UNIVERSIDADE ESTADUAL DE PONTA GROSSA
SETOR DE CIENCIAS EXATAS E NATURAIS
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIAS

AREA DO CONHECIMENTO — FiSICA

GUILHERME TEIXEIRA SANTOS

CARACTERIZACAO ESTRUTURAL E OPTICA DE VIDROS TELURETOS DOPADOS
COM ND**

PONTA GROSSA

2025



GUILHERME TEIXEIRA SANTOS

CARACTERIZACAO ESTRUTURAL E OPTICA DE VIDROS TELURETOS DOPADOS
COM ND**

Dissertacdo apresentada para obtengdo do titulo de
mestre na Universidade Estadual de Ponta Grossa,
Area de Concentragao — Fisica

Orientadora: Prof*. Dr*. Andressa Novatski

Coorientador: Prof. Dr. Aloisi Somer

PONTA GROSSA

2025



Santos, Guilherme Teixeira
S237 Caracterizacao estrutural e éptica de vidros teluretos dopados com ions Nd
3+ / Guilherme Teixeira Santos. Ponta Grossa, 2025.
87 f.

Dissertacdo (Mestrado em Ciéncias - Area de Concentraco: Fisica),
Universidade Estadual de Ponta Grossa.

Orientadora: Profa. Dra. Andressa Novatski.
Coorientador: Prof. Dr. Aloisi Somer.

1. Neodimio. 2. Propriedades estruturais. 3. Mudanca de concentracao. 4.
Uv-vis-nir. 5. Judd-ofelt. I. Novatski, Andressa. Il. Somer, Aloisi. Ill. Universidade
Estadual de Ponta Grossa. Fisica. IV.T.

CDD: 530

Ficha catalogréfica elaborada por Maria Luzia Fernandes Bertholino dos Santos- CRB9/986



TERMO DE APROVACAO

GUILHERME TEIXEIRA SANTOS

CARACTERIZACAO ESTRUTURAL E OPTICA DE VIDROS TELURETOS
DOPADOS COM IONS Nd3*

Dissertacao aprovada como requisito parcial para obtencdo do grau de Mestre
em Ciéncias no Programa de Pds-Graduagdo em Ciéncias, Area de
Concentracdo: Fisica de Materiais, da Universidade Estadual de Ponta Grossa,
pela seguinte banca examinadora:

- N N L o \V\ @’\TJ ‘ .
Orientadora- (¢ Do VA%

Dra. Andressa Novatski — UEPG - Titular/Presidente

N aiser /zzw%;//

Dr. Robson Ferrari Muniz — UEM - Titular

ﬁ;vv’k& 9 X ) A TJ{X A

Dra. Jaqueline Valeski Gunha—UFG - Titular

Ponta Grossa, 16 de maio de 2025.



Remind yourself that overconfidence is a slow and insidious killer. (Ancestor-Darkest

Dungeon)



AGRADECIMENTOS

Agradego a minha orientadora Profa. Dra. Andressa Novatski pelos 7 anos de
auxilio e contribuigoes e por sempre estar presente quando foi necessario. Pela amizade e

lembrangas que me foram proporcionadas nesses ultimos anos.

Ao Prof. Dr. Aloisi Somer pela parceria e ajudas. Por sempre estar 14 quando era

necessario.

A minha familia, por sempre me apoiar e me motivar por toda minha vida. Por nao
desistir de mim e me dar todo o amor e carinho por todos esses anos. Todos sempre me
auxiliando, me ajudando da maneira que for, me levando ao hospital quando problemas

vinham até simplesmente me perguntar se tudo esta bem.

Aos meus amigos, Othavio Augustus de Jesus de Oliveira e Matheus Menarim
Moers por todos os altos e baixos que passamos, pelo apoio, risadas e jogos durante todos

esses 13 anos juntos.

Aos meus colegas de laboratorio do grupo GPEViM: Jaqueline Valeski Gunha,

Giovanny Luttierri Viana e Marcos Vinicius Gauglitz pelo companheirismo e colaboragoes.

Aos meus amigos do curso de graduacao e pods-graduacao por sempre estarem

juntos quando as coisas ficavam dificeis.

Aos meus amigos a distancia: Lucas Henrique Waki, Romulo César Cardoso Filho,
Rodrigo Shoiti Simoes, Fabio Cambui de Melo, Giovanni Pinterich Biazon. Pelos anos de

jOgos e apoios.

A Universidade Estadual de Ponta Grossa, pela estrutura e oportunidade para os

estudos.

Aos professores e funcionarios do Departamento de Fisica e a PPG ciéncias/Fisica

que, de maneira direta ou indiretamente, me ajudaram neste processo.

Ao C-LABMU/UEPG e seus funcionarios pelo suporte necesséario para o desenvol-
vimento da pesquisa. Ao GNFI-UFAL e seus funcionarios pelo suporte no desenvolvimento

da na pesquisa.

Ao Laboratério Multiusuario Centro de Caracterizagdo Multiusuario em Pesquisa
e Desenvolvimento de Materiais (C2MMa) da UTFPR, seus funcionérios e a Prof®. Dr®

Daniele Toniolo Dias pelo auxilio na pesquisa.

As agéncias de fomento FINEP, CAPES, CNPq e Fundacio Araucéria pelo suporte

financeiro.



RESUMO

Neste trabalho investigamos as propriedades estruturais e 6pticas de vidros telure-
tos na composicao 65TeO4-15Li50-20Zn0O dopados com terra rara Nd,Osz nas concentra-
¢oes de 0,00; 0,25; 0,35; 0,50; 0,75 e 2,00 mol%. As amostras foram preparadas pela técnica
de melting-quenching e submetidas a caracterizacao por meio das técnicas de difragao de
raios X (DRX), densidade pelo método de Arquimedes, espectroscopia Raman, espectros-
copia no infravermelho pela transformada de Fourier (FTIR) e calorimetria exploratéria
diferencial (DSC). As anélises Opticas foram realizadas pela espectroscopia no ultravioleta
e visivel (UV-Vis-NIR) e a partir disso foram calculados os pardmetros de Judd-Ofelt e os
calculos de taxa de transi¢cao. Os resultados de DRX apresentaram um carater amorfo de-
monstrando vitrificagdo. A densidade apresentou comportamento esperado, aumentando
o volume molar, massa molar e densidade; foi notado também uma redugao da densidade
de empacotamento de oxigénio (OPD). Pela Espectroscopia Raman, percebeu-se um au-
mento das unidades de TeO3 e TeO3,; juntamente com uma reducao das ligagoes simples
Te-O-Te, sendo esse resultante do aumento do dopante na matriz. O estudo do FTIR mos-
trou uma leve reducao das unidades de TeO4 e das ligagoes Te-O-Te; ao mesmo tempo,
vemos um aumento das unidades de TeO3 e TeO3, 1, confirmando os resultados obtidos na
analise de Raman. Pela técnica de DSC percebemos que a amostra possui uma redugao
de sua estabilidade vitrea em baixas dopagens, a qual aumenta gradativamente com a
concentracao. Pela técnica de UV-Vis-NIR foi possivel observar as transi¢oes de absorcao
caracteristicas do neodimio; evidenciando a transicao hipersensivel do Nd3* partir destes
resultados determinamos os parametros €29 46. O s apresentou uma redugao com a adi-
¢ao do dopante, demonstrando uma tendéncia a organizacao da rede; {24 e 26 demonstrou
valores decrescentes e concordam aos encontrados na literatura. Também percebemos que
para amostras menos dopadas, 25 > Q4 tendenciando ao decaimento para o estado 41y, /2
enquanto para amostras mais dopadas observamos que 2y > ()5 tendenciando ao decai-
mento em *Ig /5. Percebemos também o quenching das amostras na concentracéo de 0,50%.
A taxa de transicao, razao de ramificacao e tempo de vida tedricos foram determinados e
apresentam uma maior probabilidade de transicdo ao estado 41y, /2 para amostras menos
dopadas (~47,67%) e maior probabilidade para o estado fundamental em amostras mais
concentradas (47,60%) e um maior tempo de vida médio (287,09 us) quando comparados
a literatura de outros sistemas vitreos com o mesmo dopante. Percebemos uma relacao
das propriedades térmicas do sistema com as unidades de TeOs além de uma melhora
das propriedades 6pticas com adicao do dopante, é também visivel uma versatilidade do

