidro fosfato de niobio na Tabela 7. Observou—se um aumento no valor de
R de 5,25 para 5,45 ao comparar a amostra PE com a amostra PEC, esta ultima contendo NCs
de CdS. No entanto, mantendo—se constante a quantidade de CdS e variando—se a concentragao
de Nb2Os no intervalo de 0 a 50% em peso, observou—se que o valor do pardmetro R aumentou
de 5,45 para 8,14. Esse comportamento indica que a distor¢ao da simetria dos sitios e dos
ligantes em torno dos ions de Eu’" se intensifica com o aumento do contetido de Nb2Os,
promovendo maior assimetria nos sitios ocupados por esses ions nas amostras de vidro fosfato—
niobio [133]. Como consequéncia, o aumento da assimetria local favorece a elevacdo da taxa
de emissdo radiativa associada a transi¢do hipersensivel (Do — "F2) [138,139]. Dessa forma,
quanto maiores os valores do parametro R, maior serd a eficiéncia de fotoluminescéncia dos
ions de Eu®" [140]. Na analise comparativa entre a amostra PEC (livre de Nb2Os) e a amostra
PEC50ND, contendo a maior concentracdo de Nb»Os, evidenciou—se um incremento de
aproximadamente 49% na intensidade maxima de emissao em 612 nm. Esse resultado corrobora
com as mudangas observadas nos espectros Raman devido a inser¢do de Nb2Os, tais como:

intensidade, deslocamento e alargamento das bandas.
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Tabela 7 — O pardmetro razdo de assimetria (R), ver Equacdo (46), do Eu*" em vidro fosfato e

vidro de fosfato—nidbio.

Composicdo quimica nominal do vidro R Referéncia
44P,05—17K,0-9A1,03-29CaF,—1Eu,03 2,52 [141]
49P,05—49Ba0O—-2Eu,03 3,39 [142]
53,33P205-10Nb205-7,65Zn0-3,20A1,03-9,60Ba0-13,99PbO—-0,9Eu,03— 3,64 3]
0,27Er,03-1,1Yb203
50P,05—5Nb,05—45Ba0 (1,0 peso% de Eu,03) 4,08 [139]
45P,05—10Nb,05—25Ba0-20Na,0 (1,0 peso% de Eu,03) 4,22 [139]
45P,05—15Nb05—20Ba0O-20Na,0 (1, peso% de Eu203) 4,25 [139]
66P,05-32MgO-2Eu,03 4,33 [142]
58,5P,05-17,0K,0-14,5Ba0-9,0A1,03—1,0Eu,03 4,55 [143]
55,5P,05-17,0K20-11,5Ba0—6,0BaF,—9,0A1,03-1,0Eu:03 4,69 [143]
40P,05—15A1,05-35Na,0-10K,0 (1 peso% de Eu,03) 5,25 Neste trabalho
49,5P,05-49,5Ba0O-1Eu,03 5,28 [144]
40P,05—15A1,03-35Na,0-10K,0 (1Eu,03, 1CdS e 5Nb2Os em peso%) 5,44 Neste trabalho
40P,05—15A1,05-35Na,0—-10K,0 (1Eu,03 ¢ 1CdS em peso%) 5,45 Neste trabalho
40P,05—15A1,05-35Na,0-10K,0 (1Eu,03, 1CdS e 10Nb,Os em peso%o) 5,66 Neste trabalho
49,5P,05-49,5Sr0—1Eu,03 5,69 [144]
49,5P,05-49,5Ca0-1Eu,03 6,30 [144]
40P,05—15A1,05-35Na,0-10K,0 (1Eu,03, 1CdS e 30Nb,Os em peso%o) 6,63 Neste trabalho
40P,05—15A1,05-35Na,0-10K,0 (1Eu,03, 1CdS e 20Nb,Os em peso%o) 6,69 Neste trabalho
49,5P,05-49,5MgO-1Eu,03 7,04 [144]
40P,05—15A1,03-35Na,0-10K,0 (1Eu,03, 1CdS e 40Nb,Os em peso%o) 7,96 Neste trabalho
40P,05—15A1,03-35NaO-10K,0 (1Eu,03, 1CdS e 5S0Nb,Os em peso%o) 8,14 Neste trabalho
24,0P,05—48,0Na,0-28,0W0O;3 (1,0 peso% de Euz03) 8,30 [145]
18,1P,05-36,2Na,0—-45,7WO0s (1,0 peso% de Eu,03) 8,80 [145]

Fonte: Produzida pelo préprio autor.
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5.1.3 Impacto do Nb,Os nas propriedades fotoluminescentes dos ions de Nd** e Eu**

A Figura 30 exibe os espectros de absor¢do Optica das amostras P, PC e PE. Em
particular, a Figura 30(a) mostra o espectro da matriz de vidro fosfato, denominada PANK
(amostra P), e da matriz de vidro fosfato nanoestruturada com nanocristais (NCs) de CdS
(amostra PC), no intervalo de 250 a 900 nm. Observa—se que o espectro de absor¢ao da amostra
P apresenta uma banda larga e intensa na regido do ultravioleta, acompanhada por uma ampla
janela de transparéncia na regido do UV-Vis—NIR. Esse comportamento ¢ consistente com o
reportado por Filho ef al. [43] para a PANK. A elevada solubilidade quimica e a extensa janela
de transparéncia da matriz PANK tornam-na adequada para a dopagem com materiais
luminescentes, como o CdS. Com a incorporagdo dos NCs de CdS na amostra P, observou—se
um deslocamento da borda da banda de absor¢ao optica, resultando em um aumento da absorc¢ao
na faixa de 350 a 500 nm. Tal efeito esta relacionado ao processo de absor¢ao caracteristico dos
NCs de CdS, como evidenciado no espectro da amostra PC mostrado na Figura 30(a).

De acordo com Yu et al. [58], o diametro dos NCs de CdS pode ser estimado utilizando
a Equacao (48), a qual consiste em uma fun¢ao polinomial empirica que estabelece a relagdo
entre o comprimento de onda maximo do primeiro pico de absor¢ao excitonica (A,4,, €M nm)

e o diametro médio dos NCs de CdS (Dpggi0, €M nm).

Dysaio = (—6,6521 X 1078)23,. + (1,9557 X 10™*) 25,4,
—(9,2352 x 1072)A4ys, + (13,29)

(48)

O procedimento empregado para determinar o 4,5, da banda de absor¢ao dos NCs de
CdS esta detalhadamente descrito na referéncia [41]. Verificou—se que a posi¢do do primeiro
pico da banda de absor¢do excitOnica esta localizada em aproximadamente 454 nm (+ 1nm), o
que corresponde a uma energia de gap de 2,73 eV (+ 0,02 eV'), conforme apresentado na Figura
30(a). A partir da substitui¢ao do valor de 4,4, na Equacao (48), determinou—se que o didmetro
médio dos NCs de CdS ¢ de 5,4 nm (+ 0,2 nm), também representado na mesma figura. Este
resultado estd em consonancia com os valores relatados por Camilo et al. [41,42] e Sonawane
et al. [146] para matrizes de vidro fosfato nanoestruturadas com CdS. E importante ressaltar
que o resultado obtido € consistente, uma vez que se encontra dentro da faixa de tamanhos
reportada nos dados experimentais apresentados na referéncia [58]. Contudo, surge a seguinte
questdo: as nanoestruturas formadas na amostra PC correspondem, em média, a NCs de CdS
do tipo ponto quantico ou bulk? De acordo com Serqueira et al. [147] e Dantas et al. [148], o

CdS bulk apresenta Ays, (Eg) de aproximadamente 480 nm (2,58 eV). Considerando que o
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valor de 4,4, obtido neste estudo ¢ inferior ao do CdS bulk, infere—se que na amostra PC foram
formados pontos quanticos de CdS [149]. Adicionalmente, como sera discutido na Se¢do 5.2.3,
a presenga de Nb,Os também exerce influéncia sobre o limite da borda da banda de absor¢ao

da matriz PANK, o que impossibilitou a determinag¢ao do Djysq4i, dos NCs de CdS nas demais

amostras.
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Figura 30 — Espectros de absorc¢do 6ptica das amostras (a) P (vidro fosfato PANK), PC (vidro
fosfato nanoestruturado com NCs de CdS) e (b) PE (matriz PANK dopada com Eu’**). Fonte:

Produzida pelo proprio autor.

O espectro de absorcdo Optica da amostra dopada com 1% em peso de Eu,0O3, nomeada
como PE, estd apresentado na Figura 30(b), no intervalo de 320 a 600 nm. Conforme
evidenciado na regido ampliada exibida no inset dessa figura, identificam—se quatro bandas de
absor¢do oOptica de baixa intensidade, centradas em 393, 464, 524 e 532 nm, associadas,
respectivamente, as transi¢des eletronicas 'Fo— °Le, 'Fo— °Ds, 'Fo— °D1 e 'F1 — °D; [22,150].
Dentre essas bandas, a localizada em torno de 393 nm (’Fo — °Le) destaca—se por exibir a maior
intensidade. Ressalta—se que trés das transigdes mencionadas t€ém origem no nivel fundamental
"Fo, enquanto apenas uma delas ("F1 — °D1) se inicia a partir do primeiro estado excitado F;.
Em virtude da baixa intensidade de absor¢do e da auséncia de modifica¢des significativas nas
bandas associadas aos ions de Eu** em funcio da quantidade de Nb,Os, as demais amostras nio
foram apresentadas na Figura 30(b).

A Figura 31 apresenta os espectros de absor¢ao Optica e de fotoluminescéncia (PL) das
amostras dopadas com 1% em peso de Nd>Os. Na Figura 31(a) sdo exibidos os espectros de
absorcdo Optica das amostras PN, PNC, PNC5Nb, PNC10Nb, PNC20Nb, PNC30NbD,
PNC40Nb e PNC50ND, registrados na faixa espectral de 350 a 900 nm. Esses espectros revelam
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as principais bandas de absor¢do centradas em 512, 525, 583, 747, 804 e 875 nm, que
correspondem as transi¢des “lon = ((Kispn + *Gi12), (Kizn + *Gra+ *Gon), CGra+ *Gsn), (*Ssn
+%F7), (*Hopn + *Fsp) € “F312, respectivamente [32]. Entre essas transi¢des, a banda de absorcao
em 583 nm ¢ particularmente intensa e representa a transi¢do hipersensivel dos fons de Nd**
que depende do ambiente quimico local [1,151]. Como pode ser visto, nenhuma mudanca
significativa foi observada nessa transi¢ao especifica do Nd, mesmo com a inser¢ao de NCs de
CdS e Nb2Os na rede vitrea. Conforme previamente discutido, a incorporagdo de CdS no vidro
fosfato induz uma mudanca no limite de transparéncia do ultravioleta para visivel no espectro,
resultando no aumento da absorg¢ao no intervalo de 350-500 nm, atribuido a absor¢ao dos NCs

de CdS, conforme evidenciado na Figura 31(a).
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Figura 31 — Espectros das amostras do sistema vitreo PANK — yCdS — zZNb>Os dopadas com
Nd»O3. (a) Absorgao optica e (b) fotoluminescéncia. Os espectros de absor¢cdo Optica foram
deslocados verticalmente para melhor visualizagdo. Fonte: Produzida pelo autor.

Em contrario, a Figura 31(b) apresenta os espectros de PL, sob excitagdo de 532 nm,
das amostras PN, PNC, PNC5Nb, PNC10Nb, PNC20Nb, PNC30Nb, PNC40Nb ¢ PNC50Nb
na regido de 550 a 1000 nm. Duas bandas de emissao centradas em torno de 805 e 876 nm sao
observadas, mas a emissdo principal em torno de 1060 nm, relacionada a transi¢io *Fs2 — “I112
dos ions de Nd**, nio foi observada porque o sistema experimental é restrito a aquisicdo de
dados na faixa de 200—1000 nm. Conforme discutido por Filho et al. [40], os niveis eletronicos
(*Hop, *Fsp), situados acima do estado metaestavel no diagrama de energia do Nd** (Figura 15),
podem ser populados termicamente em temperaturas superiores a 200 K. Por outro lado, o nivel
(*S312, *F712) 56 é populado por excitagio térmica em temperaturas maiores que 350 K. Por isso,

a temperatura ambiente, € possivel observar, nos espectros de emissdo da Figura 31(b), a banda
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em 805 nm (*Hop, “Fsn — “Iop2), mas ndio a banda em 751 nm (*S32, “F72 = *“lop). Além disso,
h4 uma variagdo na intensidade da banda em 876 nm (*F3»2 — *Io2) com a quantidade de nidbio
(ver Figura 31(b)). Por outro lado, a larga banda de luminescéncia de baixa intensidade na faixa
de 550—850 nm esta relacionada a emissdo dos NCs de CdS [41].

Para examinar a dindmica da emissdo dos ions de Nd** e Eu*" sob a influéncia do
pentoxido de nidbio, foram realizadas medi¢des de tempo de vida, monitorando—se os niveis
eletronicos metaestaveis “F32 do Nd** e °Do do Eu**, com excitagdo em 532 nm. Como exemplo,
algumas curvas de decaimento de PL em escala monolog sao apresentadas nos insets da Figura
32(a) para as amostras dopadas com Nd>O3 e da Figura 33(b) para as amostras dopadas com

Eu0s.
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Figura 32 — (a) Tempo de vida médio (Ty4) do nivel metaestavel “F3;» do Nd**. Inset: Exemplo
de curva de decaimento de PL em escala monolog da transigio eletronica (‘F32 = o) para as
amostras PNC20Nb e PNC50Nb. As curvas de decaimento foram obtidas com um feixe de
excitagdo em 532 nm com uma poténcia de 50 mW e um chopper com frequéncia de 240 Hz.
A linha € apenas um guia para os olhos. (b) Processo de transferéncia de energia radiativa dos
NCs de CdS para os ions de Nd** sob excitacdo de 532 nm. (c) Niveis de energia dos ions de
Nd** e abanda de valéncia (VB) e a banda de condugdo (CB) dos NCs de CdS. Fonte: Produzida
pelo proprio autor.

Na Figura 33(b), exibimos as curvas de decaimento de PL das amostras PE, PEC10Nb
e PEC30Nb como ilustragdo. Desse modo, os dados experimentais obtidos foram ajustados por
meio de um modelo de decaimento biexponencial, do qual se obtiveram dois tempos de vida
experimentais para os ions de Nd** e Eu®". Esse resultado indica a existéncia de dois sitios de
simetria média distintos nos quais os ions TR*" estdo inseridos. Tal interpretacio esti em
concordancia com o que foi reportado na literatura [41,152-154] e é corroborada pelos
resultados obtidos a partir da anélise dos espectros de PL do eurdpio, apresentados no inset da
Figura 29(a) e discutidos na subse¢ao anterior. Os parametros de ajuste A;, A,, 71 € T, obtidos

para as amostras dopadas com Nd,O3 e EuxO3 estdo apresentados, respectivamente, na Tabela

8 e Tabela 9, juntamente com os tempos de vida médios dos fons de Nd** (ty4) e Eu* (1)
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Esses tempos de vida médios experimentais foram calculados a partir da Equacdo (49) [41],
apresentada a seguir.

Yk ArTk
TNd(Ew) = A, (49)

As Tabela 8 e¢ Tabela 9 reunem os valores experimentais dos tempos de vida
experimentais associados aos processos de decaimento dos ions terras raras investigados. Para
os fons de Nd**, os valores de T, encontram—se no intervalo de 188 a 255 s, enquanto, para os
ions de Eu’", os valores correspondentes variam entre 0,06 e 2,11 ms. Ambos sdo atribuidos a
processos de decaimento rapido ou curto, com fragdes populacionais médias de
aproximadamente 29% e 42%, respectivamente. Por sua vez, os valores de 7, observados para
os fons de Nd** (330 — 456 ps) e para os ions de Eu*" (1,72 — 3,35 ms) estdo associados a
processos de decaimento lento ou longo, apresentando fragdes populacionais médias de
aproximadamente 71% e 58%, respectivamente. A presenca desses dois regimes distintos de
decaimento sugere, do ponto de vista microestrutural, a existéncia de dois ambientes locais
diferentes ocupados pelos ions TR**: um sitio de simetria média que favorece um decaimento
mais rapido e outro que promove um decaimento mais lento dos ions [137,153,154]. Como
evidenciado na Subsec¢do 5.1.2, os ions encontram—se localizados em sitios assimétricos nas
amostras investigadas. Nesse contexto, o componente de decaimento rapido, responséavel pelo
menor tempo de vida experimental (), estd relacionado ao sitio de maior grau de assimetria
local [154]. Em contrapartida, o componente de decaimento lento, que resulta no maior tempo
de vida experimental (7,), esta associado ao sitio de menor assimetria. Esse resultado indica
que a maior parte dos ions de Nd** e Eu** ocupa sitios com menor grau de assimetria.

A Figura 32(a) apresenta os valores dos tempos de vida médios do nivel metaestavel
“F3 do Nd** (7y4). De modo analogo, a Figura 33(a) mostra os valores dos tempos de vida
médios do nivel metaestavel Do do Eu** (tg,,) para as amostras PE, PEC, PEC5Nb, PEC10NDb,
PEC20Nb, PEC30Nb, PEC40Nb e PEC50ND.
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Figura 33 — (a) Tempo de vida médio (g,) do nivel eletronico metaestavel Do do Eu*" em
temperatura ambiente. A linha ¢ apenas um guia para os olhos. (b) Curvas de decaimento de PL
das amostras PE, PEC10Nb ¢ PEC30ND. Inset: As mesmas curvas de decaimento de PL em
escala monolog. Essas curvas de decaimento foram obtidas com uma fonte de excitagdo em 532
nm com uma poténcia de 100 mW e um chopper com frequéncia de 30 Hz. Fonte: Produzida
pelo préprio autor.

Inicialmente, observamos uma diminui¢do no valor do 7y4 de 361 para 337 us ao
comparar a amostra PN com a amostra PNC, que é nanoestruturada com NCs de CdS. Esse
comportamento € esperado devido ao processo de transferéncia de energia radiativa do CdS
para Nd*" em amostras de vidro [41,148]. Esse processo ocorre por causa da grande
sobreposicdo entre o espectro de PL dos NCs de CdS e os picos de absor¢do “lon — (*Hopn +
“Fsn) € *lon > (*S32 + *F72) dos ions de Nd**, como mostrado na Figura 32(b), favorece a
redugdo do tempo de vida por emissdo estimulada do estado *F3» [148]. Este processo de
transferéncia de energia radiativa do CdS para Nd** é representado no diagrama de energia da
Figura 32(c) e explicado por Dantas ef al. [148] e Camilo et al. [41]. Adicionalmente, os valores
do T4 obtidos para as amostras PN (~361 ps) e PNC (337 ps) estdo em concordancia com os
relatados por Filho ef al. [44] e Camilo et al. [41,155], respectivamente. No entanto, a principal
influéncia no tempo de vida do Nd** est4 associado a diminuicdo de 337 para 282 s, devido a
insercao de pentoxido de nidbio na matriz vitrea. Essa redu¢do estd em conformidade com o
comportamento observado em outras matrizes vitreas contendo Nb,Os e dopadas com fons TR**
[3,35,156].