sistema para sistemas épticos com a variacdo de Nd3+

Palavras-chave: Propriedades estruturais, Neodimio, Mudanc¢a de concentragao, UV-
Vis-NIR, Judd-Ofelt



ABSTRACT

The structural properties of tellurite glasses were studied in this work using the
Nd,O3 doped composition 65TeO5-15Li50-20Zn0O in concentrations of 0.00; 0.25; 0.35;
0.50; 0.75 and 2.00 mol% as well as the Judd-Ofelt calculations. The samples were pre-
pared by melting quenching technique and submitted to X-Ray Diffraction (XRD), Ar-
quimedes’ Density, Raman spectroscopy, Fourier Transform Infrared (FTIR) and Dif-
ferential Scanning Calorimetry (DSC) analysis. Lastly we obtained the optical analysis
by Ultraviolet—Visible Spectroscopy (UV-Vis-NIR) which was used for the Judd-Ofelt
calculations. The DRX results present a typical amorphous nature common in vitreous
materials. The density shows a expected behavior with a small increase in molar volume
and a higher increase in molar mass, resulting in a density increase with grater quanti-
ties of neodymium, we also obtained a decrease in the Oxygen Package Density (OPD).
The Raman spectroscopy presented a increase of TeO3 and TeO3,; units and a reduction
of Te-O-Te connections.We also saw a slight reduction in both TeO,4 units and Te-O-Te
connections in the FTIR results, is also noted a increase in TeO3 and TeO3, structures,
confirming the Raman results. By the DSC technique is shown a vitreous stability re-
duction in low concentrations, which increases when more dopant is added. We observe
in UV-Vis-NIR spectroscopy all the standard absorption spectrum, we also indentify the
hypersensitive level of Nd**, given by *Ig/5 —* G52 +2 G7/2 transition. Using said results
we obtained the {2y 4 ¢ parameters, €2y presenting a decrease with increased concentrations,
tending to a higher matrix organization, {24, and )¢ have decreasing behaviors and concur
to what was expected. Is also noted that to lower concentrations 2 > {24, implying in a
decay to 115 state, meanwhile to higher concentrations the Q4 > Qg pattern is taken,
implying in a decay to the ground state. Is alto taken in account the samples quench-
ing in 0.50% concentration. The theoretical radioactive transition rate, ramification ratio
and lifetime were taken and present a increase probability to transition to 47, /2 in lower
concentrations (= 47.67%) and higher probability do decay to the ground state in higher
concentrations (=~ 47.60%), is also taken a higher lifetime (287.09 us) when compared
to similar doped materials. The absorption cross section presents a better potential in
applied lasers when compared to other tellurite glasses with the same dopant, showing

bigger values to lower concentration samples.

Key-words: Tellurite glasses, Structural properties, Nd**, Concentration change, UV-
Vis-NIR.
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INTRODUCAO

A busca por novos materiais para aplicagoes em fotonica e transmissao de da-
dos tem ganhado destaque nas tltimas décadas, especialmente diante dos Objetivos de
Desenvolvimento Sustentével (ODS) estabelecidos pela ONU em 2015. Dentre os 17 ob-
jetivos destacados, o 9° é de grande interesse quando ha o desenvolvimento de novos
materiais para inovagao: “Construir infra-estruturas resilientes, promover a industriali-
zagao inclusiva e sustentavel e fomentar a inovagao.” Em especifico, temos a meta 9-c,
a qual é descrita: “Aumentar significativamente o acesso as tecnologias de informagao e
comunicag¢ao e se empenhar para oferecer acesso universal e a pregos acessiveis a internet”
(1).

Nesse sentido, os vidros teluretos surgem como candidatos favoraveis devido as
suas propriedades promissoras, com uma alta estabilidade térmica (= A T > 100 °C) (2),
baixa temperatura de fusdo (=~ 700 °C) (2, 3), uma ampla regiao de transmissao (=~ 0,35
-5 um) (4) baixa energia de fonons (=~ 600 - 850 cm™!) (4), alto indice de refragdo linear
(=~ 2) (5, 6, 7, 8) e alta solubilidade para fons terras-raras (4). Estas propriedades fazem

desta familia de vidros bons candidatos para aplicagoes Opticas e fabricacao de laser (4, 9).

Nos tultimos dez anos, o Grupo de Propriedades Eletronicas e Vibracionais em
Materiais (GPEVIM-UEPG) vem trabalhando com vidros teluretos em diferentes com-
posigoes, como por exemplo na matriz vitrea TeOo-Li;O-BaO (10, 11), TeOs-LisO-MoO3
(12) e TeO2-Li20-ZnO (13).A partir dessa investigacao, foi encontrado que o sistema
ternario 65TeOy-15Li20-20Zn0O (TLZ) possui boas propriedades épticas e térmicas para

dopagem com fons terras-raras (13, 14, 15, 16).

Estudos recentes tém demonstrado que o fons terra-rara Nd** incorporado em
matrizes vitreas resultaram em varias aplicabilidades distintas, como lasers usados no
tratamento odontolégico e cirurgicos (17, 18), remocao de tatuagem e cicatrizes faciais
(19), limpeza arterial (20), entre outras. Essas aplicagoes sdo possiveis pelas suas proprie-
dades Opticas conhecidas por melhorar a eficiéncia de emissao laser por possuir uma ampla
banda de absorgao, expandindo do ultravioleta até o infravermelho préximo (NIR) (1060
nm) (21, 22), larga banda de segdao de choque de absorgao(~ 25 x 107 cm?) (23, 24).

Outra grande vantagem desse terra-rara é sua alta eficiéncia quantica radiativa
(25), a qual é promissora na aplicacdo de painéis solares (26). Essa propriedade se da
pela sua ampla absorcao na regiao do NIR em 0,9; 1,06 e 1,34 pum relativas as transi¢oes
YFy 5 —* Lizje,* 112 € *Iy)s, respectivamente (21, 27). Pesquisas também mostram que
ha alta intensidade de fluorescéncia na regiao de 1,06 pum, sendo essa promissora para
aplicacao de laser de alta poténcia (28, 25). Esse material também é promissor quando
aplicado em amplificadores de sinais de banda O (O-band) na faixa de 1,34 pm (29, 30),

enquanto isso sua emissao em 0,9 pum permite a fabricacdo de aparatos de emissao de
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radiagdo azul quando é utilizado a integracdo monolitica (31, 32).