Na Figura 33(a), ao comparar a amostra PE com a amostra PEC (contendo NCs de CdS),
nota—se que a redu¢do no valor do g, ¢ praticamente insignificante. Esse efeito pode ser
considerado irrelevante, uma vez que ndo ocorre processo de transferéncia de energia radiativa

do CdS para Eu**, diferentemente do que se observa nas amostras dopadas com Nd>Os. Além
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disso, o valor do 7, obtido para a amostra PE (2,54 ms) apresenta excelente concordancia com
os valores reportados na literatura para vidros fosfatos dopados com EuxOsz [157-159].
Entretanto, observa—se uma influéncia significativa da incorporagao de pentoxido de niodbio na
matriz vitrea sobre o tempo de vida médio dos ions de Eu**, o qual diminui quase linearmente
de 2,50 ms (amostra PEC) para 1,40 ms (amostra PEC50ND), conforme evidenciado na Figura
33(a) e na Tabela 9. Esse comportamento também foi observado em outras matrizes vitreas

contendo Nb,Os e dopadas com ions de Eu** [139].

Tabela 8 — Parametros obtidos no ajuste biexponencial das curvas de decaimento de PL das
amostras dopadas com Nd,Os.

Amostra @ 3307) * 1T01 us) * ﬁf07) * 1T02 us) * ‘i;dus) R-Square
PN 0,47 255 0,53 456 361 0,9995
PNC 0,28 175 0,72 400 337 0,9981
PNC5ND 0,16 119 0,83 367 327 0,9991
PNC10Nb 0,21 137 0,78 375 325 0,9985
PNC20Nb 0,20 141 0,80 362 318 0,9994
PNC30NDb 0,37 167 0,62 384 303 0,9981
PNC40ND 0,38 168 0,61 375 295 0,9972
PNC50ND 0,22 118 0,76 330 282 0,9966

Fonte: Produzida pelo proprio autor.

Tabela 9 — Parametros obtidos no ajuste biexponencial das curvas de decaimento de PL das
amostras dopadas com Eu,0s.

Amostras * 3306) & 0,;3 ms)  (+ ﬁf%) & o,gft ms) (& o,ToE; ms)  R-Square
PE 0,65 2,11 0,34 3,35 2,54 0,9989
PEC 0,64 2,05 0,36 3,30 2,50 0,9937
PEC5ND 0,56 1,79 0,43 3,21 2,41 0,9985
PEC10Nb 0,48 1,61 0,52 3,05 2,35 0,9987
PEC20Nb 0,39 1,39 0,60 2,45 2,03 0,9965
PEC30Nb 0,23 1,17 0,75 2,10 1,88 0,9948
PEC40Nb 0,20 0,58 0,80 1,92 1,65 0,9809
PEC50ND 0,20 0,06 0,80 1,72 1,40 0,9939

Fonte: Produzida pelo préprio autor.
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Nesta tese, utilizou—se o software JOES (Judd—Ofelt from Emission Spectra) [85] para
a determinagdo dos parametros de intensidade de Judd-Ofelt, Q, (g = 2, 4 € 6), bem como das
grandezas radiativas. Com base na Equagdo (25), empregada pelo referido software, os
pardmetros (), foram calculados a partir das intensidades integradas das bandas de
fotoluminescéncia das amostras de vidro fosfato dopadas com EuxOs, nanoestruturadas com
CdS e contendo diferentes quantidades de Nb,Os.

De acordo com o que foi discutido na Subsecao 5.1.2, a analise dos espectros de PL do
vidro dopado com ions de Eu*" evidenciou um aumento da razio de assimetria (R), de 5,25 para
8,14, como mostrado na Figura 29(b). Como ja mencionado, a razdo de assimetria pode ser
determinada a partir dos parametros R ¢ Rr. Assim, a fim de evitar possiveis erros comparativos
em relagdo aos dados reportados na literatura, os valores de R e R obtidos neste estudo foram
apresentados na Tabela 10. Adicionalmente, analisou—se o parametro de intensidade de Judd—
Ofelt ,, o qual, assim como R [136], permite inferir o grau de assimetria do sitio ocupado
pelos ions. Cabe destacar que (), estd relacionado a efeitos de curto alcance [160], sendo
altamente sensivel a assimetria do sitio do dopante [26,140], além de incluir a influéncia de
fatores adicionais, tais como a polarizabilidade dos ligantes [160]. De modo andlogo ao
observado para R, os valores de (), também apresentaram aumento progressivo, passando de
7,87 x 1072° (amostra PE) para 10,72 X 1072° cm? (amostra PEC50Nb), com uma discreta
flutuagdo no valor correspondente a amostra PEC30Nb, conforme apresentado na Tabela 10. O
comportamento de (1, indica, portanto, um aumento da assimetria do sitio, em concordancia
com os resultados obtidos para o pardmetro R. Desse modo, o maior contetido de pentdxido de
niodbio na amostra conduz a valores mais elevados de R e (),, acompanhados de reduciao no
tempo de vida experimental. Wang ef al. [139] relataram anteriormente esse mesmo
comportamento em matrizes vitreas de fosfato—nidbio e silicato—nidobio dopadas com EuzOs.
Em consequéncia, a adi¢do de Nb a matriz promove mudangas significativas na estrutura da
rede vitrea, uma vez que a substituicdo de unidades POs por NbOs provoca distor¢des na
simetria dos sitios e modifica o ambiente quimico em torno dos ions TR**. Nesse contexto, o
aumento da assimetria dos sitios favorece o relaxamento das regras de sele¢do previstas pela
teoria de Judd—Ofelt, resultando em elevacao da taxa de emissao radiativa total (4,,4) associada
a transi¢do 4f — 41 [153,154], conforme indicado na Tabela 10. Como consequéncia, observa—
se uma redu¢dio no tempo de vida experimental dos ions TR', em consonincia com os
resultados apresentados na Tabela 8 e Tabela 9. Tal comportamento decorre do fato de que o

tempo de vida experimental ¢ inversamente proporcional a taxa de emissao total, Ay¢q; (Ver



97

Equacao (35)), sendo A;ytq; definida como a soma da taxa de emissao radiativa total com a taxa
de emissao ndo radiativa (4,,44), conforme descrito na Equacao (36).

Ademais, alguns autores atribuem a reducao do tempo de vida experimental ao aumento
do indice de refragdo linear decorrente da introducdo de nidbio na matriz [35,156,161].
Conforme deduzido na Subsecdo 3.4.2, a Equac¢ao (33) indica que a taxa de emissao radiativa
total, A,4q4, € diretamente proporcional ao cubo do indice de refracao linear do sistema vitreo
(n). No presente estudo, notamos um acréscimo no indice de refragdo linear, em 532 nm, de
~1,51 para a amostra PE, livre de Nb2Os, para 1,63 na amostra PEC50ND, que apresenta a maior
concentracdo de NbyOs. Esse resultado estd em concordancia com os dados previamente
relatados por Faleiro ef al. [35].

Em trabalhos publicados recentemente [26,53], os parametros (1, e (g tem sido
considerados as sondas estruturais mais adequadas para estimar o carater covalente das ligagdes
entre os fons de Eu®" e os ligantes presentes no ambiente quimico local. Como apresentado na
Tabela 10, os valores de £, variam entre 2,63 ¢ 4,25 (x 1072° cm?), sugerindo alteragdes na
covaléncia das ligacdes em decorréncia das modificagdes estruturais induzidas pela variacao da
concentracdo de Nb,Os. Por outro lado, o pardmetro (¢ € usualmente considerado nulo, uma
vez que a banda de fotoluminescéncia associada a transicdo Do — "Fs apresenta intensidade
desprezivel [162]. No presente trabalho, essa banda especifica ndo foi observada nos espectros
de PL de nenhuma das amostras dopadas com Eu>Os; por essa razdo, considerou—se (g = 0.
Observa—se, ainda, na Tabela 10, que todas as amostras apresentam a relagdo 1, > (),
comportamento tipico do Eu** em diferentes sistemas vitreos [163]. Essa tendéncia evidéncia o
parametro (), estd diretamente relacionado a intensidade integrada da banda atribuida a
transi¢do hipersensivel (°Do = "F2), o que sugere que os ions TR*" ocupam sitios com elevada
assimetria local [164].

A luz do que foi discutido na Subsegio 3.4.2, sabe—se que, a partir dos parametros Qq,
¢ possivel calcular as grandezas radiativas das amostras vitreas dopadas com Eu,O3. Neste
estudo, o software JOES [85] também foi empregado para determinar as taxas de emissao
radiativa (4y;) correspondentes a cada transi¢do *Do — 'F, assim como a taxa de emissdo
radiativa total (A,,4), com base nas Equacdes (26) — (28). A partir dos valores da taxa de
emissao radiativa total obtidos pelo software, calculou—se, segundo a teoria de Judd—Ofelt e
com o uso da Equagio (34), o tempo de vida radiativo (T,44) do nivel metaestavel >Do dos ions
de Eu*". Os resultados referentes a A,5q € Trqq foram sumarizados na Tabela 10. Como

explicado anteriormente, o aumento da concentracdo de Nb,Os no sistema vitreo promove a
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elevagdo da A,,q e, consequentemente, a redug¢do do 7,,4, com excecdo de uma flutuagdo
observada para a amostra PEC30NbD. Essa tendéncia estd em concordancia com o aumento da
intensidade de fotoluminescéncia da banda hipersensivel do Eu®*, conforme apresentado na

Figura 29.

Tabela 10 — Razao de assimetria R (Rr); parametros de intensidade de Judd—Ofelt (2, e 4) x
1072% cm?; taxa de emissdo radiativa total (4,44) s~ 1, taxa de emissdo ndo radiativa (A,;qq)
s! e taxa de emissdo total (A.peq;) S™1; tempos de vida radiativo (T,44) ms e experimental
(Tgy) (£ 0,03 ms); se¢do de choque de emissdo estimulada no pico (0y,) x 10722 cm?,
associada a transi¢do Dy — 'Fa; razdo de ramificacdo (By;)% da transi¢io Do — "Fa; e
eficiéncia quantica de fotoluminescéncia (1) das amostras dopadas com Eu;0s;. A eficiéncia

quantica de fotoluminescéncia foi determinada pela relagdo N = (Tgy,/Trqq) X 100%.

Amostra R (Rl‘) Q2 Q4- Arad Anrad Atotal Trad 002 ﬁOZ TEu n
PE 5,25(4,93) 7,87 3,54 342 52 394 2,92 846 70 2,54 87
PEC 5,45 (5,05) 8,06 3,79 352 48 400 2,84 8,71 70 2,50 88

PEC5Nb 5,44 (5,33) 8,70 3,88 381 34 415 2,62 9,01 71 241 92
PEC10Nb 5,66 (5,51) 8,99 3,60 394 32 426 2,54 9,55 73 235 93
PEC20Nb 6,69 (6,01) 9,87 4,25 450 43 493 2,22 10,76 73 2,03 91
PEC30Nb 6,62 (5,63) 9,12 3,07 432 100 532 231 10,52 75 1,88 81
PEC40Nb 7,96 (6,29) 10,13 2,63 489 117 606 2,05 12,73 78 1,65 80

PEC50Nb 8,14 (6,69) 10,72 3,81 555 159 714 1,80 13,39 76 1,40 78

Fonte: Produzida pelo proprio autor.

Com base nos valores experimentais do tempo de vida do Eu*" (tg,), determinaram—se
as taxas de emissdo total (A;y¢q;) por meio da Equacdo (35). Adicionalmente, a partir dos
valores das A,qq € Atoral> calcularam—se as taxas de emissdo ndo radiativa A4,,,-,4, de acordo
com a Equagdo (36). Os valores obtidos foram registrados na Tabela 10. Como discutido na
Subsecdo 3.4.3, o pardmetro A,,,q leva em consideragdo a contribui¢do de todos os
mecanismos de desativagdo ndo radiativa do estado emissor dos ions TR**, tais como os
processos de relaxagdo cruzada e multifonon.

No presente estudo, considerando—se que as concentragdes de Nd** e Eu®* so idénticas
em todas as amostras, infere—se que a contribuicdo do mecanismo de transi¢do ndo radiativa
por relaxacdo cruzada para a taxa de emissdo ndo radiativa (A,,4q) pode ser considerada
equivalente entre as amostras analisadas. Desse modo, o efeito de concentra¢do dos dopantes

ndo exerce influéncia significativa sobre a diferencia¢do das propriedades Opticas observadas.
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Por outro lado, verificou—se uma reducdo da principal energia de fonon do vidro fosfato
(PANK) para o vidro fosfato—nidbio, de ~1060 para 900 cm™?1, a qual, provavelmente, nio
constitui um fator relevante para a diminui¢io do tempo de vida dos ions TR**. Em razdo da

1

baixa energia de fonon dos vidros fosfato—niobio, da ordem de 900 cm™*, em comparagdo com

outros 6xidos formadores de vidro (~700 cm™? para TeO2, ~900 cm ™! para GeO2, ~1100 cm™?
para SiO,, ~1200 cm™? para P>Os, ~1350 cm™? para B2O3) [165], bem como da provavel baixa
concentracdo de grupos OH, observa—se que A,qq > Anraa (ver Tabela 10). Assim, notou—se
que o principal fator responsavel pela redugio do tempo de vida experimental dos ions de Nd**
e Eu’* foi 0 aumento da 4, 44.

A diferenca de energia entre os niveis eletronicos “F3/2 € *I1s52 do ion de Nd** ¢ de 5.500
cm™1, enquanto, para o ion de Eu’", a diferenca entre os niveis Dy € 'Fo ¢ de aproximadamente
12.300 cm™1. Considerando a energia de fonon do vidro fosfato-nidbio, a desativagdo ndo
radiativa do estado emissor dos fons de Nd** e Eu®* requer, respectivamente, cerca de 6 ¢ 14
fonons. Dessa forma, em virtude do amplo gap de energia desses ions TR*" e da baixa energia
de fonon do vidro fosfato—nidbio, a probabilidade de emissdo nao radiativa por unidade de
tempo (Ayrqq), Via relaxagdo multifonon associada as vibragdes da matriz hospedeira, pode ser
considerada desprezivel. Entretanto, com o acréscimo do teor de Nb nas amostras contendo
eurdpio, observou—se inicialmente uma reducdo da A,,,q4 até o valor minimo na amostra
PECI0ND, seguida de um aumento expressivo até a amostra PEC50Nb, que apresenta a maior
concentragcdo de Nb2Os, como indicado na Tabela 10. Essa variagdo na taxa de emissao nao
radiativa estar relacionada, provavelmente, a depopulagdo do nivel metaestavel Do por meio
da relaxagdo multifonon induzida pela vibracao dos grupos OH. Adicionalmente, a energia de
fonon associada a vibragdo da ligacio O-H ¢é da ordem de 3.500 cm™! [32]. Assim, ao se
considerar a energia de fonon dos grupos OH, a desativagdo do estado emissor do Eu*" pode
ocorrer com a emissdo de apenas 3 fonons, conforme ilustrado na Figura 18(b). Para o Nd**, a
supressao da luminescéncia por grupos OH ¢ ainda mais provavel [166], pois a populacao
eletronica do nivel *F3 pode decair com a emissdo de apenas 2 fonons, como mostrado na
Figura 18(a). Em razdo da elevada energia de fonon dos osciladores O—H, o decaimento nado
radiativo dos ions TR*" por relaxacdio multifonon torna—se mais provével, pois o processo passa
a requerer menos de 5 fonons, conforme discutido na Subsegdo 3.4.3. Nesse contexto, sugere—
se que a diminui¢cdo da A,,.q esta relacionada a redug¢do da concentragdo de grupos OH,
enquanto o aumento da A,,.,4 pode ser atribuido a elevagao dessa concentracao. Segundo Sene

et al. [32], aredugdo da concentragdo de grupos OH com o aumento da incorporagao de Nb2Os
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na matriz de vidro fosfato constitui uma explicagdo plausivel para a diminuigdo observada na
taxa de emissao ndo radiativa.

Os vidros fosfato sdo, geralmente, higroscopicos [15]. Desse modo, durante a fusao ¢ a
formagdo do vidro, presume—se que as moléculas de agua (H20), provenientes tanto da
atmosfera do forno quanto dos 6xidos precursores reajam, quimicamente, com a estrutura do

vidro fosfato por meio das reacdes apresentadas na Figura 34.

(a) Troca idnica Na* — H*

(i 0 o] o
_O_T_O_i!_o Na 4 H —p —O—L—O—I!’—OH + Na
o o] cl)‘ (l

(b) Quebra da cadeia de fosfato P-O-P

1 I
—o—||= 0—P—O0— + H20 — 2 —O—IIJ’—OH
T -

Figura 34 — Representagdo das reagdes quimicas de introducdo de grupos OH na estrutura do
vidro fosfato. (a) Por meio da troca idnica Na“— H' e (b) Por meio da quebra das ligagdes P—
O-P. Fonte: Adaptada das referéncias [167,168].

De acordo com a literatura [15,167,168], a incorporacao de grupos OH em vidros fosfato
pode ocorrer por diferentes reagdes quimicas. A primeira reagdo, ilustrada na Figura 34(a),
envolve trocas i0nicas Na” — H sem ruptura das ligagdes covalentes P-O-P. A segunda,
apresentada na Figura 34(b), envolve a quebra dessas ligagdes. Em ambos os casos, a
incorporacdo de grupos OH reduz a quantidade de cadeias P-O—P na estrutura vitrea, resultando
na formacgao de terminagdes de cadeia na forma de grupos (P—OH). Diversos estudos [15,167—
170] t€ém demonstrado que a presenca de OH na rede de vidros fosfato promove a diminuig¢ao
do comprimento das cadeias e/ou da densidade de ligacdes cruzadas. Além disso, os resultados
reportados por Suratwala ef al. [169] indicam que o aumento do teor de OH no vidro favorece
a taxa de crescimento de trincas no vidro, sugerindo uma diminui¢do da resisténcia a fratura.