Embora o fon Nd** seja amplamente estudado em diferentes vidros, a influéncia
deste terra rara na matriz vitrea TLZ ainda nao foi analisada. Considerando as propri-
edades favoraveis dos vidros teluretos para aplicagdes Opticas, entender as implicagoes
da dopagem de diferentes concentragoes de Nd,O3 na estrutura, estabilidade térmica e o
desempenho 6ptico se torna primordial. Portanto, a compreensao desses efeitos é essencial

para a otimizagao dos materiais como meio ativo de lasers ou amplificadores épticos.

O objetivo geral do trabalho é analisar a influéncia da dopagem com diferentes
concentragoes de Nd,O3 nas propriedades estruturais, térmicas e 6pticas do sistema vitreo
65Te04-15Li,0-20Zn0O (TLZ). Dessa forma, nos:

» Produzimos amostras da matriz vitrea 65TeO4-15Li,0-20Zn0O (TLZ) dopadas com

diferentes concentragoes de NdyOs.

o Caracterizamos as propriedades estruturais das amostras pelas técnicas de Densi-
dade por Arquimedes, Difragao de raios X, Espectroscopia Raman e no infraverme-

lho por transformada de Fourier.

o Avaliamos o comportamento térmico das amostras por meio de calorimetria explo-
ratéria diferencial (DSC).

o Analisamos as propriedades Opticas das amostras utilizando espectroscopia UV-
Vis-NIR para obter a abosrcao das amostras e a partir desses dados calcular os

parametros de Judd-Ofelt e taxa de transicao.

o Investigamos a relagdo entre a concentracao de dopante e o desempenho Optico,
incluindo parametros como forca do oscilador, secdo de choque e tempo de vida

radiativo teoricamente.

Para tanto, esta dissertacao esta organizada em uma introdugao, sendo essa a parte

atual do texto, quatro capitulos e seis apéndices.

O Capitulo 1 apresenta a fundamentagao tedrica abordando o histérico e a definigao
dos vidros, com énfase nas propriedades dos vidros teluretos, destacando sua estrutura,
métodos de formagao e aplicagoes. Também sao discutidas as caracteristicas do elemento
neodimio, suas propriedades Opticas relevantes e sua interacao em matrizes vitreas. Por
fim, explora-se a teoria de Judd-Ofelt, fundamental para a analise das propriedades épticas

dos fons terras-raras dopados em vidros.

O Capitulo 2 descreve os procedimentos experimentais utilizados no estudo. Sao
apresentados o método de preparacao das amostras da matriz TLZ dopadas com diferentes

concentragoes de Nd, O3 e as técnicas de caracterizagao aplicadas. Entre elas, destacam-se
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a difracao de raios X (DRX), a espectroscopia Raman, a espectroscopia no infravermelho
por transformada de Fourier (FTIR), a calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e a
espectroscopia UV-Vis-NIR, fundamentais para a analise das propriedades estruturais,

térmicas e opticas das amostras.

No Capitulo 3 sao apresentados e discutidos os resultados obtidos a partir das
técnicas de caracterizacao. Sao analisadas as alteragoes estruturais provocadas pela dopa-
gem com NdsQOg, as variagdes nas propriedades térmicas das amostras e o comportamento
optico, incluindo a determinagao dos parametros de Judd-Ofelt. A discussao dos resulta-
dos ¢ realizada de forma comparativa com dados da literatura, buscando compreender as

relagbes entre a concentragao de dopante e o desempenho das amostras.

Por fim, o Capitulo 4 retne as conclusées do trabalho, sintetizando os principais
resultados encontrados e a relacdo entre a dopagem com Nd3*T e as propriedades estru-
turais, térmicas e Opticas do sistema TLZ. Sao também apontadas as implica¢oes dos

resultados para futuras aplicacoes em dispositivos Opticos.

Os apéndices apresentam informacoes complementares sobre as técnicas de carac-
terizagao utilizadas na pesquisa, detalhando os fundamentos tedricos, os procedimentos
experimentais e os célculos envolvidos de fons/cm?® e o método de obtengdo da secio de

choque de absorcao, conceitos estes aplicados no estudo.
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1 FUNDAMENTACAO TEORICA

1.1 HISTORICO DOS VIDROS

A origem da primeira formagao de vidros relatada na literatura ainda é muito
incerta, pois ¢ um dos materiais mais antigos na histéria humana. Formado primariamente
por fusao de matérias-primas como areia de praias e alguma fonte de cal ou magnésio
alcalino (33). Existem hipéteses citando que na enciclopédia Naturalis Historia de Plinio,
escrita na época romana, foram os fenicios que descobriram a criagdo dos primeiros vidros:
por volta de 7000 a.C., ao desembarcarem nas praias da Siria, os fenicios faziam fogoes
na propria areia, e entdo notaram que se formava uma estrutura sélida em torno de
onde o fogao era posicionado (34). Por volta de 100 d.C., a técnica de sopro de vidro foi
descoberta, a qual expandiu consideravelmente a aplicacao e utilizagao de vidros, sendo
algumas delas jarras, garrafas, tacas, entre outros, os quais facilitaram e aprimoraram o
estilo de vida das pessoas da época. Proximo a essa época também foi desenvolvido vidro
laminado, permitindo a criacao de janelas e lanternas fechadas. A aplicagao de vidros como
decoracao foi mais visivel durante o Império Romano, sendo utilizado para a criacao de
joias, vasos e anforas. Durante o século XV, igrejas e catedrais comecaram a estudar a
criacao de vidros, e esse estudo resultou principalmente em vidros coloridos utilizados nos

vitrais das igrejas (34).

Um dos primeiros estudos para a criagdo de aparelhos 6pticos, como microscopios
(1881) e fibras épticas (1970) foram realizados em torno dos séculos XIX e XX. Apoés esses
estudos serem publicados, a pesquisa de vidros e suas propriedades estruturais e épticas

foi expandida pela sua alta aplicabilidade e versatilidade (34).

1.2 DEFINICAO DO TERMO VIDRO

Muitas defini¢bes de vidro foram dadas ao longo do tempo, essas defini¢oes va-
riam dependendo do conhecimento sobre a estrutura e formacao na época da pesquisa.
As primeiras defini¢oes foram do século XX onde citavam o vidro como: "Um produto
inorganico fundido, que atinge por resfriamento uma condigdo rigida, sem que ocorra
cristalizagdo"(35) ou ainda como: "Um fundido comum constituido de cristais altamente
dispersos'(35).

Ambos foram abandonados, pois o método de fusdo-resfriamento nao é a tnica

hipotese possivel para explicar a estrutura vitrea. Em 1932, Zachariasen (36) propos
)

que o arranjo em vidros é caracterizado por: "Uma rede tridimensional, com auséncia de

simetria e periodicidade."
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Além disso, ele propds que as forcas interatomicas eram compardveis as de um
cristal correspondente. Com a evolugao dos métodos espectroscopicos, como a difracao de
raios X e outros métodos de andlise estrutural, foi possivel confirmar a auséncia de ordem
de longo alcance nesses materiais. Atualmente, Zanotto e Mauro (37) definem o vidro de

maneira mais aceitavel:

Vidro é um estado da matéria condensada em nao equilibrio e ndo cristalina que exibe
transicao vitrea. A estrutura dos vidros é similar a de seus liquidos super-resfriados de origem
(SCL), e eles relaxam espontaneamente ao estado de SCL. Seu destino final é solidificar,
isto é, cristalizar.

A figura 1 demonstra uma representagao simplificada da diferenca entre uma es-
trutura cristalina e uma vitrea. Enquanto o cristal apresenta simetria em sua estrutura, o
vidro é caracterizado pela sua desordem, o que implica em uma auséncia de periodicidade.

Figura 1 — a) Sélido cristalino com estruturas periddicas e de longo alcance; b) Estrutura vitrea sem
estruturas periddicas de longo alcance.
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Fonte: Adaptado. (36)

1.3 FORMACAO DOS VIDROS

Vidros podem ser definidos como um tipo de sélido nao-cristalino, sélido amorfo
ou material vitreo, porém um ponto importante a realcar que a principal diferenca entre
vidros e cristais, definido pelo artigo The Atomic Arrangement in Glass (O Arranjo Ato-
mico em Vidros) de Zachariasen (36), é que a simetria e periodicidade sdo o ponto chave
para a distin¢do entre ambos (38). Zachariasen observou que hé regras necessarias para a

formacao de um material vitreo, sendo algumas delas (36, 39):

o 1. O atomo de oxigénio nao pode estar ligado a mais de dois catodos;
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e 2. O nicleo dos atomos de oxigénio em torno dos catodos devem ser pequenos;
e 3. Os poliedros de oxigénios podem compartilhar vértices, mas nao faces ou arestas;
e 4. Pelo menos trés vértices em cada poliedro devem ser compartilhados;

e 5. A amostra deve conter alta porcentagem de cations circundados por oxigénios na
forma de tetraedros ou de tridngulos, sendo que essas estruturas podem compartilhar

apenas vértices entre si;

e 6. Alguns dos atomos de oxigénio podem se ligar a dois cations na rede, porém

podem fazer ligacdo com outros cations.

Com isso podemos dizer que um componente 6xido dentro de uma matriz vitrea
pode ser categorizado em trés possiveis categorias: éxidos formadores de rede, 6xidos

modificadores de rede e 6xidos intermedidrios.

Oxidos formadores de rede sdo componentes que tem a capacidade de se tornar
vidros por si 86, exemplos de éxidos que tem essa capacidade sao SiOq (40), TeO, (41, 42)
e GeOy (43).

Quando um material nao é capaz de formar um vidro por si s6 mas, quando inserido
juntamente a um éxido formador, tem a capacidade de formar imperfei¢coes ou vacancias

na estrutura podemos classifica-lo como um 6xido modificador, exemplos desses 6xidos

sao Lis (44), NayO (45), BaO (46, 47) e CaO (48).

Por fim temos 6xidos que sozinhos nao conseguem formar vidros porém, quando
adicionados a uma matriz que tem a capacidade de vitrificar, sdo capazes de ajudar
na formacao e podem provocar mudangas semelhantes aos 6xidos modificadores. Esses

materiais sao nominados como 6xidos intermediarios, exemplos desse material sao ZnO

(44), TiO, (47), ByO5 (49) e PbO (50).

Zachariasen observou também que apenas essas regras nao garantiam a formacao
de um vidro, é necessario que o material seja fundido e resfriado a temperaturas adequadas
para que a vitrificagdo seja garantida. O diagrama ilustrado na Figura 2 representa a
diferenga no processo de obtengdo de um cristal e de um vidro a partir de um material
fundido.

O material parte do estado liquido, com alta temperatura e alto volume especifico,
e a mesma vai resfriando até chegar no ponto a, onde pode ocorrer dois fenémenos. O
primeiro processo que pode ocorrer é o de cristalizacao. Esse processo ocorre quando o
material passa pelo caminho a -> b -> ¢, quando ocorre uma contracao no material na
linha a-b. Nesse caso, o volume ira reduzir pela baixa taxa de resfriamento do material, o

que permite o material se organizar, conhecido como arranjo atomico do material.
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Figura 2 — Representacao da curva de volume por temperatura da amostra durante o choque térmico.
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O segundo processo é o de vitrificagdo, nesse processo o material passa pelos pontos
a-> d -> e, passando por um estado de super-resfriamento, esse estado se da pelo choque
térmico, onde a amostra passa abruptamente de sua temperatura de fusao (Tf) para
uma temperatura menor, normalmente denominada como temperatura de transigao vitrea
(T,). Essa transicdo permite ao material ter um decréscimo de volume constante do
estado liquido até o estado super-resfriado. Quando atinge a linha d-e, ocorre uma coesao
estrutural do vidro, e como ele nao teve tempo de se organizar pelo choque térmico, resulta

em uma estrutura desordenada, logo resultando em um material vitreo (37, 51).

1.4 VIDROS TELURETOS

Vidros teluretos possuem como principal material de sua composicao o didéxido de
teltrio (TeOz). Na literatura, o TeO cristalino apresenta duas formas mais estaveis, sendo
essas 0 a-TeO, (paratelureto), conhecido como uma estrutura tetragonal, e o f — TeO,
(telureto), sendo esse uma estrutura ortorrombica (9, 14, 52). Em materiais vitreos, nor-
malmente se é encontrado a-TeO,, normalmente presente em trés estruturas distintas,
sendo essas denominadas TeQO,,, sendo n= 4, 3+1 e 3. A representagao dessas trés estru-
turas esta ilustrada na figura 3. Vidros teluretos possuem como principal material de sua
composicao o didxido de telurio (TeOs). Na literatura, o TeOq cristalino apresenta duas
formas mais estaveis, sendo essas o a-TeO, (paratelureto), conhecido como uma estrutura