A incorporacdo de grupos OH na estrutura vitrea também pode modificar as
propriedades térmicas, mecanicas e Opticas [15]. No presente estudo, as amostras

nanoestruturadas com CdS apresentaram diminui¢ao da qualidade optica em razao da presenca
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de defeitos estruturais, tais como tensdes residuais. Na Secdo 4.1, a Figura 21 apresenta as
imagens representativas das amostras do sistema vitreo PANK — yCdS — zNb,Os dopadas com
Nd»O3 e Eu20s. Na Figura 21(a), percebe—se que a amostra P apresenta elevada transparéncia
visual, enquanto a amostra PC exibe a coloragdo amarelada tipica do CdS [146]. Por outro lado,
nas amostras apresentadas na Figura 21(b) e (c), com concentragdes entre 30% e 50% em peso
de Nb2Os, observou—se uma coloracao variando do azul—claro ao azul—escuro.

De acordo com a literatura [119,171], vidros com coloragao azul estdao relacionados a
predominancia do estado de oxidagdo Nb**, enquanto os vidros amarelados estio associados a
predominincia de Nb>*. Como relatado na Subsegdo 5.1.1, 0 Nb,Os é um 6xido intermedidrio
e, portanto, pode atuar tanto como modificador quanto como formador de rede, a depender da
composi¢do quimica do sistema vitreo [16,17]. Nesse sentido, o Nb* tende a atuar como
modificador de rede na estrutura vitrea, ao passo que o Nb°>" desempenha o papel de formador
de rede [172].

Nesse contexto, sugere—se a predominancia do estado de oxidagdo Nb>*, associado a
atuacdo do nidbio como formador de rede, nas amostras contendo até¢ 20% em peso de Nb2Os.
Em consequéncia, infere—se um aumento da densidade de ligacdes cruzadas e da temperatura
de transicdo vitrea (T,) desses sistemas, em concordancia com o que foi reportado na literatura
[18,29,31,122,173]. Por outro lado, a tonalidade azul observada na Figura 21 para as amostras
com maiores concentragoes de pentoxido de nidbio, no intervalo entre 30% e 50% em peso de
Nb2Os, com razdo 0,75 < Nb,05/P,05 < 1,25, indica a predominéncia do estado de oxidagdo
Nb**, atribuido a atua¢do do nidbio como modificador de rede. Esse resultado pode estar
relacionado a presenca de CdS nas amostras. Ao se compararem os constituintes do sistema
vitreo, observa—se que os nanocristais de CdS apresentam didmetro médio da ordem de
nandmetros, enquanto os raios i6nicos dos ions associados aos oOxidos de fosforo (P20s),
aluminio (Al203), sédio (NaxO), potassio (K20), nidbio (Nb2Os) e terras raras (Nd203 e Eu203)
situam—se na faixa de dezenas a centenas de picOmetros. Essa expressiva discrepancia de
escalas pode induzir alteragdes estruturais na rede vitrea, favorecendo, preferencialmente nas
amostras PEC30Nb-PEC50NDb, a formagio de nidbio no estado de oxidacdo Nb**.

Para essas amostras, além da depolimeriza¢do das cadeias de fosfato promovida pelos
oxidos modificadores de sddio e potéssio [18,19,43,51], soma—se a depolimerizagdo associada
a elevada da presenca de niobio no estado modificador de rede, Nb*". Em consequéncia, o
elevado grau de depolimerizacdo da rede vitrea aumenta a concentracdo de oxigénios nao
ligantes (NBOs), favorecendo a formagdo de interacdes i0nicas entre os NBOs, carregados

negativamente, e os ions de Na’ e K". Segundo Marchin et al. [167], essa condigdo favorece,
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sobretudo, 0 mecanismo de troca i6nica Na'(K") — H', promovendo uma maior incorpora¢do
de grupos OH a estrutura vitrea. Nas amostras contendo a partir de 30% em peso de Nb2Os,
esse aumento da concentragdo de grupos OH contribuiu para a elevagao da taxa de emissao nao
radiativa A,,,q4. Além disso, o encurtamento das cadeias de fosfato reduz a conectividade média
da rede vitrea, tornando—a mais aberta e mais suscetivel a difusdo de moléculas de dgua, o que
favorece o desenvolvimento de tensdes superficiais e internas no vidro. Esse conjunto de fatores
intensifica a desordem estrutural da rede vitrea, favorecendo o surgimento de tensdes residuais
e, consequentemente, a formacao de trincas e fraturas nos sistemas vitreos. Como resultado,
observa—se uma reducdo da qualidade optica dessas amostras nanoestruturadas com CdS, como
mostrado na Figura 21.

A eficiéncia quantica de fotoluminescéncia (1) constitui, igualmente, um parametro
relevante na analise das propriedades opticas das amostras investigadas. No caso do Eu’’, a
eficiéncia quantica de fotoluminescéncia foi determinada a partir dos valores dos tempos de
vida experimental e radiativo, por maio da Equacao (40). Os valores obtidos estdo apresentados
na Tabela 10. Observou—se um aumento na 1 de 88% na amostra PEC (livre de Nb>Os) para
92% na amostra PEC5Nb, que contém a menor quantidade de Nb>Os. Notou—se, ainda, que as
amostras PEC5SNb a PEC20Nb mantém os valores da eficiéncia quantica aproximadamente
constantes. Por outro lado, percebeu—se uma reducdo acentuada da m, de 91% na amostra
PEC20ND para 78% na amostra PEC50Nb, a qual apresenta a maior concentragao de Nb2Os.
Os valores obtidos estdo em concordancia com aqueles reportados nas referéncias
[141,143,159,174,175] para o EuxO3 dopando vidros a base de fosfato.

A luz desses resultados, verifica—se que 0 aumento da concentragdo de Nb2Os no sistema
vitreo promove a reducao da A,,-,4 €, consequentemente, a elevagdo da 1 nas amostras com até
20% em peso de Nb,Os, uma vez que N = Ayqq/(Arqqa + Anraq). Em contrapartida, nas
amostras com concentracao igual ou superior a 30% em peso de Nb»Os, observou—se uma
diminui¢do da eficiéncia quantica de fotoluminescéncia do Eu**, em decorréncia do aumento
da taxa de emissdo ndo radiativa. Esse comportamento sugere que as amostras PEC5Nb—
PEC20ND apresentam a predominancia de Nb>*, cuja atuagdo como formador de rede contribui
para a supressdao dos processos de decaimento nao radiativo. Por outro lado, as amostras
PEC30Nb—PEC50Nb exibem a predominancia de Nb**, cuja atuacdo como modificador de rede
favorece os mecanismos de decaimento ndo radiativo, provavelmente em razdo do aumento da

densidade de defeitos estruturais e da maior incorporagdo de grupos OH na estrutura vitrea.
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Para avaliar a viabilidade dessas amostras para aplicacao em dispositivos luminescentes,
foram analisados os parametros se¢do de choque de emissdo estimulada no pico g¢;(4,) € razdo
de ramificagdo radiativa f,;, associados as transi¢oes Do — ’F; dos ions de Eu**. O software
JOES [85] foi novamente usado para calcular, com base nas Equag¢des (38) e (39), os parametros
0oy € Bo;. Como esperado, os resultados mostraram que os valores da gy, € By, atribuidos a
transi¢do hipersensivel Do — F2, sdo superiores aos valores associados as demais transi¢des
em todas as amostras analisadas. Por essa razdo, apenas esses valores foram apresentados na
Tabela 10. Com o aumento da quantidade de Nb, observou—se um incremento significativo da
002, que passou de 8,46 X 10722 cm?, na amostra PE, para 13,39 X 10722 cm?, na amostra
PEC50ND. Valores elevados da secdo de choque de emissdo estimulada sdo altamente
desejaveis para o desenvolvimento de materiais lasers com alto ganho Optico (dp; X Trqq)
[136,140], uma vez que esse parametro expressa a capacidade do meio ativo de amplificar a
radiagdo por emissdo estimulada. O valor médio do ganho Optico (g, X T,qq) das amostras
listadas na Tabela 10 é de aproximadamente 24,5 X 10725 cm?s. Esse resultado é comparavel
aos valores reportados na literatura para vidros a base de fosfato, entre (18,8 e 23,7)
X 10725 cm?s [176], germanato, 19,8 X 1072° cm?s [177], e silicoborato, 24,9 X 1072> cm?s
[178], todos dopados com Eu,0s.

Adicionalmente, a razdo de ramificacdo f,, varia de 70% a 78% em funcdo da
concentracdo de Nb2Os nas amostras. Considerando que razdes de ramificacdo superiores a
50% sao consideradas promissoras para acgao laser [134,136,140], os resultados indicam que
essas amostras apresentam potencial para aplicagdo em dispositivos emissores de luz vermelha.
Entre os sistemas investigados, a amostra PECIONDb destaca—se como aquela de melhor
desempenho Optico para possiveis aplicagdes em lasers, amplificadores Opticos e diodos
emissores de luz (LEDs), por combinar elevada se¢ao de choque de emissao estimulada, alta

razao de ramificacdo e a maior eficiéncia quantica entre as amostras analisadas.

5.1.4 Influéncia da temperatura nas propriedades fotoluminescentes dos ions de Nd** e Eu**

Os espectros de fotoluminescéncia das amostras dopadas com Nd>O3 e EuxO3 foram
medidos em funcgdo da temperatura, no intervalo de 77 a 480 K. Verificou-se, em todas as
amostras analisadas, uma dependéncia sistematica da intensidade de fotoluminescéncia (PL)
dos ions de Nd** e Eu** com a varia¢io da temperatura. Como exemplo representativo, a Figura

35 apresenta os resultados obtidos para as amostras PN e PE.



104

Nos espectros de emissdo da amostra PN, registrados na faixa de 725 a 960 nm (Figura
35(a)), observa—se, a temperatura de 77 K, a presenga de uma unica banda, centrada em 877
nm, associada a transi¢do eletronica *Fz2 = *Io2. Com o aumento da temperatura, notou—se nio
apenas a intensificagdo da emissao da banda em 877 nm, mas também o surgimento de novas
bandas, a partir de 220 K e 360 K, localizadas em 805 nm (*Hoy, *Fs2 — *lo2) € 751 nm (*Ssp,
“F72 = *op), respectivamente, conforme apresentado na Figura 36(a). Além de emergirem
nessas temperaturas especificas, a area (intensidade integrada) dessas bandas de emissao
apresentou crescimento progressivo com o aumento da temperatura. Comportamento analogo
foi relatado por Filho et al. [40] na investigacdo da matriz PANK dopada com Nd>Os. Essas
duas bandas de emissdo aparecem porque os niveis de energia (*Hop, *Fsp) € (*S3n, *F712) sdo
populados termicamente, devido a excitagdo térmica da populacdo de elétrons do estado
eletronico metaestavel *Fsn. Esse efeito ocorre porque esses trés estados estdo termicamente
acoplados, em virtude da pequena diferenga média de energia entre eles (~1000 cm™1) [40].
Como consequéncia do surgimento dessas bandas adicionais, observou—se uma reducdo na

intensidade da banda em 877 nm a partir de aproximadamente 340 K.
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Figura 35 — Espectros de fotoluminescéncia obtidos sob excitagdo em 532 nm, com varia¢do
da temperatura das amostras entre 77 e 480 K: (a) amostra PN e (b) amostra PE. Fonte:
Produzida pelo autor.

Por outro lado, a Figura 35(b) mostra os espectros de emissio do Eu*" em funcio da
temperatura para a amostra PE. Observa—se que a intensidade de PL da banda hipersensivel
(°Do — F2) do ion de eurdpio aumenta progressivamente com a elevagdo da temperatura até

atingir um valor maximo em torno de 320 K. Acima dessa temperatura, verifica—se uma reducao
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gradual da intensidade de emissdo. Comportamento semelhante foi reportado na referéncia
[139] para vidros fosfato—nidbio dopados com EuyOs.

A fonte de excitagao utilizada ¢ um laser operando em 532 nm, correspondente a 18.797
cm™!. Considerando—se o desdobramento Stark dos niveis envolvidos, a transi¢do 'F; — °Dj,
reportada em torno de 18.594 cm™! [22], pode ser considerada ressonante com a radiagdo
incidente. Em um ion livre, os niveis com J = 1, como ’Fi e °D; do Eu®*, apresentam
degenerescéncia (2] + 1) = 3. Contudo, quando o ion ¢ incorporado a uma matriz hospedeira, o
campo cristalino gerado pelos ligantes quebra a degenerescéncia, promovendo o
desdobramento dos niveis em subniveis Stark, conforme representado na Figura 9. Como
consequéncia, transi¢des entre os subniveis Stark associados a transi¢io 'Fi — °D; podem

ocorrer em energias proximas a 18.794 cm™l.

Dessa forma, essa transi¢do torna—se
praticamente ressonante com a excitagdo em 532 nm, em concordancia com os dados
experimentais do espectro de absor¢ao Optica da amostra PE apresentados na Figura 30(b).

O primeiro estado excitado 'F; do ion de Eu** é termicamente populado a partir do
estado fundamental "Fo, em razdo da pequena diferenca de energia entre esses niveis, de
aproximadamente 380 cm™! [22,136], conforme evidenciado no diagrama de niveis de energia
apresentado na Figura 14. A populacdo desses niveis depende da temperatura e ¢ descrita pela
distribuicido de Boltzmann. Dessa forma, a temperatura ambiente, estima-se que
aproximadamente 35% dos ions de Eu*" ocupem o nivel ’Fi, enquanto cerca de 65%
permanecem no nivel 'Fo [22]. Segundo Phan et al. [140], a popula¢do ndo desprezivel de ions
de Eu’" no nivel ’F; justifica a presenga, nos espectros de absorgdo, de transi¢des originadas
tanto do nivel ’Fo quanto do nivel "F;.

Com o aumento da temperatura, a populagio do nivel "Fo diminui, ao passo que a
populagdo do nivel ’F; aumenta [179]. Esse efeito favorece a absor¢io ressonante associada a
transi¢io 'F; — °Dj, resultando no aumento da intensidade de fotoluminescéncia até
aproximadamente 320 K. Em contrapartida, acima dessa temperatura, observa—se uma redugao
da intensidade de emissdo, atribuida ao aumento da contribuicdo de processos nao radiativos
termicamente ativados, responsaveis pela supressdo térmica da PL. Conforme discutido na
Subsecdo 3.4.3, em sistemas vitreos dopados com terras raras, a relaxagdo multifénon constitui
um dos principais mecanismos de decaimento ndo radiativo. Além disso, a taxa de decaimento
nao radiativo associada a esse mecanismo aumenta com a elevacao da temperatura do material,
tal como descrito pela Equagao (42).

Para fins de exemplificagdo, a Figura 36(b) apresenta a variagdo da intensidade

integrada da banda dominante de PL em fun¢do da temperatura para as amostras PNC30Nb e
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PEC30ND. Notou—se que as areas integradas das bandas de emissdo em 877 nm, atribuida ao
neodimio, e em 612 nm, associada ao eurdpio, exibem comportamento analogo. Em ambas as
amostras, observou—se um aumento da intensidade de fotoluminescéncia com a elevagao da
temperatura até atingir um valor maximo em torno de 340 K. Esse comportamento também foi
reportado na literatura para sistemas vitreos dopados com Nd>O3 [180] e Eu203 [139]. Ressalte—

se que a mesma tendéncia foi observada em todas as amostras investigadas.
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Figura 36 — (a) Area (intensidade integrada) das bandas, centradas em 751 e 805 nm, dos
espectros de PL da amostra PN em fungio da temperatura; (b) Area das bandas de PL, centradas
em 877 nm e 612 nm, correspondentes as amostras PNC30Nb e PEC30Nb, respectivamente,
em func¢do da temperatura. As linhas que conectam os pontos experimentais sdo apenas guias
para os olhos. Fonte: Produzida pelo proprio autor.

A Figura 37 apresenta os espectros de emissdo da matriz PANK nanoestruturada com

nanocristais (NCs) de CdS (amostra denominada PC), obtidos em diferentes temperaturas no
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intervalo espectral de 550 a 1000 nm. Os espectros de fotoluminescéncia dos NCs de CdS
exibem uma banda larga centrada em aproximadamente 750 nm, conforme mostrado na Figura
37(a). Observa—se que a intensidade dessa banda decresce progressivamente com a elevacao da
temperatura, como evidenciado na Figura 37(b). Esse comportamento ¢ caracteristico de NCs

de CdS, conforme reportado na literatura [71,181].
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Figura 37 — (a) Espectros de fotoluminescéncia da amostra PC (vidro fosfato nanoestruturado
com CdS) em fun¢ao da variagdo da temperatura. (b) Area (intensidade integrada) da banda de
emissdo da amostra PC em fun¢do da temperatura. A linha ¢ apenas um guia para os olhos.
Fonte: Produzida pelo préoprio autor.

Com o objetivo de evidenciar, de forma mais clara, o aumento da intensidade de todas
as bandas dos espectros de PL dos ions de Nd** com a elevagio da temperatura, bem como a
reducdo da emissdo associada aos NCs de CdS sob a mesma condicao térmica, a Figura 38
apresenta os espectros de emissdo da amostra PNC, utilizados aqui como exemplo. Observa—
se, em concordancia com as analises anteriores, o surgimento das referidas bandas nas
temperaturas previamente determinadas, decorrente da populacao térmica de niveis excitados a
partir do nivel metaestavel “F3/,. Essas bandas sdo atribuidas as transi¢des (*Hop, *Fs2) = *lop
e (*Sz2, “F7n) = “Ion. Além disso, como evidenciado na subsegdo anterior, as depressdes
observadas na banda atribuida aos NCs de CdS constituem evidéncia do processo de

transferéncia de energia radiativa dos NCs de CdS para os ions de Nd**.
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Figura 38 — Espectros de emissdo da amostra de vidro fosfato nanoestruturado com CdS e
dopada com Nd»O3; em funcdo da temperatura. Fonte: Produzida pelo préprio autor.

A Tabela 11 apresenta a razdo de intensidade relativa (R), também denominada razao
de assimetria, em fun¢do da concentragdo de Nb>Os e da temperatura das amostras de vidro
fosfato nanoestruturadas com NCs de CdS e dopadas com Eu,0s. Observou—se que o pardmetro
R depende tanto da quantidade de Nb2Os incorporada ao vidro fosfato—nidbio quanto da
temperatura do sistema vitreo. De acordo com a andlise realizada na Subsecdo 5.1.2, a
temperatura ambiente, R aumenta com o incremento da concentragdo de pentoxido de nidbio.
Essa mesma tendéncia ¢ mantida nas diferentes temperaturas de medida apresentadas na tabela.
Além disso, notou—se que o parametro R tende a aumentar com a elevagdo da temperatura para
todas as amostras investigadas. Esse resultado sugere que, com o aumento da temperatura, os
ions de Eu** passam a experimentar ambientes quimicos locais mais assimétricos, favorecendo
a relaxacdo parcial das regras de selecao por dipolo elétrico e, consequentemente, o aumento

da razdo de intensidade relativa.
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Tabela 11 — Razdo de intensidade relativa (R), também denominada razdo de assimetria, em
fun¢do da concentracdo de Nb,Os e da temperatura das amostras do sistema vitreo PANK —
yCdS — zNb2Os dopadas com EuOs.