tetragonal, e o § — TeO, (telureto), sendo esse uma estrutura ortorrémbica (9, 14, 52).
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Em materiais vitreos, normalmente se é encontrado a-TeO,, normalmente presente em
trés estruturas distintas, sendo essas denominadas TeO,,, sendo n= 4, 3+1 e 3. A re-
presentacao dessas trés estruturas esta ilustrada na figura 3. Vidros teluretos possuem
como principal material de sua composi¢ao o diéxido de telirio (TeO,). Na literatura,
o TeOy cristalino apresenta duas formas mais estaveis, sendo essas o a-TeOy (paratelu-
reto), conhecido como uma estrutura tetragonal, e o 5 — T'eOs (telureto), sendo esse uma
estrutura ortorrombica (9, 14, 52). Em materiais vitreos, normalmente se é encontrado a-
TeO,, normalmente presente em trés estruturas distintas, sendo essas denominadas TeQO,,,
sendo n= 4, 3+1 e 3. A representagao dessas trés estruturas estd ilustrada na figura 3.
Vidros teluretos possuem como principal material de sua composicao o didéxido de teld-
rio (TeO,). Na literatura, o TeO, cristalino apresenta duas formas mais estéveis, sendo
essas 0 a-TeOy (paratelureto), conhecido como uma estrutura tetragonal, e o f — TeO,
(telureto), sendo esse uma estrutura ortorrombica (9, 14, 52). Em materiais vitreos, nor-
malmente se é encontrado a-TeO,, normalmente presente em trés estruturas distintas,
sendo essas denominadas TeO,,, sendo n= 4, 3+1 e 3. A representagdo dessas trés estru-
turas esta ilustrada na figura 3. Vidros teluretos possuem como principal material de sua
composicao o didxido de telurio (TeOs). Na literatura, o TeOq cristalino apresenta duas
formas mais estaveis, sendo essas o0 a-TeOs (paratelureto), conhecido como uma estrutura
tetragonal, e o § — T'eO, (telureto), sendo esse uma estrutura ortorrémbica (9, 14, 52).
Em materiais vitreos, normalmente se é encontrado a-TeO,, normalmente presente em
trés estruturas distintas, sendo essas denominadas TeO,,, sendo n= 4, 3+1 e 3. A re-
presentacao dessas trés estruturas estd ilustrada na figura 3. Vidros teluretos possuem
como principal material de sua composi¢ao o diéxido de telirio (TeO,). Na literatura,
o TeO, cristalino apresenta duas formas mais estaveis, sendo essas o a-TeOy (paratelu-
reto), conhecido como uma estrutura tetragonal, e o § —TeOs (telureto), sendo esse uma
estrutura ortorrémbica (9, 14, 52). Em materiais vitreos, normalmente se é encontrado a-
TeO,, normalmente presente em trés estruturas distintas, sendo essas denominadas TeO,,,
sendo n= 4, 3+1 e 3. A representacao dessas trés estruturas estd ilustrada na figura 3.
Vidros teluretos possuem como principal material de sua composi¢ao o didéxido de teltrio
(TeOs). Na literatura, o TeO, cristalino apresenta duas formas mais estaveis, sendo essas o
a-TeOy (paratelureto), conhecido como uma estrutura tetragonal, e o §—TeO, (telureto),
sendo esse uma estrutura ortorrémbica (9, 14, 52). Em materiais vitreos, normalmente
se é encontrado a-TeQO,, normalmente presente em trés estruturas distintas, sendo essas
denominadas TeQO,,, sendo n= 4, 341 e 3. A representacao dessas trés estruturas esta ilus-
trada na figura 3. Vidros teluretos possuem como principal material de sua composicao
o diéxido de teldrio (TeO,). Na literatura, o TeOg cristalino apresenta duas formas mais
estaveis, sendo essas o a-TeOy (paratelureto), conhecido como uma estrutura tetragonal,
e o f—TeO, (telureto), sendo esse uma estrutura ortorrémbica (9, 14, 52). Em materiais

vitreos, normalmente se é encontrado a-TeOs, normalmente presente em trés estruturas
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distintas, sendo essas denominadas TeO,,, sendo n= 4, 3+1 e 3. A representacao des-
sas trés estruturas esta ilustrada na figura 3. Vidros teluretos possuem como principal
material de sua composigao o diéxido de telirio (TeO,). Na literatura, o TeOs cristalino
apresenta duas formas mais estaveis, sendo essas o a-TeO, (paratelureto), conhecido como
uma estrutura tetragonal, e o f—TeO; (telureto), sendo esse uma estrutura ortorrombica
(9, 14, 52). Em materiais vitreos, normalmente se é encontrado a-TeOs, normalmente pre-
sente em trés estruturas distintas, sendo essas denominadas TeO,,, sendo n=4, 3+1e 3. A
representacao dessas trés estruturas esta ilustrada na figura 3. Vidros teluretos possuem
como principal material de sua composi¢ao o diéxido de telirio (TeO,). Na literatura,
o TeO, cristalino apresenta duas formas mais estaveis, sendo essas o a-TeOy (paratelu-
reto), conhecido como uma estrutura tetragonal, e o 5 —T'eO, (telureto), sendo esse uma
estrutura ortorrémbica (9, 14, 52). Em materiais vitreos, normalmente se é encontrado a-
TeO,, normalmente presente em trés estruturas distintas, sendo essas denominadas TeO,,,
sendo n= 4, 3+1 e 3. A representacao dessas trés estruturas esta ilustrada na figura 3.
Vidros teluretos possuem como principal material de sua composicao o didxido de teldrio
(TeOs). Na literatura, o TeO, cristalino apresenta duas formas mais estaveis, sendo essas o
a-TeO, (paratelureto), conhecido como uma estrutura tetragonal, e o 5 —T'eO; (telureto),
sendo esse uma estrutura ortorrémbica (9, 14, 52). Em materiais vitreos, normalmente
se é encontrado a-TeO,, normalmente presente em trés estruturas distintas, sendo essas
denominadas TeQO,,, sendo n= 4, 341 e 3. A representacao dessas trés estruturas esta ilus-
trada na figura 3. Vidros teluretos possuem como principal material de sua composicao
o diéxido de telario (TeO;). Na literatura, o TeOy cristalino apresenta duas formas mais
estaveis, sendo essas o a-TeOy (paratelureto), conhecido como uma estrutura tetragonal,
e o f—TeOy (telureto), sendo esse uma estrutura ortorrémbica (9, 14, 52). Em materiais
vitreos, normalmente se é encontrado a-TeOs, normalmente presente em trés estruturas
distintas, sendo essas denominadas TeQO,,, sendo n= 4, 3+1 e 3. A representacao dessas

trés estruturas esta ilustrada na figura 3.

A Figura 3-a) mostra um telirio na forma bipiramide trigonal (TeO,),onde o
teltrio estd no centro da estrutura, com 2 dtomos de oxigénio axiais (2,08 A) e 2 dtomos
de oxigénio equatoriais (1,90 A). A Figura 3-c) mostra a coordenacio TeOs, ou seja, as
trés ligagoes de Te-O apresentam uma distdncia curta (1,88 A) comparada a estrutura
original. A Figura 3-b) mostra a coordenagao do telirio com valor intermediario entre 3
¢ 4. E um poliedro de TeOs,; assimétrico onde a distdncia de uma das ligacoes axiais é
maior comparada as outras (> 2,20 A) (14, 53, 54).

A Figura 4 apresenta uma representacao esquematica da estrutura de um vidro te-
lureto, evidenciando as unidades TeOy e as ligagoes simples entre estruturas (Te-O-Te).
Observam-se as ligagOes axiais, representadas pelo simbolo ax, e equatoriais, represen-
tadas pelo simbolo eq, caracteristicas da coordenacao do telurio, sendo essas essenciais

para a formagao da rede vitrea. Essa organizacao estrutural influencia diretamente as
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Figura 3 — Estruturas do éxido de teltrio. (a) TeO4 bipirdmide trigonal, (b) TeO3z41 (c) TeOs pirdmide
trigonal.

(a) (c)

Fonte: Adaptado de (38).

propriedades fisico-quimicas do material (55).

Figura 4 — Representacao das estruturas de um vidro telureto com ligagdes equatoriais e axiais com
ligagoes Te-O-Te e TeOy.

. Oxigénio
o Telirio
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Fonte: Adaptado de (55).

O TeO,, vitreo é obtido apenas quando existe uma taxa de resfriamento muito alta,
partindo de 700 °C a 726,85 °C/s (10°K/s) (9), assim sendo, nao é possivel obter esse ma-
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terial utilizando o método padrao de melt quenching. Dessa forma, sao adicionados outros
6xidos modificadores (Li;O, NayO, K20O) para reduzir a dependéncia de uma resfriamento

tao rapido, permitindo a vitrificagdo do vidro pelo método de melting quenching(9, 56)

Na literatura consta que para o sistema binario TeOs-Li;O obtemos uma redugao
da transicao vitrea das amostras, além de uma diminuicao do indice de refracao com adicao
do Li;O (41), quando comparado ao TeOy vitreo. Sabemos também que a adi¢do desse
oxido interage com as estruturas de teltirio, modificando a matriz, transformando os TeOy4
em unidades TeOs. e, eventualmente, quebrando-as, resultando em estruturas de TeO3
(42, 44, 57). Esse comportamento foi observado por Sekiya e colaboradores (42, 58) na
qual a adicao do 6xido resultava em um estiramento e, eventualmente, quebra de unidades
TeOy, resultando em um aumento das unidades de TeOs,1, TeO3 e oxigénios nao ligados
no sistema. A formacgao dessas unidades estruturais se deve ao fato de um vidro de teltrio
puro nao possuir oxigénios nao ligados (NBOs) em sua rede; ji quando adicionamos o
oxido modificador, esse comeca a interagir com oxigénios da rede, podendo resultar em

uma quebra das ligacoes de teldrio (54, 59).

A adicao de ZnO em vidros teluretos na matriz é conhecida por uma melhora na
durabilidade quimica da amostra (4), além de um aumento na temperatura de transigao
vitrea (60). Também é conhecido que a adigao desse 6xido na rede pode criar ligagoes
complexas compostas do ZnO com uma ligacdo com o TeO, ou com duas ligacoes com
TeO3, 1 ou TeOs, essa unidade é conhecida como unidade ZnyTe3Og (44, 61). Foi reportado
também que em vidros TeOy-Zn0-BisO3-NbyO5 0 zinco nao se comporta ainda como
formador para baixas concentragoes de ZnO (< 10 mol%) (62), apenas para concentragoes
partindo de 40 mol% comecam a trabalhar como formador. De forma semelhante para
vidros TeO,-ZnO-Nay,O o limite de modificador é de < 5 mol% enquanto percebe-se

formacgao em concentragoes partindo de 10 mol% (63)

A vantagem de utilizar uma composicao de TeOg-Li;O-ZnO (TLZ) é devida as
propriedades promissoras para aplicagoes Opticas (15, 44, 64) como, por exemplo, fibras
6pticas. Também podemos citar sua alta estabilidade térmica (= AT > 80 °C) (2, 13,
44, 54, 65, 66), baixa temperatura de fusdo se comparados a vidros silicatos (=~ 680 °C)
(2,3,5,6), ampla janela de transmissao 6ptica (=~ 350 nm - 5 um) (4, 3, 5, 6, 66),alto indice
de refragdo linear (n > 2) (5, 9) e, mais importante para esse trabalho, alta solubilidade a
fons terras-raras (4, 10). Essa alta solubilidade ja é um t6pico amplamente estudado em
vidros teluretos de diversas composigoes, sendo alguns dos principais dopantes estudados
os fons Tm3T, Er3t, Y3, Sm3t, ThT e Ho*" (67, 68, 69, 70, 71, 72, 73).
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1.5 NEODIMIO

Em 1841, Carl Mosander descobriu um elemento extremamente similar ao lantanio
e o chamou de didimio e, até 1885, acreditava-se que esse material era apenas um composto
unico, até o quimico Welsbach, em Viena, separar esse material, resultando nos materiais
conhecidos hoje como neodimio e praseodimio, e uma separacao mais refinada ocorreu
apenas em 1925. O nome neodimio foi dado pela juncao de duas palavras; a primeira
foi "neos'(novo em grego) escolhida por ter sido descoberto um novo material, a segunda
palavra foi "didymos"(gémios em grego) pelo fato de, pelo mal-entendimento, acreditar-se
que os dois materiais seriam apenas um, dando entdao o nome de "neodimio". Como esse
terra rara é resultante da separagdo de um material, ele nunca é encontrado in natura,

normalmente é encontrado misturado em areia de monazita e bastnasita (74).

O neodimio, apds a separacao, se apresenta em cinco isétopos estaveis, sendo esses
o "2Nd (o mais abundante), "3Nd, 5 Nd, "°Nd e ** Nd e dois radioisétopos dados por
MWING e YONd (75).

Entre os terras raras mais promissores na aplicacao em materiais de laser de estado
sélido de alta poténcia, dispositivos fotonicos e sensores de temperatura (21, 22, 32), o
neodimio se coloca em uma posigao de alto interesse por suas propriedades inerentes. Entre
as propriedades mais destacveis estdo seu largo espectro de absorgao (76) no alcance
de 400 a 950 nm, uma das emissoes estimuladas mais largas dentre os vidros dopados
conhecidos (3,1 - 8,9 x107%° c¢m?) (76, 77) e sua alta aplicabilidade em lasers (17, 18,
19, 78) principalmente pela sua alta absor¢io em “Gj/y e seu decaimento caracteristico
de *Fy /5, sendo essa uma das mais estudadas na maioria dos lasers conhecidos que foram
dopados com Nd** (79, 80, 81).

A absor¢ao na regiao de 585 nm ¢ conhecida pela transi¢do “Iy, —* Gs ou
1G5 /2 +2 G'7/2, considerando que esse nivel é degenerado e dificil de separar de maneiras
convencionais. Essa transicao é conhecida como a transicao hipersensivel quadripolar do
neodimio, e possui o maior valor de absorcao entre todas as encontradas para esse terra
rara na literatura (82). A alta absorcao se da pela alta polarizabilidade entre a matriz

estudada e o terra rara escolhido, regido pela grande covaléncia e alto indice de refracao
(83).

A figura 5 representa os niveis de energia do neodimio

As emissoes mais notorias dos materiais dopados com esse TR estao em 880, 1060
e 1340 nm, sendo cada uma dessas emissoes representadas pelas transicoes 4 Fy /2 —4 I /25
YFy 5 =% I € *F3p9 —* 139, respectivamente. Dessas transi¢oes, a em 1060 nm é a
mais influente por apresentar alta intensidade de fluorescéncia, a qual pode ser aplica-

cao de laser de alta poténcia (25, 28). Enquanto na forma de éxido, o neodimio possui
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Figura 5 — Representagdo dos niveis de energia do neodimio
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Fonte: Adaptado de (84)

configuracio eletronica 4f46s%, porém quando estudamos sistemas vitreos ou cristalinos
normalmente consideramos o terra rara em sua forma de fon (Nd*"), o qual possui a confi-
guracao eletronica 4 f2, isso permite sua deconvolucao hamiltoniana, sendo essa conhecida

na literatura (30, 85, 86), e suas degenerescéncias sejam abertas da seguinte forma:

H:HH+Hcoul+HSO+HCF (11)

Da esquerda para direita temos as contribuigoes discretas e individuais da energia
cinética e potencial do hidrogénio (Hp). O segundo termo (Hy,) representa o hamiltoni-
ano responsavel pelas repulsoes coulombianas dos pares de elétrons. Em seguida temos as
interagoes de spin eletronico e momento angular orbital (Hgp). Por fim, o tltimo termo

define as perturbacoes elétricas causadas pelo campo cristalino que rodeia o fon terra-rara
(85, 87).

Os valores de cada termo desse hamiltoniano serao demonstrados a seguir, inici-

ando com Hpy temos:

H —_—hzivtz if (1.2)
T om ’ < i '

i

sendo h a constante de Planck, m e e a massa e carga do elétron, respectivamente. As
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somatérias sao dadas pela somatéria de todos os elétrons (n,). A segunda parte se refere
ao posicionamento dos elétrons do nicleo, sendo a distancia dada por r;, possuindo uma

carga nuclear efetiva de Z.;.

Em seguida temos H.,, dado por:

No 62
Hcoul = Z 7 (13)

i<j i
sendo 7;; a separacao intereletronica dos pares. O termo ¢ ¢ utilizado para que nao necessite

fazer a contagem duas vezes.