TEMPERATURA RAZAO DE INTENSIDADE RELATIVA (R)
() PE PEC PECSNb PEC10Nb PEC20Nb PEC30Nb PEC40Nb PECS0Nb
100 4,81 4,76 4,50 5,03 5,74 5,76 6,85 6,88
200 4,92 5,25 5,15 5,33 6,37 6,52 7,49 7,51
300 5,25 5,45 5,44 5,66 6,69 6,62 7,96 8,14
400 5,36 5,43 5,65 6,08 6,88 6,84 8,23 8,31
480 5,46 5,79 5,81 6,27 7,19 7,15 9,02 8,68

Fonte: Produzida pelo proprio autor.

Na subsec¢ao anterior, mais precisamente na Figura 32(a) e Figura 33(a), foi apresentada
e discutida a variagdo do tempo de vida médio em fun¢do da concentracdo de NbyOs, a
temperatura ambiente. A Figura 39, por sua vez, exibe o tempo de vida dos niveis metaestaveis
do Nd** e do Eu** em fungdo da concentragio de Nb2Os, em diferentes temperaturas. Conforme
mostrado na Figura 39(a) e Figura 39(b), observa—se que todas as amostras investigadas
apresentaram a mesma tendéncia de redugio do tempo de vida dos ions de Nd** e Eu’*,
respectivamente, com o aumento da concentragdo de Nb,Os. Esse resultado indica que a
incorporagdo de pentoxido de nidbio aos sistemas vitreos influencia o tempo de vida dos ions

emissores independentemente da temperatura.
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Figura 39 — (a) Tempo de vida (Ty4) do nivel eletrdnico metaestavel *F3» do Nd** em funcio
da concentragdo de Nb,Os, em diferentes temperaturas. (b) Tempo de vida (tg,) do nivel
eletronico metaestavel Dy do Eu®" em fungdo da concentracdo de Nb,Os, em diferentes
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temperaturas. As medidas foram realizadas sob excita¢do por laser operando em 532 nm. As
linhas continuas sdao apenas guias para os olhos. Fonte: Produzida pelo proprio autor.

5.1.5 Conclusées: amostras do sistema PANK — yCdS — zZNb,Os dopadas com Nd** e Eu**

Em conclusdo, os resultados obtidos por meio das técnicas espectroscopicas de
espalhamento Raman, absor¢ao Optica, fotoluminescéncia e fotoluminescéncia resolvida no
tempo revelam a influéncia do pentdxido de nidbio nas propriedades estruturais e luminescentes
da matriz PANK presente no sistema vitreo: PANK — yCdS — zZNb>Os (nanoestruturado com
NCs semicondutores de CdS), dopado com fons de Nd** e Eu**. A analise Raman mostra que
as bandas associadas aos modos dos NbOg, em cadeias e redes 3D na estrutura das amostras,
emergem com a adicdo de NbxOs. Essas alteragdes estruturais indicam que esse oxido
desempenha um papel significativo como agente intermediario (atuando simultaneamente como

formador e modificador) de rede na matriz, reduzindo a energia de fonon de ~1060 cm™! no

vidro fosfato para 900 cm™?!

no vidro fosfato—niobio. As mudangas na estrutura foram
confirmadas pelo aumento dos pardmetros R e (),, os quais indicam um incremento na
assimetria dos sitios onde os ions TR*" estdo inseridos no vidro. Como consequéncia, observou—
se que a incorporacdo de Nb promoveu um aumento de aproximadamente 49% na intensidade
méxima de emissdo em 612 nm, correspondente a transicdo Dy — "F» do Eu®*, na comparagio
entre as amostras PEC ¢ PEC50Nb. Além disso, a analise das curvas de decaimento de PL
evidencia que os fons TR3" estdo distribuidos aleatoriamente em dois sitios médios de baixa
simetria. O tempo de vida médio dos niveis metaestaveis “F3» do Nd** e Do do Eu** foi
reduzido de 337 para 282 ps e de 2,50 para 1,40 ms, respectivamente, com a insercao de Nb>Os
na rede vitrea. Adicionalmente, as analises em func¢do da temperatura demonstraram que todas
as amostras apresentaram resposta fotoluminescente dependente da temperatura, evidenciada
pelas variagdes da intensidade de PL, da razdo de assimetria (R) e dos tempos de vida dos ions
de Nd®" e Eu’*". Todas as amostras investigadas apresentaram razio de ramificagdo igual ou
superior a 70% para a transi¢do hipersensivel do Eu**, enquanto a amostra PEC10Nb exibiu a
maior eficiéncia quantica de fotoluminescéncia, de 93%. Os altos valores dos parametros
radiativos indicam que os vidros fosfato—niobio nanoestruturados e dopados com Euy03
apresentam potencial para aplicacdo em lasers e LEDs vermelhos com emissdo em 612 nm.
Assim, conclui—se que o Nb>Os apresenta potencial para ser utilizado nesses materiais como
modulador de suas propriedades estruturais e luminescentes, visando o desenvolvimento de

materiais fotoluminescentes inovadores.
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5.2 Vidros do sistema PANK — zNb20s dopados com Nd3* e Eu’*

Nesta se¢do, serdo discutidos os resultados obtidos na caracterizacao das amostras do
sistema vitreo sintetizadas sem a incorporacao de nanocristais (NCs) semicondutores de CdS.
Parte desses resultados e das analises aqui apresentadas culminaram na publicacao do artigo
intitulado “Impact of Nb20s on the Glass Structure and Quantum Efficiency of Eu’*—doped
Phosphate Glasses” (detalhes adicionais podem ser consultados no Apéndice A ou no enderecgo

eletronico https://link.springer.com/article/10.1007/s13538-026-02010-0).

5.2.1 Analise dos espectros Raman

Agora, discutiremos o impacto estrutural decorrente da variagdo da concentragdo de
pentoxido de nidbio no sistema vitreo PANK — zNb,Os. A Figura 40 apresenta os espectros
Raman das amostras vitreas, denominadas P, PSNb, P10Nb, P20Nb, P30Nb, P40Nb ¢ P50OND,
em uma faixa de nimero de onda compreendido entre 100 e 1500 cm™?. O espectro Raman da
amostra de vidro fosfato, livre de pentdoxido de niobio (Figura 40(a)), revela cinco bandas
assimétricas com posi¢io de pico em torno de 205, 348, 531, 758 e 1095 cm ™. Esses resultados
sao semelhantes aos dados relatados nas referéncias [43,182]. Por outro lado, os espectros
Raman das amostras de vidro fosfato—niobio (Figura 40(b)) exibem trés novas bandas,

centralizadas aproximadamente em 280, 840 € 910 cm™!

, atribuidas a presenga de Nb>Os na
estrutura do vidro fosfato. Esse comportamento também foi observado por Silva Neto et al.
[182], ao investigarem as mudangas estruturais na rede de vidro fosfato em fun¢do da variacao
da concentracdo de pentoxido de nidbio. A comparagdo entre amostras com concentragdes
idénticas de Nb>Os evidencia que os espectros Raman exibidos na Figura 40(b) apresentam

forte similaridade com aqueles mostrados na Figura 27(b).
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Figura 40 — Espectros Raman das amostras de (a) vidro fosfato e (b) vidro fosfato—niobio. Os
espectros das amostras de vidro fosfato—niobio foram deslocados verticalmente para melhor
visualizac¢do. Fonte: Produzida pelo autor.

A fim de identificar todos os modos Raman ativos presentes nas bandas assimétricas de
cada espectro ilustrado na Figura 40, foi realizado um ajuste com multiplos picos, utilizando
funcdes Gaussianas. Para exemplificacdo, a Figura 41 exibe a deconvolucdo Gaussiana
referente as amostras P e PSONb, destacando, mais uma vez, o papel relevante do Nb2Os na
modificagdao estrutural da matriz de vidro fosfato (PANK). As deconvolu¢des de todas as
amostras analisadas estdo na Figura 59, disponivel no Apéndice C. Para facilitar a interpretacao
dos resultados, foram elaboradas duas tabelas contendo as atribuigdes dos modos vibracionais
ativos associados as bandas Raman de cada amostra. Essas informacdes encontram-—se
organizadas na Tabela 17, que retine as atribuicdes dos modos referentes as unidades
vibracionais da matriz PANK, principalmente das unidades de fosfato (POa), e na Tabela 18,
dedicada as unidades estruturais de nidobio (NbOg), ambas apresentadas no Apéndice C. Os
resultados provenientes do processo de deconvolugcdo Gaussiana dos espectros foram
organizados na Tabela 12, a qual descreve a variacdo do nimero de onda (k) e da area relativa

(4r) dos modos Raman em funcdo da quantidade de Nb2Os incorporada a rede vitrea.
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Figura 41 — Deconvolu¢do Gaussiana dos espectros Raman das amostras P e PSONb. As curvas
em verde representam os ajustes Gaussianos correspondentes a cada modo vibracional ativo
das bandas que compdem os respectivos espectros Raman, enquanto a curva em vermelho
corresponde ao ajuste Gaussiano global. Fonte: Produzida pelo proprio autor.

Na amostra P, livre de pentdxido de nidbio (Figura 40(a)), as bandas observadas no
espectro Raman sao atribuidas aos modos vibracionais das diferentes unidades PO4 presentes
na matriz de vidro fosfato, com exce¢do da banda de menor frequéncia, localizada em 205
cm™1, usualmente associada a0 modo de vibracdo de flexdo das ligagdes O—K—O [43]. Dentre
as quatro unidades estruturais derivadas do grupo POs, somente as unidades Q° ndo foram
identificadas neste espectro Raman. Na regido de alta frequéncia, destaca—se uma banda

1 atribuida ao modo de vibracdo de estiramento

dominante em aproximadamente 1095 cm™
simétrico dos NBOs das unidades Q! (PO3)?~ [51,125]. Esse resultado indica uma
predominancia das unidades Q' (pirofosfato) na constitui¢io da estrutura vitrea da PANK, o
que pode ser explicado pelo efeito de depolimerizagdo das unidades Q* e Q? promovido pela
presenca dos 6xidos modificadores (Na,O e K»>O), bem como do tridoxido intermediario (Al20O3)

[18,19,43,51]. No entanto, com a incorporagdo de pentoéxido de nidbio na matriz de vidro
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fosfato, na razdo Nb,0g/P,05 < 0,25 (ver Tabela 5), percebeu—se alteragdes significativas nos
espectros da Figura 40(b), conforme evidenciado nas amostras PSNb e P10Nb apresentadas na
Tabela 12. Em particular, surgiram duas novas bandas centradas em 280 € 910 cm ™. A banda
em 280 cm™? & associada aos modos de flexdio das ligagdes Nb—O-Nb [29,119]. J4 a banda em
910 cm™! tem sido atribuida as vibragdes de estiramento simétrico dos NBOs das liga¢des
curtas Nb—O em unidades octaédricas de nidbio (NbOe) isoladas [16,29,30,120].

A partir da deconvolug¢ao Gaussiana dos espectros Raman ilustrados na Figura 40(b),
foram identificados mais trés modos Raman adicionais relacionados ao grupo NbQOg. Estas
bandas centradas em ~ 450, 525 e 630 cm™! tem sido atribuida a sobreposi¢do das bandas
geradas pelas unidades vibracionais PO4 € NbOs. A banda em torno de 450 cm™? est4 vinculada
aos modos vibracionais acoplados das ligagdes O—P—O e O—Nb—O [31,120,124]. Enquanto a

! refere—se aos modos de flexdo das ligagdes O-P—O e O=P-O, também

banda em ~525 cm™
acoplados as vibragoes das ligagdes Nb—O [29,116]. Por sua vez, a banda em aproximadamente
630 cm™! pode ser atribuida ao modo de estiramento simétrico dos BOs das ligagdes P-O-P
nas unidades Q?. Esta banda também corresponde as vibracdes das ligagdes Al-O, bem como
aos modos de estiramento simétrico das ligagdes Nb—O nos octaedros NbOs ligados pelos
cantos, formando uma estrutura de rede tridimensional [29,43,123,125].

Devido ao aumento da concentragdo de Nb,Os na estrutura do vidro fosfato, observa—
se a supressdo progressiva das bandas localizadas em torno de 300, 710, 927 e 1200 cm™!
correspondentes aos modos vibracionais caracteristicos das unidades PO4. Tal comportamento
pode ser explicado pelo forte acoplamento entre os modos vibracionais de estiramento das
ligagdes P-O e Nb-O. Isso favorece a formagdo de ligagdes P-O-Nb e promove uma
reorganizacdo estrutural na rede vitrea [19,126]. Ademais, a elevada se¢do de choque de
espalhamento e a notavel polarizabilidade eletronica do pentéxido de nidbio contribuem para
uma maior eficiéncia no espalhamento Raman das unidades NbOs, em comparagdo com as
unidades PO4 [34,122,123]. Por outro lado, a partir da razdo Nb,05/P,05 = 0,50 nas amostras
vitreas, observamos o surgimento de uma nova banda Raman em aproximadamente 840 cm™?,
cuja intensidade € sensivel ao contetido de pentdxido de nidbio, como evidenciado nas amostras
P20Nb a P50ONDb, apresentadas na Tabela 12. Na literatura, esta banda ¢ geralmente atribuida
aos modos vibracionais das ligagdes Nb—O—Nb, referentes a formagao de cadeias de octaedros

de niébio (NbOg) [29,31,122,123].
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Tabela 12 — Valores do nimero de onda k (+ 2 cm™1) e da 4rea relativa 4, (= 0,1%) dos
modos Raman ativos obtidos através do processo de deconvolugdo Gaussiana de cada

espectro apresentado na Figura 40.

Deconvolucao Gaussiana

P P5Nb P10Nb P20Nb P30Nb P40Nb P50Nb
k A, k A k A k A, k A, k A, k A,

208 1,0 210 01 215 1,1 216 2,1 215 42 215 59 214 58
282 24 280 53 282 79 282 92 284 103 284 117

300 02

349 81 347 56 344 39 341 24 337 20 341 15 343 07

451 0,7 453 13 442 14 437 08 437 13 438 27 437 26

528 58 525 42 514 27 497 15 48 10 489 09 48 1,1

584 24 584 30 58 35 58 26 571 08 575 16 572 05

632 1,0 629 12 631 13 630 13 620 27 635 35 627 55

707 30 716 12 716 04

759 11,9 759 74 761 58 759 44 761 55 758 85 738 98

846 53 848 82 838 90 829 156

911 184 911 31,8 910 304 911 286 910 243 911 18,1

927 4,0

986 3,3 987 43 1001 46 977 87 970 87 963 94 960 99

1101 487 1092 392 1085 268 1074 223 1059 186 1051 155 1045 143

1205 32 1180 3,1

1252 67 1235 85 1211 11,5 1206 10,3 1199 93 1197 7,0 1197 45

Fonte: Produzida pelo préprio autor.

Para facilitar a visualizagdo da tendéncia da area relativa (4,) das bandas Raman com a

variacdo da concentracdo de Nb,Os registrados na Tabela 12, plotamos os principais modos

vibracionais ativos das unidades estruturais PO4 (Figura 42(a)) e das unidades estruturais NbOg

(Figura 42(b)). Para as amostras P ¢ PSNb, a banda em torno de 1095 cm™! apresentou a maior

Ay, indicando que 0 modo Raman dominante est relacionado as unidades Q! (vs dos NBOs).
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Esse resultado sugere que a rede vitrea dessas amostras foi formada predominantemente por
unidades pirofosfato. Na Figura 42(a), observamos uma redu¢do da 4, das unidades Q' no
intervalo de 0 a 10% em peso de Nb2Os, acompanhada por um aumento simultdneo das areas
relativas das unidades Q° (vs dos NBOs) e Q? (vas dos NBOs). Essa reorganiza¢io das unidades
estruturais na rede vitrea decorre do processo de depolimerizagio das unidades Q!, conforme
representado pela reagdo: 2Q' — Q? + Q°[47,48,116,183]. Adicionalmente, a Tabela 12 mostra
o deslocamento da posicdo de pico da banda das unidades Q! para regides de menor energia no
espectro Raman, corroborando com a evidéncia de que a insercao de Nb>Os induz a quebra das
ligagdes P-O—P e promove a formagao das ligagdes P-O—Nb na rede vitrea. Com o aumento da
quantidade de niobio (Nb,05/P,05 = 0,25) na PANK, notamos, na Figura 42(a), uma
diminuicdo da 4, das unidades Q' e Q?, resultando em um aumento continuo na populagio de
unidades Q°. No intervalo de 0,50 < Nb,0:/P,05 < 1,25, a presenca marcante de unidades
vibracionais Q° sugere um elevado grau de depolimerizacio da rede de vidro fosfato, como
ilustrado pela seguinte transformacdo das unidades estruturais: Q> — Q! — Q° [184].

Por outro lado, a Figura 42(b) evidéncia o crescimento da area relativa do modo de
flexdo Nb—O-Nb com o incremento do conteido de pentdéxido de nidbio. No intervalo
0,25 < Nb,05/P,05 < 1,25, a banda dominante passa a ser aquela com modo ativo em 910
cm™ ! associado as unidades de NbOg isolados. Contudo, com o aumento da quantidade de Nb
na estrutura vitrea, observamos uma diminuic¢ao na area relativa dos NbOg isolados no intervalo
de 10 a 50% em peso de Nb,Os, resultando no aumento da 4, da banda em 840 cm™! dos NbOg
em cadeias e da banda em 630 cm™! dos aglomerados de octaedros de nidbio em rede 3D.

1 referente a cadeias de

Ademais, percebeu—se que a medida que a 4, da banda em 348 cm™
POg4, diminui (Figura 42(a)), a area relativa das cadeias de NbOs aumenta (Figura 42(b)), com
o aumento da concentragdo de pentoxido de niobio. Os resultados ilustrados na Figura 42 estao

em concordancia com os dados previamente relatados na literatura [18,29,31,122,171,182].
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Figura 42 — Tendéncia da area relativa 4, (£ 0,1%) dos modos ativos de vibragdo em funcao
da concentragdo de Nb2Os: (a) referentes as unidades estruturais POs4 e (b) as unidades
estruturais NbOg. As linhas tracejadas sdo usadas apenas como um guia visual. Fonte:
Produzida pelo proprio autor.
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Por fim, a Tabela 12 mostra o redshift da banda atribuida as unidades metafosfato,
destacando, mais uma vez, o efeito de depolimerizagdo das cadeias P-O—P. Esse processo
conduz a substitui¢do progressiva das unidades PO4 por NbOg, resultando na formacao de
cadeias mistas compostas por tetraedros de fosfato e octaedros de nidobio (P—-O—Nb), bem como
de cadeias puramente constituidas por octaedros de nidbio (Nb—O-Nb) [29,30].
Adicionalmente, com a adicdo de 10% em peso de pentoxido de nidbio na matriz de vidro
fosfato, observou—se uma mudanga significativa no principal modo vibracional ativo da rede,
refletida na reducdo da energia de fonon do vidro de ~1095 para 910 cm™!. Diante dessas
descobertas e em conformidade com as referéncias [18,29,123,182], sugerimos que, para a
razao Nb,0s/P,05 > 0,50, o pentoxido de nidbio atua como um excelente formador de rede

no vidro fosfato—niobio.

5.2.2 Analise térmica diferencial (DTA)

A caracterizacdo térmica foi realizada nas amostras do sistema vitreo sem CdS e nao
dopadas com TR**. A Figura 43 apresenta as curvas de anélise térmica diferencial (DTA) das
amostras P, PSNb, P10Nb e P20NDb. A partir dessas curavas de DTA foram determinadas as
temperaturas de transigdo vitrea (Ty), cujos valores estdo registrados na Tabela 13. Observa—se
que a T,y aumenta de 430 °C, na amostra P (livre de Nb>Os), para 466 °C na amostra P20ND,
contendo 20% em peso de Nb2Os. Esse resultado indica que o aumento do teor de Nb2Os
promove maior estabilidade térmica e melhor durabilidade quimica, o que sugere um
incremento na densidade de conectividade da rede vitrea nos sistemas fosfato—niobio. Tal
comportamento ¢ amplamente reportado na literatura [18,29,31,122,173] e ¢ usualmente
atribuido ao papel do Nb>* como 6xido formador de rede. O pentéxido de nidbio promove a
substituicdo parcial das cadeias P-O—P no vidro fosfato por cadeias Nb—O—P ¢ Nb—O—-Nb na
estrutura dos vidros fosfato—nidbio, em consonancia com os resultados obtidos na analise
estrutural por espectroscopia Raman. Segundo Koudelka et al. [171] e Benyounoussy et al.
[30], as ligagdes Nb—O apresentam maior energia de ligacdo em comparagdo as ligagdes P-O,

0 que explica o aumento observado na Tj.
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Figura 43 — Curvas de DTA das amostras P, PSNb, PIONb e P20Nb.

5.2.3 Absorbancia

Para calcular a energia de gap optico (E,) das amostras vitreas, utilizaremos o modelo
teorico desenvolvido inicialmente por Tauc et al. [185,186] e depois aprimorado por Davis e
Mott [187]. Este modelo, conhecido como equacdo de Tauc, pode ser expresso pela Equagao

(50) apresentada a seguir.
(ah)¥Y = B(hv — E,) (50)

onde o ¢ o coeficiente de absorcdo, hv € a energia do foton e f e y sdo constantes.

Comegamos medindo os espectros de absor¢ao Optica das amostras P, PSNb, P10Nb,
P20Nb, P30NDb, P40NDb e P50Nb no intervalo de 280 a 1400 nm. Como ndo foram observadas
bandas de absor¢ao na regido do visivel e do infravermelho préximo, apresentamos os espectros
na Figura 44(a) at¢ 1000 nm. A amostra P, livre de Nb2Os, exibe uma banda larga de alta
intensidade na regido do ultravioleta. Isso ¢ caracteristico do vidro fosfato PANK, conforme
relatado anteriormente por Filho ez al. [43]. A medida que a concentragio de pentoxido de

niobio na matriz aumenta de 0 a 50% em peso, observa—se um redshift na borda desta banda de
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absorgao optica, conforme evidenciado no inset da Figura 44(a). Tal comportamento tem sido

também reportado na literatura para outros vidros fosfato—niobio [30,32].

di , fol

—_P

- P5Nb t ure
P10Nb

L SRS

P

e us r
——P20Nb d 'f{:': m o#phate gla
= P30Nb (d) gksses, vshith are negative the
e P4OND A \ N A
———P50Nb This can result i zero-teizpefatu

Absorbancia

-g thermal lens measurements at ro there _is a rang
= S EER
« 25 14 s —
= Iy =——P5Nb a—P5Nb
o o P10ND o 124 F1ONb
E E 201 ——p20nb = ———P20ND
Qo — A prm—
< — I E )
215 — P5OND o ——P50ND
300 330 360 390 - 3 g
Comprimento de onda (nm) : 1.0 B
s Z s
> =
Z 05 Z
(@ =" 44
. . . v - o0 — - (c)
320 0 810 800 960 32 34 36 38 40 42 44 30 83 85 39 42 45
Comprimento de onda (nm) Energia do féton hv (eV) Energia do foton hv (eV)

Figura 44 — (a) Espectros de absor¢ao dptica da matriz PANK, na forma nao dopada e contendo
diferentes concentragdes de Nb,Os, registrados no intervalo de 280 a 1400 nm. O Inset
apresenta 0s mesmos espectros na regido de 280 a 400 nm. Plote Tauc para determinar a E; da

(b) banda direta e (c) banda indireta e (d) Imagens representativas das amostras do sistema
vitreo: PANK — zNb>Os, onde z = 0, 5, 10, 20, 30, 40 ¢ 50 (peso%). Fonte: Produzida pelo
proprio autor.

A partir dos espectros de absor¢do Optica, Figura 44(a), calculamos o coeficiente de
absor¢do das amostras através da expressdo a = 2,3034/L (cm™1) [32,93], na qual 4 é a
absorbancia e L ¢ a espessura do vidro. A energia do foton foi determinada usando a relacao
hv = 1240/A (eV). Geralmente, o expoente y pode assumir dois valores que depende da
natureza das transig¢des eletronicas permitidas entre o maximo da banda de valéncia e 0 minimo
da banda de conducdo em semicondutores e isolantes. Para y = 1/2 (Figura 44(b)) e paray =2
(Figura 44(c)) temos as transi¢des da banda direta permitida e da banda indireta permitida,
respectivamente [136,188]. De acordo com a equagdo Tauc (ver Equagdo (50)), foram obtidos
os valores da E; da banda direta e indireta das amostras pela extrapolacdo da regido linear das
curvas nas Figura 44(b) e (c) até o eixo da energia do foton, onde (ahv)? = 0 e (ahv)¥/? = 0,
respectivamente. Os resultados da E,; da banda direta e indireta estdo sumarizados na Tabela

13.
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Tabela 13 — Valores da energia de gap 6ptico (bandas direta e indireta) e da
temperatura de transi¢ao vitrea das amostras do sistema vitreo PANK —
zZNb>Os, com z =0, 5, 10, 20, 30, 40 e 50 (peso%).

Energia de gap (E;)  Energia de gap (E,;) Temperatura de

Amostra Banda direta Banda indireta transi¢iio vitrea (T;)

(eV) ((49) (°0)

P 4,01 3,56 430

PSNb 3,97 3,63 440

P10NDb 4,00 3,75 448

P20ND 3,92 3,67 466
P30Nb 3,87 3,64 -
P40NDb 3,82 3,62 -
P50NDb 3,75 3,59 -

Fonte: Produzida pelo proprio autor.

Para a amostra P, os valores da energia de gap optico da banda direta e indireta sdo 4,01
e 3,56 eV, respectivamente. Esses valores sdo consistentes com aqueles repostados por Faleiro
et al. [35] para o vidro fosfato PANK. Como mostrado na Tabela 13, um aumento progressivo
no conteudo de Nb2Os no sistema vitreo corresponde a uma diminui¢do da energia de gap. De
acordo com Senthil Murugan ef al. [189], o redshift da borda da banda de absor¢ao e a redugao
do valor da E; com o aumento na concentragdo de pentoxido de niobio, sugerem um aumento
no numero de NBOs na rede vitrea. Rani ef al. [190], afirmam que em vidros 6xidos, 0 maximo
da banda de valéncia ¢ predominantemente composto por orbitais 2p dos oxigénios.
Considerando que os orbitais associados aos NBOs (envolvendo os elétrons mais fracamente
ligados) possuem maior energia em comparacdao aos dos BOs (envolvendo os elétrons mais
fortemente ligados), o aumento da concentragdo de NBOs promove uma elevagdo na energia
do méaximo da banda de valéncia. Como consequéncia, ocorre uma reestruturacao eletronica
que reduz a diferenca entre 0 maximo da banda de valéncia e o minimo da banda de condugao,
resultando em uma diminui¢dao da energia de gap Optico. Esse comportamento € consistente
com aqueles previamente reportados para vidros fosfato—nidbio [30,35,191]. Esse resultado
corrobora com as alteragdes estruturais na rede vitreo decorrentes da incorporagdo de Nb>Os,
conforme sugerido pela andlise dos espectros Raman a qual revela que a adi¢cdo de Nb>Os a
matriz de vidro fosfato promove a substitui¢do das unidades PO4 por NbOs. Tal mudanga nas
unidades estruturais explica o aumento na quantidade de NBOs nos vidros fosfato—niobio, em

concordancia com o que tem sido relatado na literatura [30,182,191].
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A Figura 44(d) apresenta as imagens das amostras do sistema vitreo PANK, na forma
ndo dopada e contendo diferentes quantidades de Nb2Os. Observa—se que todas as amostras
revelam Otima transparéncia visual. Além disso, com o acréscimo da concentracdo de Nb2Os,
percebe—se o surgimento de uma coloracdo levemente amarelada, cuja intensidade aumenta
gradualmente. Essa mudanca na coloragao esté relacionada aos diferentes estados de oxidagao
do nidbio, os quais dependem da composi¢ao quimica do sistema e das condigdes empregadas
durante o processo de sintese do vidro. De acordo com a literatura [172,192], vidros contendo
pentdxido de nidbio podem apresentar—se incolores quando a concentracdo de Nb € baixa, ou
podem exibir coloragdes que variam do amarelo—claro ao azul-escuro, dependendo da
quantidade de nidbio incorporada. Especificamente, vidros com tonalidade amarela tendem a
ser ricos em Nb°", enquanto aqueles com coloragdo azul estdo associados usualmente com
maiores propor¢des de Nb** [119,171]. Dessa forma, com base nestas referéncias
[29,30,35,193], a coloragdo amarela—clara observada nas amostras de vidro fosfato—niobio
(Figura 44(d)) pode ser atribuida a predominéncia do estado de oxidagdo do Nb>* na estrutura
vitrea. Adicionalmente, o estado de oxidagdo do Nb desempenha uma fungdo relevante na
formacdo da rede vitrea. De acordo com Stunda—Zujeva et al. [172], o ion Nb>* atua como
formador de rede, ao passo que o Nb*' exerce a funcdo de modificador de rede na estrutura
vitrea.

A Figura 45 mostra os espectros de absorcdo Optica das amostras de vidro fosfato
incorporando diferentes quantidades de Nb,Os e dopadas com Eu,03 e Nd2O3. Os espectros
correspondentes as amostras dopadas com 1% em peso de Eu®*, nomeadas como PE, PESNDb,
PE10Nb, PE20Nb, PE30Nb, PE40Nb ¢ PESONDb, no intervalo de 380 a 565 nm, estdo
apresentados na Figura 45(a). Esses espectros exibem quatro bandas de absorc¢ao 6ptica de baixa
intensidade, centradas em 393, 464, 524 e 532 nm, atribuidas as transicdes eletronicas 'Fo —
>Le, "Fo— Dy, 'Fo— °D; e 'F1 — °Dj, respectivamente [22,150]. As correspondentes transi¢des
eletronicas estdo representadas no diagrama de niveis de energia mostrado na Figura 50(a).
Todas as transi¢cdes observadas sao regidas por mecanismos de dipolo elétrico forgado, com
excecdo da transi¢do 'Fo— °D1, que ocorre por dipolo magnético e cuja intensidade ¢ independe
do ambiente quimico ao redor do ion de Eu**. Dentre as bandas observadas, a banda localizada
em 393 nm ("Fo — °L¢) destaca-se por apresentar a maior intensidade. Adicionalmente, é
importante ressaltar que trés das transicoes mencionadas tém origem no estado fundamental
"Fo, enquanto uma delas ("F1 — °D;) tem como ponto de partida o primeiro estado excitado 'F;.
Esta ultima transi¢do ocorre em virtude da pequena diferenca de energia entre os niveis 'Fo e

1

’F1, aproximadamente 380 cm™1, conforme evidenciado no diagrama de niveis de energia do
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ion de Eu** (ver Figura 14) [22,136]. Como é amplamente reconhecido, a populagdo desses
niveis varia com a temperatura, de acordo com a distribuicdo de Boltzmann.
Consequentemente, a temperatura ambiente, estima—se que aproximadamente 35% dos ions de
Eu®" ocupem o primeiro estado excitado, enquanto 0s 65% restantes permanecem no estado
fundamental. Dessa forma, o nivel 'F; é termicamente populado a partir da populacio do nivel
"Fo [22]. Embora os espectros de absor¢do optica possam ser utilizados na investiga¢io da
simetria do sitio ocupado pelo ion de Eu**, a partir da analise de suas transi¢des eletronicas
caracteristicas, sua aplicacdao apresenta limitagdes relevantes em razdo da baixa intensidade
dessas transi¢des [22,194]. Por essa razdo, na proéxima subsecdo, optaremos por empregar 0s

espectros de fotoluminescéncia como uma sonda espectroscopica para deduzir a simetria do

sitio.
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Figura 45 — Espectros de absorc¢do Optica das amostras de vidro fosfato contendo diferentes
quantidades de Nb2Os e dopadas com (a) EuxO3 e (b) Nd20s. Os espectros foram deslocados
verticalmente para melhor visualizagdo. Fonte: Produzida pelo autor.

Por outro lado, os espectros de absorcao optica das amostras dopadas com 1% em peso
de Nd**, denominadas PN, PN5Nb, PN10Nb, PN20Nb, PN30Nb, PN40Nb ¢ PN50NbD, na
regido espectral de 300 a 1000 nm, estdo apresentados na Figura 45(b). Nesses espectros, foram
identificadas sete bandas de absor¢do, localizadas aproximadamente em 512, 526, 583, 682,
746, 804 e 875 nm, as quais estdo associadas as transi¢des eletrdnicas “lon, — (*Kisn + *Gi1p),
(*Kizz + *Grr+ *Gon), CGrr+ *Gsn), *Fon, (*S3n+ *F112), (*Hon + *Fsp) € *Fap, respectivamente
[32,195,196]. Ao contrario das transi¢des observadas para o Eu’", todas as transi¢cdes do Nd**

tém sua origem no estado fundamental *lo/>. Ademais, notamos que a banda em torno de 583
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nm, atribuida a transicdo *lo» — 2G72+ *Gsp2, se destaca como a mais intensa dentre as bandas
detectadas. Esta transicdo ¢ reconhecida na literatura como a hipersensivel, o que indica que
sua intensidade ¢ suscetivel a influéncia da simetria do sitio e da natureza do ambiente quimico
em torno dos ions de Nd** [1,151,182]. Por fim, ndo foram observadas mudangas relevantes na
intensidade, posi¢do ou largura das bandas de absor¢io dos ions de Eu*" e Nd** em funcio da

variagdo da concentragdo de NbOs na matriz hospedeira, conforme demonstrado na Figura 45.

5.2.4 Fotoluminescéncia, medidas de tempo de vida e parametros de Judd—Ofelt

Conforme discutido na subse¢do anterior, com o intuito de complementar os resultados
obtidos por espectroscopia Raman, empregaremos as propriedades luminescentes dos ions de
Eu*" como sondas espectroscopicas para determinar a simetria dos sitios ocupados pelos fons
TR3*. Sabe-se que, quando os fons TR** estdo em estado livre, as transi¢cdes via dipolo elétrico
sdo proibidas por paridade. No entanto, ao serem inseridos em um ambiente quimico, observa—
se que a maioria das bandas presentes nos espectros de emissdo, associadas as transi¢des
intraconfiguracionais 4f— 4f, tornam—se parcialmente permitidas em decorréncia do mecanismo
de dipolo elétrico forgado. A intensidade dessas bandas pode ser satisfatoriamente descrita pela
teoria de Judd—Ofelt (JO) [23,24], a qual demonstra que esse mecanismo de dipolo elétrico
for¢ado resulta de uma pequena mistura de estados eletronicos de paridades opostas. Em outras
palavras, observou—se que o campo cristalino gerado pelos ligantes pode induzir a mistura de
estados de paridade opostas na fungio de onda do ion TR*", relaxando as regras de selegdo de
Laporte. Por se tratar de uma teoria amplamente consolidada, largamente empregada e discutida
na literatura [22-24,72,74,95,96], optou—se por apresentar, na Se¢dao 3.4, apenas uma breve
revisao de seus fundamentos tedricos.

Os parametros de intensidade da teoria de Judd-Ofelt, Q, (com g =2, 4 € 6), podem ser
obtidos experimentalmente a partir dos espectros de absor¢do optica dos ions TR**. No caso
especifico do ion de Eu** (ver Subsecio 3.4.2), a presenca da transicdo de dipolo magnético
(Do — F1), utilizada como referéncia, possibilita, adicionalmente, a obtencdo desses
parametros por meio de espectros de emissao [22,85,94]. No presente estudo, empregou—se o
software JOES (Judd-Ofelt from Emission Spectra) [85] para o calculo dos parametros de

intensidade (, e das grandezas derivadas, a partir dos espectros de emissdo dos fons de Eu**

incorporados a matriz PANK, contendo diferentes concentragdes de Nb2Os. Os pardmetros de
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intensidade de JO (£),) foram determinados com base nas intensidades integradas das bandas
de fotoluminescéncia, conforme descrito pela Equacao (25).

A Figura 46 apresenta os espectros de fotoluminescéncia (PL), a razdo de intensidade
relativa (R) e o parametro de intensidade de Judd—Ofelt (£),) das amostras contendo Euy0O3
como dopante na matriz vitrea, preparadas com diferentes concentragdes de Nb2Os. Em
particular, a Figura 46(a) exibe os espectros de emissao normalizados (em 592 nm) das amostras
dopadas com 1% em peso de Eu*", na faixa espectral de comprimento de onda de 570 a 720
nm. Sob excitagdo de uma fonte laser em 532 nm, essas amostras exibiram cinco bandas de
emissdo distintas, centradas em 578, 592, 612, 653 e 702 nm, em 6tima concordancia com 0s
dados relatados nas referéncias [134,139,141]. Essas bandas estdo relacionadas as transi¢des
eletronicas originadas a partir do nivel emissor metaestavel *Dy para os niveis 'Fy (com J = 0,
1,2, 3 e 4, respectivamente) [22,129], como apresentado na Figura 50(a).