O terceiro termo (Hgp) ¢ apresentado como:

Hso = ALS (1.4)

nessa equacao temos que A representa a constante de acoplamento do spin-érbita multie-

letronico.

Terminamos com a perturbagao elétrica (Hor) dada por:

Hep = ZeVCi(T’,(g, (b) (15)

K3
onde (Vg,) representa a perturbagdo elétrica causada no campo cristalino , sendo essa
dependente das coordenadas espaciais 7, 6 e ¢. A resolucao desse hamiltoniano se apresenta

na figura 6

Essas propriedades permitiram a aplicagdo desse material em lasers mais eficientes
(17, 18, 19) e upconversion para aplicacdo em nanomateriais (88, 89) e fluorescéncia
(90), produgao de imas metalicos (91), reducdo de contaminantes em suspensao em agua

contaminada (92) entre outros.

1.6 VIDROS TELURETOS COM Nd;O3

Como dissemos anteriormente, vidros teluretos sao materiais promissores para do-
pagem com ions terras-raras devido as suas excelentes propriedades estruturais e épticas.
além de conseguir incorporar grandes concentracoes de ions de terras raras sem induzir

a cristalizacdo do sistema e serem transparentes em uma ampla regiao espectral (0,3 — 5
pm) (13).
Estudos realizados por Yuliantini e colaboradores (27) demonstram que em vidros

de composigao (30-x) TeO,-30B203-10ZnF»-30BaO-x dopados com neodimio possuem um

aumento da absor¢ao optica com a adi¢ao do dopante e um aumento de tempo de vida
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Figura 6 — Deconvolucio do hamiltoniano do nivel 4f3 para o fon Nd**
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Fonte: Adaptado de (30)

quando comparados a outros vidros com o mesmo dopante, dando a matriz aplicabilidade

para lasers em infravermelho préximo.

Analises realizadas por Cassanjes e colaboradores (93) demonstram que altas do-
pagens de Nd;Og, no sistema 80TeO3-10NbyO5-5LisO-5K50, implicam em um aumento
das unidades estruturais TeOs. Esse estudo também demonstra que esse material pos-
sui potencial para aplicacao em amplificacao de luz pelos resultados obtidos de se¢ao de

choque de absorcao.

Estudos realizados por Zhou e colaboradores (31) também indicam que a adigao
desse dopante em um sistema de (80-x)TeO2-10Zn0O-10NayO-xNdyO3 resulta em uma
melhoria na aplicagdo em lasers no infravermelho préximo e amplificadores de fibras pela
sua maior energia de fonon e seu superior processo de relaxagao de multiplos fonos para a
transicao *F5/s +* Hojo —4 Fy /2 além de luminescéncias crescentes com adigao do dopante

em 0,9; 1,06 e 1,34 um quando excitado em 808 nm.
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Estudos indicam também que a dopagem de Nd*? em vidros LiLuF, apresenta
resultados promissores em fluorescéncia (31), sendo esses para o desempenho de lasers,
reduzindo o limiar de bombeamento enquanto aumenta o tempo de vida radioativo e
fluorescente além de um aumento de 600 vezes na intensidade de conversao ascendente de
energia quando variamos a temperatura de -73,15 a 261,85 °C (75), além de aumentar o
tempo de vida (69). Dentre as emissoes conhecidas, lasers produzidos a partir de vidros
teluretos dopados com neodimio possuem uma emissao intensa em ~1060 nm, sendo essa

representada pelo decaimento “F3o —* 1115 (22, 31, 76, 77, 94).

1.7 JUDD-OFELT

A teoria de Judd-Ofelt se baseia em um ifon central interagindo com a matriz
hospedeira que o envolve, essa interacao se da pela interacao dos campos elétricos do
hospedeiro e o fon central, sendo esse fon contra, em nosso caso, o terra-rara Nd3*. Essa
interacao é vista como uma perturbagao no Hamiltoniano do fon livre; essa perturbacao é
o principal alvo de estudo por essa teoria. Como esse parametro é gerado por uma pequena
perturbacao do campo, estudos ditam que essa técnica pode ser aplicada para diversas

combinagoes de matrizes e terras raras, sem necessidade de ajuste dos calculos (95).

Uma aplicacao dessa teoria ¢é o célculo da linha de forga teérica do sistema, sendo

essa dada por:

SEE(T ) = Y0 [(fMSLIJ|UM| £ [S LTy 2 (1.6)

cal
A=2,4,6

onde ) sdo os parametros de Judd-Ofelt, sendo esses representantes da interagao do
ion com a matriz que o envolve, a qual é diretamente afetada pela estrutura local do
ion. Os termos entre colchetes sdo matrizes duplamente reduzidas das repulsoes mutuas
dos elétrons de mesmo acoplamento spin — érbita, sendo esses encontrados analisando
as fungoes de onda do acoplamento intermedidrio dado por |f*[SL]J>. Esses pardmetros
nos permitem obter as propriedades de transicao radioativas dos ions terras-raras em
nosso sistema. J4 o termo |(f*[SL]J||[UM||f"[S"L']J")|? representa os elementos da matriz
reduzida dos operadores tensoriais U*, esses valores dependem do terra-rara estudado e das
transicoes encontradas. Esses valores ja foram intensamente estudados e sao atualmente
valores tabelados, alguns dos autores que colaboraram para esse estudo foram Weber (96),
Carnall (84) e (97).

Os estudos ja conhecidos normalmente implementam apenas os parametros g, 24
e (g, pois, como estamos trabalhando com transi¢oes do dipolo elétrico, existem alguns
impedimentos e aproximagoes que nos permitem utilizar apenas esses trés parametros.

Sabemos que, pelas regras de Laporte, as transi¢oes de dipolo elétrico de um elétron
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livre ndo podem ser de estados de paridade iguais dentro de suas respectivas funcoes
de onda, em outras palavras, a seguinte relagdo deve ser respeitada: A L=0, + 1. De
forma semelhante, as transi¢oes eletronicas sao proibidas quando estdo em estados com
multiplicidade de spin diferentes A S=0e J =0, £ 1 (J=L+5).

Mesmo com esses impedimentos, é observado que, para ions terra-rara, ha transi-
¢oes 4f — 4f que nao deveriam ocorrer. Um exemplo disso é a transi¢ao *Ss/s —*1;5/2 do
Er®t, a qual apresenta AJ=6 (98).

Sabendo dessa anomalia, Judd e Ofelt tomaram trés aproximacoes que, quando

aplicadas em campos cristalinos, explicam as forcas de interacao observadas, sendo elas

(98):

e 1. A populacao de cada nivel eletronico deve ser distribuido igualmente sobre todos
os niveis Stark, sendo que se houver grandes diferencas de nivel erros relativos devem

ser tomados em conta.

« 2. Quando os estados excitados com paridades opostas (por exemplo, 4f("_1)5d) e
a configuracao 4f" sao degenerados, a energia de separacdo tem um valor médio

aproximado a diferenga de energia entre os baricentros das configuragoes.

3. Quando comparamos a diferenga da energia entre as configuragoes (por exemplo,
4f" ¢ 4f"~1)5d) e a diferenca entre a energia dos estados [4f" o LSJ> e |4f* o L'S')">,

temos que a primeira possui uma energia muito superior comparativamente.