Para comparar as intensidades das bandas de emissdo, todos os espectros de PL foram
normalizados pela intensidade méaxima da transi¢iio *Do — "F; [139,140], centrada em 592 nm,
conforme apresentado na Figura 46(a). Esta transicdo intraconfiguracional, permitida por
paridade, decorre do mecanismo de dipolo magnético, cuja probabilidade de emissdo radiativa
por unidade de tempo revela—se praticamente independente das perturbacdes do campo
cristalino gerado pelos ligantes. Em consequéncia disso, sua intensidade de emissdo ¢ pouco
sensivel a simetria do sitio ocupado e a natureza do ambiente quimico ao redor dos fons de Eu**.
Por outro lado, a banda centrada aproximadamente em 612 nm, atribuida a transi¢ao eletronica
Dy — ’Fa, resulta do processo de dipolo elétrico forcado. A intensidade dessa banda é
fortemente influenciada pela simetria dos sitios ocupados pelos ions emissores, bem como pelas
caracteristicas do ambiente quimico circundante. Em virtude disso, tal transicao ¢ classificada
como transicao hipersensivel. Como discutido, essas transi¢des intraconfiguracionais de dipolo
elétrico sdao proibidas pelas regras de selecio de Laporte para ions livres [22,197,198].
Entretanto, quando os ions de Eu®" sdo incorporados em um ambiente local com simetria de
inversdo, a banda associada a transi¢do Do — "F; de dipolo magnético torna—se a mais intensa
no espectro de PL, originando uma emissao alaranjada no material. Em contrario, quando os
fons ocupam sitios assimétricos (sem simetria de inversao), ha relaxamento das regras de
selecdo de paridade, favorecendo a transi¢io Dy — ’Fa, que passa a dominar o espectro de
emissdo, resultando em emissao de tonalidade vermelha, conforme evidenciado na Figura
46(a). Essa observacdo sugere que os ions Eu** ocupam predominantemente sitios assimétricos
nos vidros investigados. Adicionalmente, constatou—se que o incremento da concentracdo de

Nb20s5 na matriz promove um aumento de aproximadamente 38% na intensidade maxima da
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banda de emissdo relativa a transi¢do hipersensivel (°Do — F»). Este comportamento indica
uma provavel alteragdo na simetria dos sitios ocupados pelos ions de Eu®*, assim como
modificagdes no ambiente local, em decorréncia da variagdo na composi¢ao quimica e

estrutural da rede vitrea.
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Figura 46 — (a) Os espectros de PL foram registrados sob excitagdo de um laser de 532 nm, a
temperatura ambiente, ¢ posteriormente normalizados em relagdo a intensidade do pico de
emissdo centrado em 592 nm, para as amostras do sistema vitreo PANK — zNb,>Os dopadas com
Eu20s. (b) Razdo de intensidade relativa de PL (R) e parametros de intensidade de Judd—Ofelt
(Q,). As linhas tracejadas sdo apresentadas exclusivamente com a finalidade de orientacao
visual. Fonte: Produzida pelo proprio autor.

A razdo de intensidade relativa (R) de fotoluminescéncia dos fons de Eu**, expressa pela
Equagdo (46), atua como um indicador da simetria ou assimetria dos sitios nos quais os ions
TR estdo incorporados. Esse pardmetro R é também amplamente referido na literatura como
razao de assimetria. Por exemplo, para materiais vitreos, uma razao de R > 1 indica que os ions
de Eu®" ocupam sitios de baixa simetria, ou seja, assimétricos [133]. Conforme mostrado na
Figura 46(b) e registrado na Tabela 14, observa—se um aumento gradual no parametro R,
passando de 5,11 na amostra livre de Nb,Os (PE) para 7,06 na amostra com maior quantidade
de Nb,Os (PESOND). Esses resultados sugerem que os ions Eu*" sdo incorporados em sitios
cada vez mais assimétricos dentro da estrutura vitrea das amostras analisadas a medida que o
contetido de Nb.Os aumenta. Os valores de R obtidos neste estudo estdo em conformidade com
aqueles reportados na literatura para o EuxOs utilizado como dopante em matrizes vitreas de
fosfato [143,144,182] e fosfato—niobio [3,139,182] (ver Tabela 7). Ademais, tendéncias
similares foram relatadas por Wang et al. [139] e Silva Neto et al. [182], os quais também
observaram o aumento do parametro R em decorréncia da adi¢cao de NboOs em vidros fosfato

dopados com ¢6xido de eurdpio. Como discutido na Subsecdo 5.1.2, a razdo de assimetria

também pode ser calculada a partir do pardmetro R (ver Equacdo (47)). Embora ambos os
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parametros, R ¢ Rr, fornegam essencialmente a mesma informacgao acerca da microestrutura
dos sitios e, consequentemente, apresentem a mesma tendéncia com o aumento da concentracao
de pentdxido de nidbio, seus valores numéricos diferem ligeiramente. Dessa forma, a fim de
evitar possiveis equivocos na comparagao com dados encontrados na literatura, os valores de
Rr obtidos nesta investigagdao também foram apresentados na Tabela 14.

Além do aumento no parametro R, observamos também um aumento no parametro (),
com a quantidade de pentoxido de niobio. Esse parametro (),, de acordo com a teoria de Judd—
Ofelt, também fornece uma medida do grau de distor¢ao da simetria do sitio onde o ion esta
incorporado na matriz hospedeira, similar ao parametro R. Embora ambos os parametros
demonstrem sensibilidade as mudangas na assimetria do sitio e na natureza quimica dos
ligantes, (), incorpora, adicionalmente, os efeitos relacionados a polarizabilidade dos ligantes
nas proximidades dos fons de Eu**. Em contraste com o parAmetro R, para obter £}, é necessario
incluir a corre¢do do campo local de Lorentz, estabelecendo, portanto, uma dependéncia
explicita em relacdo ao indice de refragdo do material [22]. Notavelmente, o valor de Q,
aumentou de 7,73 x 1072% para 8,87 x 10~2° cm?, conforme mostrado na Figura 46(b) e Tabela
14. Esses resultados sdao consistentes com aqueles previamente reportados na literatura
[35,139,141,143,159]. Adicionalmente, o comportamento do parametro (), indica um aumento
na assimetria do sitio, em concordancia com a tendéncia observada para o pardmetro R e em
conformidade com os resultados descritos por outros autores para vidros fosfato—nidbio
dopados com Eu®** [35,139]. O comportamento dos pardmetros R e Q, ¢ semelhante ao
observado na Figura 29(b) e na Tabela 10 para as amostras da composi¢ao PANK — yCdS —
zNb2Os dopadas com Eu;O;. A tendéncia similar entre os parametros R e (1, reforca a
interpretacdo de que o aumento progressivo na quantidade de Nb,Os, de 0 a 50% em peso, induz
uma distor¢do crescente na simetria dos sitios ocupados pelos ions TR**. Tal distor¢do favorece
a relaxacdo das regras de selecdo, intensificando a probabilidade de emissdo radiativa por
unidade de tempo da transigdo Dy — 'F», como mostrado na Tabela 14 e observado na Figura
46(a)). Consequentemente, um aumento gradual na intensidade da emissdo indica uma maior
eficiéncia na emissdo de luminescéncia vermelha com o aumento do contetdo de pentoxido de
niobio.

Por outro lado, a Figura 47 mostra os espectros de emissao dos vidros dopadas com 1%
em peso de Nd**, no intervalo de 775 a 975 nm. As amostras, nomeadas como PN, PN5Nb,
PN10Nb, PN20Nb, PN30Nb, PN40Nb e PN50NDb, foram excitadas por uma fonte de 532 nm e

revelaram duas bandas de emissdo localizadas, aproximadamente, em 805 e 876 nm. Essas
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bandas sdo atribuidas, respectivamente, as transi¢des 2Hop, “Fsn — o € *F3n — “lop [32]. As
demais bandas de emissdo previstas para o fon de Nd*" ndio foram observadas, conforme
descrito na Subsecdo 5.1.3 e reportado nas referéncias [40,182]. No intervalo espectral
analisado, a banda em torno de 876 nm apresentou a maior intensidade. Adicionalmente,
observou—se uma varia¢do na intensidade dessa banda de emissdo, associada & transi¢do “F3
— “lopn, em funcdo da concentragdo de Nb,Os na matriz vitrea, em concordancia com a

referéncia [182].
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Figura 47 — Espectros de fotoluminescéncia das amostras dopadas com Nd>Os. Fonte:
Produzida pelo proprio autor.
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Dentre os parametros fenomenoldgicos de Judd—Ofelt, (1, e Qg apresentam maior
sensibilidade, em comparagdo a (1,, em relagdo as mudancgas no carater covalente das ligacdes
entre o ion TR*" e os ligantes ao seu redor [26]. Em virtude dessa caracteristica, os parimetros
Q, e Q¢ constituem sondas espectroscopicas mais eficazes para inferir o grau de covaléncia nas
interagdes entre o Eu®* e os 4tomos ou fons do ambiente quimico local [26]. Geralmente, o
parametro (}¢ ¢ frequentemente omitido nas analises, uma vez que a banda de emissdo,
associada a transi¢io Dy — Fe, apresenta baixa intensidade [162]. No presente estudo, tal
banda ndo foi observada no espectro de PL do Eu**, motivo pelo qual adotou-se Qg = 0. Na
Tabela 14, observa—se uma leve redugdo no valor de Q,, de 2,90 x 1072° para 2,71 x
10729 cm?, atribuida a incorporagdo de Nb,Os na rede vitrea, sugerindo pouca influéncia do
nioébio na covaléncia das ligagcdes. Os valores de (), estdo em conformidade com aqueles
reportados na literatura para sistemas de vidros fosfato e fosfato-nidobio dopados com EuxO3
[35,139]. Adicionalmente, verificou—se que Q, >, em todas as amostras dopadas com Eu,03

(ver Tabela 14), o que estd de acordo com a tendéncia descrita na literatura para materiais
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vitreos [35,139,140,160,163]. Tal comportamento reflete a natureza hipersensivel da transicao
5Dy — "F,, sugerindo que os ions de Eu*" ocupam sitios assimétricos [164,199].

Com base nos valores dos pardmetros (1 , o software JOES [85] foi empregado para
calcular as taxas de emissdo radiativa (A;) associadas a cada transi¢do Dy — 'Fj, bem como
a taxa de emissao radiativa total (4,,4), conforme estabelecido nas Equagdes (26) — (28). A
partir da taxa de emissdo radiativa total, determinou—se o tempo de vida radiativo (7,44) do
estado emissor °Dy dos ions de Eu*", de acordo com a Equacdo (34). Os valores obtidos para
Ayqa © Trqq foram registrados na Tabela 14. Conforme discutido anteriormente, a elevacao da
concentracdo de Nb2Os promove o aumento da A,,4 (ver Figura 51(a)), acompanhado por uma
redugdo correspondente no 7,,4. Esse comportamento corrobora com o incremento observado
na intensidade da banda de emissdo associada a transi¢o hipersensivel do ion de Eu’".

Os niveis eletronicos metaestaveis Do dos ions de Eu** e *F3, dos ions de Nd** foram
monitorados para investigar o impacto do Nb2Os sobre o tempo de vida experimental (T,xp),
medido & temperatura ambiente sob excitacdo promovida por uma fonte laser de 532 nm. A
Figura 48 apresenta as curvas de decaimento de fotoluminescéncia e os tempos de vida
experimental das amostras dopadas com 1% em peso de EuxOs. Ja a Figura 49 mostra as curvas
de decaimento de fotoluminescéncia e os tempos de vida experimental das amostras com 1%
em peso de Nd»>Os. As curvas de decaimento de PL, exibidas nas Figura 48(a) e Figura 49(a),
foram sucessivamente ajustadas utilizando uma fun¢do monoexponencial, conforme
evidenciado pelo comportamento linear observado nos insets destas figuras. Esses resultados,
em contraste com aqueles obtidos para as amostras do sistema PANK — yCdS — zNb,Os,
sugerem que os ions TR*" ocupam, predominantemente, um tnico tipo de sitio com uma
simetria local média na estrutura vitrea das amostras [153]. A Figura 48(b) mostra os valores
dos tempos de vida experimental das amostras dopadas com Eu**. A amostra PE, livre de
nidbio, exibiu um tempo de vida experimental dos ions de Eu** (tg,) de 2,40 ms (£ 0,02 ms),
o qual esta em excelente concordancia com os dados previamente reportados na literatura para
vidros fosfato dopados com EuxO3 [157-159]. Com o aumento da concentragdo de Nb2Os, foi
observada uma redugdo linear no 7y, de 2,40 ms (amostra PE) para 1,65 ms (amostra PESOND),
como mostrado na Figura 48(b) e na Tabela 14. Uma tendéncia semelhante tem sido observada
em outros sistemas vitreos dopados com Eu’*, como fosfato—nidbio, silicato—nidbio e

germanato—niobio [35,139,156].
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Figura 48 — (a) Curvas de decaimento de PL das amostras PE, PESNb, PE10Nb, PE20Nb,
PE30Nb, PE40NDb e PESOND. Inset: as mesmas curvas apresentadas em escala monolog. Os
dados foram obtidos sob excitagdo em 532 nm, utilizando—se uma fonte com poténcia de 80
mW modulada por um chopper optico operando com frequéncia de 30 Hz. (b) Tempos de vida
do estado emissor *Dy dos fons de Eu**, determinados a temperatura ambiente, com incerteza
experimental de + 0,02 ms. A linha tracejada é empregada unicamente como um guia visual.
Fonte: Produzida pelo préprio autor.
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Figura 49 — (a) Curvas de decaimento de PL das amostras PN, PN5SNb, PN10Nb, PN20NbD,
PN30Nb, PN40Nb e PN50OND. Inset: as mesmas curvas apresentadas em escala monolog. Os
dados foram obtidos sob excitagdo em 532 nm, utilizando—se uma fonte com poténcia de 80
mW modulada por um chopper dptico operando com frequéncia de 240 Hz. (b) Tempo de vida
do nivel *F3> dos ions de Nd** a temperatura ambiente, com erro experimental de £10 ps. A
linha tracejada ¢ usada apenas como um guia visual. Fonte: Produzida pelo préprio autor.

A Figura 49(b) apresenta os valores dos tempos de vida experimental das amostras

dopadas com Nd*'. Verifica—se, novamente, que a incorporagio de pentdxido de nidbio
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promove a redu¢do dos valores do Ty4, passando de 339 us na amostra livre de Nb2Os (PN)
para 281 us (= 10 ps) na amostra contendo a maior quantidade de NboOs (PNSOND). A tendéncia
de reducio observada no tempo de vida experimental dos ions de Eu** e Nd** nas amostras do
conjunto sem CdS mostra—se analoga aquela registrada para o sistema vitreo contendo CdS,
conforme discutido na Subsecao 5.1.3.

Para as amostras vitreas dopadas com Eu203, as taxas de emissao total (A;ptq;) foram
determinadas a partir dos valores experimentais do tempo de vida (7g,,), conforme estabelecido
na Equacdo (35). Adicionalmente, as taxas de emissao nao radiativa (4,,,44) foram calculadas
com base nas A,q4q € Atorar» OU, de forma equivalente, nos tempos de vida radiativos (T,44)
calculados por meio do software JOES [85] e nos valores experimentais do g, de acordo com
a Equacdo (37). Os resultados obtidos também foram apresentados na Tabela 14, possibilitando
uma analise quantitativa dos mecanismos de emissdo radiativa e ndo radiativa envolvidos.
Como relatado na Subsecdo 3.4.3, o parametro A,,,q engloba varios mecanismos de
desativagdo nao radiativa do estado emissor dos ions, incluindo, entre outros, os processos de
relaxagdo cruzada e relaxacdo multifonon. A relaxacdo multifonon ¢, geralmente, induzida
pelos modos vibracionais da matriz hospedeira e/ou pelo modo vibracional associado aos
grupos hidroxila (OH). Neste estudo, a transferéncia de energia nao radiativa via relaxagao
cruzada ndo € considerada relevante, visto que todas as amostras investigadas contém a mesma
concentragao de EuxOs. Curiosamente, observou—se uma redugdo na A,,,-,4 com a incorporagao
de Nb,Os, conforme mostrado na Figura 51(a). Esse resultado sugere que a presenca de nidbio
pode mitigar outros processos nao radiativos, como a relaxagdo multifonon. Tal interpretacao
¢ sustentada pelos resultados da espectroscopia Raman, os quais mostram que a energia de
fonon dominante nos vidros fosfato—niébio (~910 cm™1) é menor aquela observada em 6xidos
formadores de vidro tipicos, tais como SiO; (~1100 cm™1), P,Os (~1200 cm™1) e B,Os3 (~1350
cm™1) [165]. Ademais, a presumida baixa concentra¢do de grupos OH nas amostras contribui
para a minimizagdo da relaxagdo multifonon. Juntos, esses fatores contribuem para uma
condi¢do na qual 4,44 > Aprqeqa, conforme evidenciado pelos dados da Tabela 14.

Considerando a energia de fonon dos vidros fosfato—niobio e a diferenca de energia
entre os niveis eletronicos Do e "Fs do Eu**, da ordem de 12300 cm~?, de acordo com o
amplamente conhecido diagrama de niveis de energia, estima—se que seriam necessarios
aproximadamente 13 ou 14 fonons para promover a desativacdo ndo radiativa do estado emissor
dos ions de Eu**. Em virtude do grande gap de energia e da baixa energia de fonon dos vidros

fosfato—niobio, este processo de relaxacdo multifonon induzido pela vibracdo da matriz
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hospedeira pode ser considerado desprezivel. Adicionalmente, a energia de fonon associada a
vibracdo da ligacdo O—H est4 no intervalo de ~3300 a 3500 cm™? [22,32]. Considerando esses
valores, a desativacdo do estado emissor dos ions de Eu*" poderiam ocorrer com a emissdo de
cerca de 3 ou 4 fonons, tornando mais provavel a transferéncia de energia nao radiativa via
mecanismo de relaxagdo multifonon induzido pela vibracdo dos grupos OH, conforme
representado na Figura 50(b). No entanto, de acordo com Sene et al. [32], a concentracdo de
grupos OH diminuem com o aumento da incorporagdo de Nb>Os na matriz de vidro fosfato, o

que provavelmente explica a reducao observada na taxa de emissao nao radiativa.
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Figura 50 — (a) Diagrama dos niveis de energia do Eu’’, contendo as transi¢des eletronicas
observadas nos espectros de absor¢do Optica (setas ascendentes, em azul) e de
fotoluminescéncia (setas descendentes, em verde) das amostras dopadas com EuxOs. (b)
Representagdo esquematica do processo da transferéncia de energia ndo radiativa (TENR) dos
ions de Eu** para os grupos OH presentes na matriz hospedeira, indicando que o ion é excitado
por um laser operando em 532 nm, seguido por um decaimento ndo radiativo (NR) e,
posteriormente, pelo processo de relaxagao multifonon a partir dos niveis metaestaveis do ion
de Eu**, induzido pelos osciladores OH. Fonte: Produzida pelo autor.

Utilizando os tempos de vida experimental e radiativo, calculou—se a eficiéncia quantica
de fotoluminescéncia (1) por meio da Equacdo (40), sendo os valores obtidos registrados na
Tabela 14. Observou—se uma melhoria significativa na eficiéncia quantica de PL dos ions de
Eu’", aumentando de 79% na amostra livre de Nb2Os (PE) para 93% na amostra com o maior
conteudo de Nb2Os (PESOND), conforme evidenciado na Figura 51(b). Esse aprimoramento ¢
atribuido a incorporagdo de Nb2Os na matriz vitrea, a qual suprimiu efetivamente a taxa de

emissao nao radiativa, promovendo, consequentemente, a elevacao da 1. Ressalta—se que os
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valores obtidos sdo comparaveis aos reportados na literatura para sistemas vitreos a base de

fosfato dopados com Eu®* [141,143,159,174,175].
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Figura 51 — (a) Taxa de emissdo radiativa total (4,44, S™1) € taxa de emissdo ndo radiativa
(Apraar s~ 1); (b) eficiéncia quantica de fotoluminescéncia (1) das amostras do sistema vitreo
PANK - zNb,Os dopadas com EuxO3, calculada pela expressao 1 = Tgy, /Trqq X 100%, onde
Tgy (£ 0,02 ms) foi obtido a partir da excitagio do Eu** por uma fonte laser de 532 nm. Fonte:
Produzida pelo proprio autor.

A supressao da taxa de emissao ndo radiativa, juntamente com o aumento observado na
taxa de emissao radiativa total e, consequentemente, a elevagao da efici€éncia quantica de PL do
Eu®", como indicado na Figura 51, ¢ atribuida as modificagdes estruturais induzidas pela
incorporac¢ao de Nb2Os. Especificamente, observou—se que a introdu¢do de Nb>Os a matriz de
vidro fosfato PANK promove a substitui¢do de unidades estruturais do tipo PO4 por NbOe,
ocasionando alteracdes significativas na estrutura da rede vitrea. Essas alteracdes estruturais
induzem distor¢des na simetria dos sitios ocupados pelos fons de Eu** e modificam a natureza
do ambiente quimico local, conforme demonstrado pelos parametros estruturais R e Q,. O
aumento da assimetria nos sitios favorece o processo de relaxacdo das regras de selecdao
previstas pela teoria de Judd—Ofelt, culminando em um acréscimo na taxa de emissao radiativa
total, em concordancia com os resultados reportados nas referéncias [153,154,182]. Como
consequéncia, observou—se uma diminui¢do no tempo de vida experimental dos ions de Eu**,
como evidenciado na Figura 48(b). Tal redu¢do no 7, esta largamente relacionado ao aumento
na A,q4. Conforme previamente discutido, o parametro (), ¢ dependente do indice de refracao
linear do vidro (n), implicando que 4,4 seja diretamente proporcional ao n2, como mostrado
na Equac¢do (33) e reportado na literatura [22,53,69,95]. Nesta presente investigacao, o indice

de refracao linear da amostra PE, medido em 532 nm, foi de 1,51, valor que estd em excelente
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concordancia com os relatados para matrizes de vidro fosfato [35,43]. Com a adicao sistematica
de Nb2Os na matriz, notamos um aumento progressivo no indice de refracdo linear, atingindo
1,73 na amostra PESONb. A tendéncia crescente do indice de refracdo linear com o conteudo
de NbOs estd em concordancia com outros estudos sobre vidros fosfato—nidbio
[18,32,35,122,193]. Esse comportamento contribui para a compreensao do aumento na taxa de
emissao radiativa total e, consequentemente, a redu¢@o no tempo de vida experimental dos ions
de Eu*". Além disso, diversos estudos tém correlacionado a redugdo no tempo de vida
experimental com o incremento no indice de refragao linear, fenomeno atribuido a incorporagao

de Nb>" na estrutura da rede vitreo [35,156,161].

Tabela 14 — Razao de assimetria R (Rr); parametros de intensidade de Judd—Ofelt (2, e 4) x
1072% cm?; taxa de emissdo radiativa total (4,44) S™1, taxa de emissdo ndo radiativa (4,,,44)
s™1 e taxa de emissdo total (A;eq;) S™1; tempos de vida radiativo (T,44) ms € experimental
(Tgy) (£ 0,02 ms); secdo de choque de emissdo estimulada no pico (0y,) x 10722 cm?,
associada a transicdo Dy — 'Fz; razdo de ramificagdo (By,)% da transi¢do Dy — "Fa; e
eficiéncia quantica de fotoluminescéncia (1) das amostras dopadas com Eu,0s. A eficiéncia

quantica de fotoluminescéncia foi determinada pela relagdo N = (Tgy/Trqaq) x 100%.

Amostra R (RF) 'QZ 94 Arad Anrad Atotal Trad Op2 BOZ TEu n

PE 5,11(4,73) 7,73 2,90 328 89 417 3,05 8,01 72 240 79
PESNb 5,35(4,83) 7,89 2,89 348 84 432 2,87 8,35 72 2,32 81
PE1ONb 5,40 (4,90) 7,96 2,83 378 69 447 2,65 8,69 73 2,24 84
PE20Nb 5,78 (5,02) 8,10 2,79 412 68 480 2,43 9,21 73 2,09 86
PE30Nb 6,17 (5,22) 8,37 2,74 458 56 514 2,18 9,93 74 1,94 89
PE40Nb 6,51 (5,41) 8,59 2,78 508 50 558 1,97 10,56 75 1,79 91

PESONb 7,06 (5,64) 8,87 2,71 565 43 608 1,77 11,54 75 1,65 93

Fonte: Produzida pelo proprio autor.

De acordo com o que foi discutido na Secdo 3.4, baseado na taxa de emissdo radiativa
(Ag;) de cada transigdo, ¢ possivel também calcular a razdo de ramificagdo radiativa fy; ¢ a
se¢do de choque de emissdo estimulada no pico gy, (4,), atribuidas as transi¢des Do — 'Fy do
Eu®*, em conformidade com as Equagdes (38) e (39). Dessa forma, usando—se o software JOES
[85], foram calculados os pardmetros S, € 0y, relativos a transicdo hipersensivel Dy — "F»
dos fons de Eu**. Os valores obtidos foram sumarizados na Tabela 14. Esses pardmetros
radiativos sdo particularmente relevantes para a caracterizacdo espectroscopica de materiais

luminescentes. Observou—se que o valor da gy, para essa transi¢do aumenta progressivamente
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com a concentra¢io de Nb,Os, variando de (8,01 — 11,54) x 10722 cm?. Esse incremento na
0o constitui um indicador fundamental da melhoria no processo de amplificagdo Optica no
interior do material. Valores mais elevados da oy, (4,) indicam que, para uma dada intensidade
de luz incidente, ha maior probabilidade de emissdo estimulada por parte de um ion excitado,
contribuindo de forma mais eficaz para o processo de amplificagdo. Tal caracteristica € crucial
para o desenvolvimento de amplificadores Opticos e sistemas lasers de alta eficiéncia, uma vez
que influéncia diretamente o coeficiente de ganho e o limiar de emissao laser do material.
Para fins de esclarecimento, ressalta—se que a razao de ramificagdo de PL também
constitui um pardmetro essencial para a avaliagdo do potencial de emissdo laser de uma
determinada transi¢do. Esta amplamente estabelecido na literatura que materiais que
apresentam valores de fy; superiores a 50%, para uma transi¢do de emissdo especifica, sdo
considerados candidatos promissores para aplicagdes em dispositivos laser [134,136,140]. No
presente estudo, a transi¢do *Do — "F» do Eu®" apresentou valores da Sy, superiores a 50% em
todas as amostras vitreas investigadas, aumentando de 72% na amostra PE para 75% na amostra
PE50Nb, como mostrado na Tabela 14. Os elevados valores da razdo de ramifica¢do ¢ da
eficiéncia quantica observados, quando comparados aos sistemas vitreos a base de fosfato
[174,175], revelam o notavel o potencial dos vidros fosfato—nidobio para aplicagdes
tecnologicas, tais como lasers e diodos emissores de luz (LEDs) vermelhos operando em 612
nm. Entre os vidros sintetizados, a amostra com maior concentragdo de Nb>Os (PESOND)

apresentou os valores mais elevados da A,,4, 092, Loz € M.

5.2.5 Influéncia da temperatura nas propriedades fotoluminescentes dos ions de Nd** e Eu**

Segundo Jaque ef al. [200], em materiais fotoluminescentes, a temperatura influencia
diversos parametros espectroscopicos, tais como a intensidade e a largura das bandas de
emissdo, o tempo de vida dos niveis excitados, entre outros. A Figura 52 apresenta, em
representacdo tridimensional, os espectros de fotoluminescéncia (PL) das amostras do sistema
vitreo PANK — zNb>Os, dopadas com Nd>O3 e EuxO3, em fungdo da temperatura, no intervalo
de 77 a 480 K. Observa—se, novamente, uma forte dependéncia da intensidade de PL dos ions
de Nd** e Eu’" em relacdio a temperatura da amostra. Como exemplos representativos, sio
apresentados os espectros de emissdo das amostras PN e PE na Figura 52(a) e Figura 52(b),

respectivamente.
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Figura 52 — Espectros de fotoluminescéncia (PL) em fun¢do da temperatura, no intervalo de
77 a 480 K: (a) amostra PN dopada com Nd** e (b) amostra PE dopada com Eu®*. As medidas
foram obtidas sob excitacdo em 532 nm. Fonte: Produzida pelo préprio autor.

Essa dependéncia da intensidade de PL em fung¢do da temperatura foi observada em
todas as amostras investigadas, conforme mostrado na Figura 53. Observa—se que a intensidade
integrada das bandas de emissdo centradas em 877 nm, para Nd*', e em 612 nm, para Eu®*,
aumenta progressivamente com a elevacdo da temperatura até atingir valores maximos em torno
de 340 K e 400 K, respectivamente. Acima dessas temperaturas, verifica—se que a intensidade
de emissdo tende a permanecer aproximadamente constante.

Como discutido anteriormente, e em concordancia com a referéncia [139], esse
comportamento pode ser atribuido ao acoplamento térmico entre os niveis de energia e a
competicdo entre dois efeitos: a absor¢do ressonante, favorecida pela proximidade entre a
energia da fonte de excitagdo e a transicdo envolvida, e a supressio térmica da
fotoluminescéncia, associada ao aumento da contribui¢do de processos de decaimento ndo
radiativos com a temperatura. Dessa forma, a intensidade de PL aumenta até¢ uma temperatura
intermediaria devido ao favorecimento da absor¢do ressonante e, posteriormente, tende a se
estabilizar em virtude do equilibrio entre os mecanismos de intensificagdo e supressdo da
fotoluminescéncia. Essa tendéncia de estabilizacdo sugere que, nessa faixa de temperatura, os
processos ndo radiativos ndo predominam sobre os mecanismos que favorecem a emissdo, em

contraste com o comportamento observado no conjunto de amostras nanoestruturadas com NCs

de CdS.
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Figura 53 — Area (intensidade integrada) das bandas dos espectros de fotoluminescéncia (PL)
em funcdo da temperatura, no intervalo de 77 a 480 K. (a) Banda centrada em 877 nm para as
amostras dopadas com Nd**. (b) Banda centrada em 612 nm para as amostras dopadas com
Eu’". As linhas que conectam os pontos experimentais sio apenas guias para os olhos. Fonte:
Produzida pelo autor.

A Figura 54 apresenta a largura a meia altura das bandas dos espectros de
fotoluminescéncia, representada pela sigla FWHM (do inglés Full Width at Half Maximum) em
fun¢do da temperatura, no intervalo de 80 a 480 K, para as amostras de vidro fosfato contendo
diferentes concentragdes de Nb2Os e dopadas com Nd2O3 e Eu203. Na Figura 54(a), observou—
se que o aumento da temperatura promove o alargamento da banda centrada em 877 nm para
todas as amostras dopadas com Nd2Os;. Comportamento semelhante foi reportado nas
referéncias [40,200]. Na Figura 54(b), percebeu—se também um aumento da largura & meia
altura da banda centrada em 612 nm com a elevagdo da temperatura nas amostras dopadas com
EwOs. Entretanto, para essas amostras, notou—se uma redu¢do da FWHM com o aumento da
concentracdo de Nb2Os.

Em geral, o aquecimento de materiais contendo ions luminescentes intensifica as
vibragdes térmicas dos ions emissores e dos atomos ou moléculas vizinhas da matriz hospedeira
[200]. Em razdo disso, o alargamento das bandas de emissao tem sido frequentemente atribuido
ao aumento da interacdo elétron—fonon [201,202]. Com a elevagdo da temperatura, cresce a
populagcdo de fonons no sistema vitreo, favorecendo o acoplamento elétron—fonon. Como
consequéncia, as bandas de fotoluminescéncia tendem a apresentar maior largura espectral. Por
outro lado, como discutido anteriormente, a incorporacao crescente de Nb>Os ao vidro fosfato
aumenta a assimetria dos sitios ocupados pelos ions e reduz a energia de fonon dominante do

vidro fosfato—niobio. Essa reducdo da energia de fonon pode contribuir para a diminui¢ao dos
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processos de decaimento ndo radiativo por relaxacdo multifénon e, por conseguinte, para a

reducdo da largura a meia altura da banda de PL centrada em 612 nm.
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Figura 54 — FWHM das bandas dos espectros de PL em func¢do da temperatura, no intervalo
de 80 a 480 K. (a) Largura a meia altura da banda centrada em 877 nm para as amostras dopadas
com Nd>Os. (b) Largura a meia altura da banda centrada em 612 nm para as amostras dopadas
com Euz0s. As linhas que conectam os pontos experimentais sdo apenas guias para os olhos.
Fonte: Produzida pelo autor.

A Figura 55 mostra o tempo de vida em func¢do da temperatura, no intervalo de 77 a 480
K, para as amostras do sistema vitreo dopadas com Nd>O3 e Eu203. As curvas de decaimento
da intensidade de PL foram registradas sob excitagdo em 532 nm, utilizando—se uma fonte com
poténcia de 80 mW, modulada por um chopper dptico operando com frequéncia de 240 Hz para
o Nd*" e de 30 Hz para o Eu**. Como observado na Figura 55(a), o tempo de vida (ty4) do
nivel eletronico metaestavel *F3;, dos ions de Nd*" diminui com a elevagio da temperatura no
intervalo de 77 a 200 K. Acima de 200 K, o 7y, tende a permanecer aproximadamente
constante. Esse comportamento estd em excelente concordancia com o reportado por Filho et
al. [40] para uma matriz de vidro fosfato dopada com Nd,Os.

Na Figura 55(b), nota—se uma leve redugao do tempo de vida (tz,) do nivel metaestavel
Dy dos ions de Eu*" com a elevacgdo da temperatura, especialmente na faixa de 150 a 480 K.
Tendéncia andloga foi reportada na referéncia [203]. Essa fraca dependéncia do 7z, com a
temperatura pode ser atribuida & grande diferenca de energia entre os niveis Do e 'F¢ do Eu®",
~12300 cm™?!. Conforme descrito pela Equagdo (43), quanto maior a energia do gap, menor
tende a ser a taxa de decaimento ndo radiativo por relaxacdo multifonon. De acordo com a

referéncia [204], essa elevada separagdo energética reduz a taxa de decaimento nao radiativo
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por relaxa¢do multifénon, tornando o tempo de vida do estado Dy menos sensivel as variagdes

de temperatura.
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Figura 55 — Tempo de vida em fun¢do da temperatura, no intervalo de 77 a 480 K, para
amostras com diferentes concentragdes de Nb,Os. As medidas foram realizadas sob excitagao
em 532 nm, utilizando—se uma fonte com poténcia de 80 mW, modulada por um chopper optico
operando com frequéncia de 240 Hz para o Nd** e de 30 Hz para o Eu**. (a) Tempo de vida
(Tyq) do nivel metaestavel *Fs» do Nd**. (b) Tempo de vida (tz,) do nivel metaestavel Dy do
Eu®*. Fonte: Produzida pelo autor.

Conforme descrito nas Equagdes (35) e (36), o tempo de vida de um nivel excitado
depende das taxas de emissdo radiativa total (4,,4) € ndo radiativa (A,,.qq). De modo geral, a
A,qq tende a permanecer constante com a temperatura, enquanto a A,,,q aumenta com a
elevacao da temperatura [53,106]. No limite de baixa concentragdao de ions terras raras, a
principal contribuicdo para a taxa de emissdo ndo radiativa estd associada ao mecanismo de
relaxagdo multifonon. Como evidenciado pela Equagdo (42), esse processo torna—se mais
eficiente com o aumento da temperatura. Dessa forma, a reduc¢do do tempo de vida dos ions de

Nd** e Eu** pode ser atribuida ao aumento da A,,,44.
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A Figura 56 apresenta o tempo de vida do dos niveis metaestaveis do Nd** e do Eu*" em
funcdo da concentragdo de Nb,Os, em diferentes temperaturas. Observa—se que o aumento da
concentracdo de Nb2Os promove uma diminuicdo dos valores do Ty € do Tgy,
independentemente da temperatura da amostra, conforme evidenciado na Figura 56(a) e Figura
56(b), respectivamente. Esse comportamento ¢ semelhante ao observado na Figura 39 para as

amostras nanoestruturadas com CdS.
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Figura 56 — (a) Tempo de vida (Ty4) do nivel eletronico metaestavel *F3/» do Nd** em funcio
da concentragdo de Nb,Os, em diferentes temperaturas. (b) Tempo de vida (tg,) do nivel
eletronico metaestavel Do do Eu** em fun¢do da concentracdo de NbyOs, em diferentes
temperaturas. As medidas foram realizadas sob excitagdo em 532 nm. As linhas continuas sdo
apenas guias para os olhos. Fonte: Produzida pelo autor.

5.2.6 Conclusées: amostras do sistema PANK — zNb,Os dopadas com Nd** e Eu®*

Neste estudo, investigou—se o impacto da incorporacao de pentoxido de nidbio (Nb2Os)
na matriz de vidro fosfato PANK dopada com Nd>O; e EuxOs3, com énfase nas alteragdes
estruturais e opticas induzidas. A espectroscopia Raman revelou a depolimerizagdo das cadeias
P—O-P do vidro fosfato, promovida pela substitui¢do progressiva das unidades estruturais PO4
por NbOg. Tal substitui¢ao resultou na formagao de cadeias P-O—-Nb e Nb—O—-Nb, conduzindo
a uma reducdo significativa da energia de fonon do vidro. Essas modificacdes estruturais,
induziram um aumento no nimero de oxigénios ndo ligantes, resultando no desvio para o
vermelho da borda da banda de absor¢do e na diminuicdo da energia de gap da banda optica,
conforme observado nos espectros de absor¢ao Optica. As medidas de fotoluminescéncia dos
ions de Eu®>* demonstraram que a presen¢a de Nb,Os aumenta a assimetria dos sitios ocupados
pelos ions TR**, conforme confirmado pelo aumento na razio de intensidade relativa (R) e no

parametro de Judd—Ofelt (Q2,). Conclui-se, portanto, que as modifica¢des estruturais e quimicas



141

no entorno dos ions de Eu*" promoveram um aumento de aproximadamente 38% na intensidade
de fotoluminescéncia da banda atribuida a transi¢do hipersensivel (Do — "F2). Além disso, as
curvas de decaimento de PL dos ions de Nd** e Eu*" sugerem que esses ions estdo inseridos em
um unico sitio médio de baixa simetria, confirmando a homogeneidade do ambiente local dos
ions nos sistemas vitreos investigados. Com o aumento da incorporacdo de Nb,Os na rede
vitrea, o tempo de vida experimental dos niveis eletronicos metaestaveis *F3» do Nd** e D do
Eu** foi reduzido de 339 para 281 us e de 2,40 para 1,65 ms, respectivamente. As medidas
realizadas em diferentes temperaturas também evidenciaram a sensibilidade térmica das
propriedades fotoluminescentes das amostras, refletida nas variagdes da intensidade de PL, da
largura a meia altura e dos tempos de vida dos ions de Nd** e Eu®". Por fim, essas descobertas
reforcam o impacto da inser¢cdo de Nb2Os na estrutura dos vidros e, consequentemente, nas
propriedades luminescentes dos fons TR**, corroborando as evidéncias obtidas por meio das
analises dos espectros Raman e de absor¢do optica. O incremento da assimetria local, aliado a
reducdo da energia de fonon, favoreceu a elevagdo da taxa de emissdo radiativa total, a0 mesmo
tempo em que suprimiu processos de decaimento nao radiativo, em especial a relaxacgdo
multifénon. Como consequéncia, observou—se um aumento na eficiéncia quantica de
fotoluminescéncia de 79% para 93%, a medida que a concentracdo de Nb,>Os foi elevada de 0
para 50% em peso. Esses resultados indicam que o Nb,Os atua como um formador de rede,
promovendo reestruturagdes relevantes na matriz de vidro fosfato e aprimorando o desempenho
luminescente dos ions de Eu**. Os vidros fosfato—niébio dopados com Eu*" aqui investigados,
caracterizados por baixa energia de fonon, elevada eficiéncia de emissdo no vermelho e alta
razdo de ramificacdo para a transi¢io hipersensivel dos ions de Eu**, configuram—se como
materiais promissores para aplicagdes fotonicas, particularmente em dispositivos emissores de

luz vermelha, como lasers e LEDs operando em torno de 612 nm.

6 CONCLUSOES GERAIS

Nesta tese, foi investigado o impacto da inser¢ao de pentoxido de nidbio (Nb2Os) nas
propriedades estruturais, térmicas e Opticas de vidros fosfato PANK, nos sistemas PANK —
zNb2Os e PANK — yCdS — zNb,Os, dopados com Nd20O3 e Euz03. As amostras foram analisadas
por espectroscopia Raman, analise térmica diferencial, absor¢do Optica, fotoluminescéncia e
fotoluminescéncia resolvida no tempo, incluindo medidas em fungao da temperatura.

A luz dos resultados obtidos, a analise dos espectros Raman evidenciou que a

incorporacdo de Nb2Os induz a reorganizagao estrutural da matriz PANK, indicada pela reducao
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relativa das unidades vibracionais associadas aos grupos POs e pelo surgimento de bandas
Raman atribuidas as unidades NbOs. Esse comportamento indica a formacao de ligagdes P-O—
Nb e Nb—O-Nb, confirmando a participagdo do nidbio na estrutura da rede vitrea. Como
consequéncia dessa reorganizagdo, observou—se, em ambos os conjuntos, uma reducao da
energia de fonon do vidro fosfato—nidbio, confirmando as alteragdes estruturais induzidas pela
incorporagdo de Nb,Os ao vidro fosfato. Esse resultado indica que, no sistema vitreo com a
composi¢ao quimica adequada, o Nb,Os pode atuar predominantemente como formador de
rede, promovendo a formagdo de uma matriz hospedeira mais favoravel as propriedades
luminescentes dos ions TR**. As medidas de anélise térmica diferencial mostraram que a
incorporagao de Nb,Os altera o comportamento térmico das amostras do sistema PANK —
zNb2Os. A temperatura de transi¢do vitrea aumentou de 430 °C, na amostra livre de nidbio, para
466 °C, na amostra contendo 20% em peso de Nb2Os. Esse resultado indica que a presenca do
Nb2Os contribui para o fortalecimento da rede vitrea, promovendo o aumento da estabilidade
térmica e da durabilidade quimica.

Os espectros de absorcao Optica revelaram que o aumento da concentracdo de Nb2Os
provoca um redshift na borda da banda de absorcdo da matriz PANK, acompanhadas pela
reducdo da energia de gap Optico. Essas modificagdes foram corroboradas pelo aumento da
assimetria dos sitios ocupados pelos ions TR**, conforme indicado pela elevagio da razio de
intensidade relativa (R) e do parametro de intensidade de Judd—Ofelt (Q2,). Nesse contexto,
conclui-se que a fotoluminescéncia dos ions de Eu*" mostrou—se uma sonda microestrutural
eficiente para analisar a simetria dos sitios ocupados pelos ions terras raras. Nas amostras
dopadas com EuxOs3, esse aumento da assimetria favoreceu a probabilidade de emissdo radiativa
da transi¢do hipersensivel °Do = "F», resultando no aumento da intensidade da banda de emissio
centrada em 612 nm. Adicionalmente, em ambos os conjuntos, os tempos de vida dos niveis
eletronicos metaestaveis “F3» do Nd*' e °Dy do Eu®" diminuiram com o aumento da
concentragdo de Nb2Os, indicando que as modificagdes estruturais promovidas pelo pentoxido
de nidbio influenciam as taxas de emissao radiativa e ndo radiativa dos ions emissores. Apesar
dessas semelhangas, os dois conjuntos analisados apresentaram diferengas relevantes.

A andlise das curvas de decaimento de fotoluminescéncia indicou que, no sistema vitreo
PANK — yCdS — zNbOs, a presenga simultanea de CdS e Nb2Os levou a distribuigdo aleatdria
dos fons TR*" em dois sitios médios distintos de baixa simetria. Em contrapartida, no sistema
vitreo PANK — zZNb>Os, as curvas de decaimento de PL indicaram que os fons de Nd** e Eu**
estdo inseridos predominantemente em um tnico sitio médio de baixa simetria, sugerindo maior

homogeneidade do ambiente local em comparagdo com o sistema nanoestruturado com CdS.
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Além disso, no sistema nanoestruturado, foi observada a transferéncia de energia radiativa entre
os NCs de CdS e os ions de Nd**. As analises em fun¢do da temperatura mostraram que as
propriedades fotoluminescentes de ambos 0s conjuntos sdo sensiveis a variagdo térmica. As
alteragdes observadas na intensidade de emissao e nos tempos de vida experimentais indicam a
atuacdo de processos de decaimentos ndo radiativos termicamente ativados, especialmente a
relaxacdo multifonon. Ademais, verificou—se que a reducdo dos tempos de vida experimentais
com o aumento da quantidade de Nb»Os ocorre independentemente da temperatura das
amostras, evidenciando que as modificacdes estruturais promovidas pelo nidbio exercem papel
determinante na dindmica de emissao dos ions terras raras.

Todas as amostras investigadas apresentaram razao de ramificagdo igual ou superior a
70% para a transi¢ao hipersensivel, indicando elevada probabilidade de emissdo radiativa na
regido do vermelho. Além disso, no sistema PANK — zNbOs, a eficiéncia quantica de PL do
Eu®" aumentou de 79%, na amostra livre de NbxOs, para 93%, na amostra com maior
concentragdo de Nb2Os. Em sintese, os resultados confirmam que o Nb2Os € um componente
estratégico para o controle estrutural dos sistemas vitreos e para a otimizacao das propriedades
fotoluminescentes dos ions TR**. Em particular, a baixa energia de fonon, os elevados valores
de eficiéncia quantica e a alta razdo de ramificagdo da transi¢do hipersensivel indicam que os
vidros fosfato—niobio dopados com Eu,O3 sdo materiais promissores para o desenvolvimento
de dispositivos emissores de luz vermelha, tais como lasers e LEDs com emissao em torno de

612 nm.

7 PERSPECTIVAS FUTURAS

Como continuidade deste trabalho, pretende—se calcular a eficiéncia quantica de
fotoluminescéncia das amostras dopadas com Nd>Os. Adicionalmente, estudos futuros poderao
aprofundar a investigagdo da influéncia dos grupos OH nos processos de desativacdo nao
radiativa dos fons de Nd** e Eu®*. Propde—se também que a sintese das amostras seja realizada
em forno sob condi¢des de vacuo, a fim de reduzir a disponibilidade de vapor d’agua e,
consequentemente, minimizar a incorpora¢ao de grupos OH a estrutura vitrea. Além disso, a
producdo de sistemas vitreos em fun¢do da concentragdo dos dopantes podera permitir a
identificacdo da concentracdo do dopante que maximiza a eficiéncia quantica de

fotoluminescéncia dos ions TR>".
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APENDICE C: Deconvolucio Gaussiana e tabela de atribuicio dos modos vibracionais
das bandas nos espectros Raman

APENDICE C: Sistema vitreo PANK — yCdS — zNb,Os dopado com Nd**
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Figura 57 — Deconvolucdo Gaussiana dos espectros Raman das amostras P, PNC,

PNC5Nb e PNCIONb. As curvas em verde representam os ajustes (Gaussianos

correspondentes a cada modo vibracional ativo das bandas que compdem os respectivos

espectros Raman, enquanto a curva em vermelho corresponde ao ajuste Gaussiano global.
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Tabela 15 — Numeros de onda das posi¢des de pico das bandas nos espectros Raman da PANK
(40P205 — 15A1,03 — 35NaxO — 10K0) e do CdS, juntamente com suas atribuigdes dos modos
vibracionais.

ESPECTRO RAMAN
NUMERO DE ONDA
(cm™)
MODOS VIBRACIONAIS
PANK CdS
209 - Modo de vibragdo de flexdo das ligagdes O—K—O [43]
- 300 Primeiro fonon 6ptico longitudinal (1LO) [41,117,118]

302 - Vibragéo de flexdo e tor¢do das ligagdes O—P—O e PO, [43,116,125]

348 Modo de flexdo das cadeias de fosfato (tetracdro PO4) com K como modificador
[43,51,116,136]

462 B Vibragoes de flexdo das ligagdes O—P—O sobrepostas as vibragdes das unidades
estruturais AlOg [43,49,205,206]

505 3 Frequéncia fundamental da unidade estrutural (PO3~) ou harménicos de vibragdo de
flexdo P=0 [43,49]
Modos de flexdo das ligagdes O—P-O e O=P-O e vibragdes de flexdo e torgao

531 - atribuidas as vibra¢des de movimento do cation e conformacgéo da cadeia de fosfato
[43,51,116]

580 - Modo de vibragdo da ligagao Al-O [43,125]

630 B Vibragdo de alongamento simétrico dos BOs nas unidades Q* (PO,)~ das ligagdes
P—O-P e vibragdo da ligagdo Al-O [43,116,125,136,174,205]

760 B Modos de alongamento simétrico das ligagdes P-O—P em unidades de dimero Q!
(P,0,)* [17,43,122,174,205]

930 vs (Q%): vibragdo de estiramento (alongamento) simétrico dos NBOs na unidade
estrutural Q° (P0,)3~ [17,29,43,51,116,125,136,174]

1022

B vs (QY): vibragio de alongamento simétrico dos NBOs em Q' (P03)?~

[17,29,43,51,125]

1070

117 3 ve (Q?): vibragdo de alongamento simétrico dos NBOs em Q? (PO,)~
[29,43,51,116,125,136]

1210 3 vas (Q?): vibragdo de alongamento assimétrico dos NBOs em Q2 (PO,)~
[29,43,116,122,125,136,205]

Fonte: Produzida pelo préprio autor.
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Tabela 16 — Numeros de onda das posi¢des de pico das bandas Raman do Nb>Os nos espectros
das amostras P, PNC, PNC5Nb, PNC10Nb, PNC20Nb, PNC30Nb, PNC40Nb ¢ PNC50ND,
juntamente com suas atribui¢des dos modos vibracionais.

ESPECTRO RAMAN

NUMERO DE ONDA (cm™1)

MOD IBRACIONAI
P CdS Nb20s PNC PNC PNC ODOS V CIONAIS
431 | 411 | reom 5_10Nb | 20— 50NDb
209 — — 209 209 205-210
- B 305 B 292 270-292 (262-305) Modo de vibragio de flexdo da
ligagdo Nb—O-Nb [29,119]
302 300 301 - -
348 — — 348 345 326-340 -

(430-480) Modos vibracionais de
462 - 470 462 455 456-460 acoplamento das ligagdes O—P—O ¢ O—Nb-O
[31,120,124]

505 - - 505 502 - -

(520-559) Modos de flexdo das ligagdes O—
531 - 550 531 - — P—O acoplados aos modos das ligagdes Nb—
0 [29,120,124]

580 - - 580 580 - -
(620-635) Vibragao de estiramento simétrico
625 da ligagdo Nb—O em octaedros (NbOg)
630 B 635 630 630 620-632 ligados pelos cantos em uma estrutura de rede
3D [17,29,30,120,123]
760 - - 760 760 760 -
(820-865) Modos de vibracdo das ligacdes
Nb—O-Nb em uma cadeia de NbOg (unidades
- - 840 - - 830-840 . .
estruturais interconectadas formando cadeias
de nidbio) [29,31,122-124,184]
(900-920) Vibragdo da ligacdo curta Nb—O
000 902 002603 em um NbOs com NBOs e/ou com alto grau
- B B g de distor¢io (NbOs isolados)
[16,17,29,30,119-123,184]
930 - - 930 | 960-980 954-965
1022 - - 1022 - -
1070 - - 1070 1062 1030-1045 -
1117 - - 1117 - -
1210 - - 1210 1202 1176-1192

Fonte: Produzida pelo préprio autor.
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Figura 59 — Deconvoluc¢ao Gaussiana dos espectros Raman das amostras P, PSNb, P10Nb,
P20Nb, P30Nb, P40Nb e P5SONb. As curvas em verde representam os ajustes Gaussianos
correspondentes a cada modo vibracional ativo das bandas que compdem o0s respectivos
espectros Raman, enquanto a curva em vermelho corresponde ao ajuste Gaussiano global.

Fonte: Produzida pelo préprio autor.
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Tabela 17 — Numeros de onda das posigdes de pico das bandas nos espectros Raman da PANK
(40P205 — 15A1,03 — 35NaxO — 10K0), juntamente com suas atribuicdes dos modos
vibracionais.

ESPECTRO RAMAN
NUMERO DE ONDA
cm™!
MODOS VIBRACIONAIS
PANK

208 Modo de vibragdo de flexdo das ligagdes O—K—O [43]

300 Vibragéo de flexdo e tor¢do das ligagdes O—P—O e PO, [43,116,125]

349 Modo de flexdo das cadeias de fosfato (tetraedro PO4) com K como modificador
[43,51,116,136]

451 Vibragoes de flex@o das ligagdes O—P—O sobrepostas as vibragdes das unidades
estruturais AlOg [43,49,205,206]
Modos de flexdo das ligagdes O—P—-O ¢ O=P—O e vibragdes de flexdo e torgdo

528 atribuidas as vibra¢des de movimento do cation e conformacao da cadeia de fosfato
[43,51,116]

584 Modo de vibragdo da ligagao Al-O [43,125]

632 Vibragdo de alongamento simétrico dos BOs nas unidades Q* (PO,)~ das ligagdes
P—O-P e vibragao da ligagao Al-O [43,116,125,136,174,205]

707
Modos de alongamento simétrico das ligagdes P-O—P em unidades de dimero Q!
(P,0,)* [17,43,122,174,205]

759

927
vs (Q%): vibragdo de estiramento (alongamento) simétrico dos NBOs na unidade
estrutural Q° (P0,)3~ [17,29,43,51,116,125,136,174]

986

1101 vs (QY): vibragio de alongamento simétrico dos NBOs em Q' (P03)?~
[17,29,43,51,125]

1205 vs (Q?): vibragio de alongamento simétrico dos NBOs em Q? (PO,)~
[29,43,51,116,125,136]

1252 vas (Q%): vibragdo de alongamento assimétrico dos NBOs em Q2 (PO,)~
[29,43,116,122,125,136,205]

Fonte: Produzida pelo préprio autor.



152

Tabela 18 — Numeros de onda das posi¢des de pico das bandas Raman do Nb>Os nos espectros
das amostras P, PSNb, P10Nb, P20Nb, P30Nb, P40Nb e P50Nb, juntamente com suas
atribuicdes dos modos vibracionais.

ESPECTRO RAMAN
NUMERO DE ONDA (cm™1)
P ND:O MODOS VIBRACIONAIS
20s
PSNb - P
[43] [207] 5Nb — P50Nb
208 - 210-216 -
- 280-284
305 (262-305) Modo de vibragdo de flexdo da ligagdo Nb—O—-Nb [29,119]
300 -
349 - 337-347 -
451 470 437453 (430-480) Modos vibracionais de acoplamento das ligagdes O—P-O ¢
O-Nb-O [31,120,124]
58 550 486525 (520-559) Modos de flexdo das ligacdes O—P—O acoplados aos modos
B das ligagdes Nb—O [29,120,124]
584 - - -
(620—635) Vibracdo de estiramento simétrico da ligagdo Nb—O em
632 ggg 620-635 octaedros (NbOg) ligados pelos cantos em uma estrutura de rede 3D
[17,29,30,120,123]
707 - 716 -
759 - 738-761 -
(820-865) Modos de vibragdo das ligagdes Nb—O—Nb em uma cadeia de
- 840 829-848 NbOs (unidades estruturais interconectadas formando cadeias de nidbio
[29,31,122-124,184]
(900-920) Vibragdo da ligacdo curta Nb—O em um NbOs com NBOs
- 900 910-911 e/ou com alto grau de distor¢do (NbOs isolados) [16,17,29,30,119—
123,184]
927 - -
986 - 960-1001
1101 - 1045-1092 -
1205 - 1180
1252 - 1197-1235

Fonte: Produzida pelo préoprio autor.
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