Com essas observagoes a posta, podemos desconsiderar os termos fmpares, logo
como usaremos apenas os parametros 2, 4 e 6 podemos escrever a linha de forca de
transicao de dipolo como na férmula 1.6. Os termos entre barras representam os elementos
da matriz reduzida do operador tensorial U, sendo esses valores tabelados (84) e estdo

relacionadas as absor¢oes encontradas nos dados de UV-Vis-NIR.

Os parametros de Judd-Ofelt sdo de alta importancia para o entendimento do
comportamento das amostras, e cada uma delas possui um significado e interpretacao
fisica. O €2, representa as ligacoes covalentes entre o ion terra rara e os oxigénios vizinhos,
esse parametro esta relacionado as mudancas estruturais que rodeiam o ion. Normalmente
relacionamos {2 com a covaléncia do sistema, as ligacdes do mesmo com vizinhos e a
desordem estrutural do sistema de curto alcance. Os parametros €24 e €2g sdo relacionados
as ligacoes e efeitos de longo alcance causados pelo TR, esses sao comumente relacionados
a sua densidade, conectividade da rede e indice de refracao do sistema (68). Outro fator
a ser analisado é o "Fator de qualidade espectroscépico'dado pela equacao 1.7 sendo essa

utilizada para prever a emissao estimulada para o meio ativo do laser (99).
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ol (1.7)

X

Para obter os pardmetros de Judd-Ofelt precisamos da absor¢ao 6ptica das amos-
tras, sendo essa obtida pela analise de UV-Vis-NIR, dessa forma é necessario as linhas de
forca de transicao para as bandas encontradas e entao utilizamos o método dos minimos
quadrados para obter os valores de €2,. Dessa forma, a forca do oscilador experimental é

obtida conforme a seguir (100):

ex m02

Sendo que [ a(A\)dA é a area de cada banda de absor¢ao encontrado no espectro,
N é o ntimero de fons/cm?, m a massa do elétron, e é a carga do elétron e ¢ a velocidade

da luz. A integral [ A.(\)dA representa o célculo da érea de cada pico identificado.

Para a forga de oscilador calculada, utilizamos as linhas de forga da transicao de

dipolo elétrico e magnético, resultando na seguinte féormula:

2
= M(XDES?ﬁ + XM ST (1.9)
sendo que h é a constante de Planck, (2J+1) é um fator de correcao dos niveis Stark, como
estamos trabalhando em temperatura ambiente devemos considerar que os estados iniciais
estao todos ocupados, dessa forma podemos considerar que a associacao entre os estados
J e J’ pode ser calculada apenas como a soma das forcas dos osciladores. xpg € xXpuy S0
fatores de correcao dos campos efetivos locais elétricos e magnéticos, respectivamente.

Essa correcao deve ser feita por causa da refratividade do meio e sao dadas por:

n(n? + 2)?
XDE — (9) (1.10)
XDM —n3 (1.11)

sendo n o indice de refracao.

Como as contribui¢oes do dipolo elétrico sao consideravelmente maiores do que as

do dipolo magnético (SP#»SPL), podemos desconsiderd-lo para a resolugao do célculo,

tomando a equacao 1.9 como:
8m2me

= —————(xpeSYy 1.12

Com as equagoes 1.8 e 1.9 podemos encontrar a equacdo da linha de forga de

transicao dipolar elétrica medida, sendo essa dada por (84, 95):
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, 1 [3he(2J + 1)n?
SPE(; ) = XDE[ T ]/a()\)d)\ (1.13)

Para completar a férmula 1.9 precisamos encontrar a transi¢do por dipolo mag-
nético, sendo essa permitida pela paridade *f™ sob as regras de selecio: AS = AL = 0,
AJ = 0,%1 quando no limite de Russell-Saunders (101). A intensidade da linha de forca

pode ser calculada pelo multipleto J da seguinte forma:

2
SO = <2:w> [(4f"aSLJ||L +2S||4f"a/S'L' J')|? (1.14)

sendo |[(4f"aSLJ||L + 2S||4f"a/S'L' J'}|* os elementos da matriz reduzida do operador
L + 28, dominados pelas transicoes SLJ e S'L'J" encontrados.

Agora utilizando o método dos minimos quadrados, podemos usar os valores de

SPE . para encontrar os parametros de Judd-Ofelt (Q,) da seguinte forma:

d DE DEN2
TQt (ST 7mea —Sy5)" =0 (1.15)
J
Para facilitacao dos calculos, foi utilizado um auxilio de métodos computacionais,
pois o grande numero de calculos facilmente podera gerar erros e falhas caso feito ma-
nualmente. Iniciamos utilizando os resultados de 1.13 como uma matriz 1 x N, S7* e 1.6

como matriz de forma que (95):

3
i=1

sendo M;; componentes da matriz Nx3 compostos dos valores de Uy, Uy e Ug e Q) ¢é a
matriz 1 x 3 composta dos parametros de Judd-Ofelt. Vale resgatar que necessitamos
de um N>3 para os calculos, o que normalmente é presente, sendo que normalmente héa
mais de 3 bandas no espectro analisado. Com esses dados obtidos, podemos fazer a soma
da diferenca ao quadrado, a qual serda obtida e minimizada ao tomarmos a derivada em

relacdo a e igualando a zero.

N 3 2
j=1 i=1

8(02) N . 3
50 = =2 My | S =D M| =0 (1.18)
k j=1 i=1

Com isso feito podemos ver que o conjunto de parametros que minimizam a soma

da diferenca ao quadrado da linha de forca tanto medida quanto calculada deve ser escrito
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como uma matriz Q° = (MTM)! M. Podemos também verificar a qualidade do ajuste por

meio do desvio padrao médio dado por:

DE 1\ _ QDE /
5rms — \/ZJ(Smed(‘]‘]) Scal (J‘] ))2 (119)

No—3

sendo Ny o niimero de transi¢oes que tomamos para fazer os calculos.

A partir dos resultados obtidos de Judd-Ofelt é possivel realizar calculos teéricos de
outras propriedades 6pticas do material estudado, ja que temos as transicoes eletronicas
de dipolo elétrico (SPf7) e magnético (SPN). Esses novos resultados sao complementares
aos que foram obtidos, pois, dessa forma, obteremos transicoes eletronicas que nao sao
consideradas pela teoria de Judd-Ofelt, ji que essa teoria considera apenas decaimentos

para o estado fundamental (102).

Uma das transi¢oes obtidas ¢ a transigao radioativa por unidade de tempo (A, ;),
obtida quando analisamos dois multipletos 25'“[{; e 2t1L ;. Dessa forma, para obter a

taxa de transi¢ao (A, ) utilizaremos a féormula 1.20 (98, 103).

64mte?
3h{Aem)?(2J 4+ 1)

sendo J’ o momento angular total do nivel emissor e (A.;,,) o comprimento de onda médio

AJ’J =

(xpeST) + XxpEST) (1.20)
da transicao. Pelo mesmo motivo que retiramos o dipolo magnético na féormula 1.12,

iremos também desconsiderar esse termo, resultando em:

64mte?
S D)2 + 1)

Apy = (xpeSTH) (1.21)

Sabemos que lasers de cristais dopados com neodimio apresentam sua maior emis-
sao partindo do nivel 4F} /2 (30, 85, 86), logo iremos utilizar esse como nosso nivel J' de

referéncia.

Como anteriormente citado o neodimio possui trés emissoes proeminentes para
aplicagoes sendo essas as consideradas no estudo desse trabalho, a figura 7 demonstra tais

emissoes partindo do estado excitado *Fj /2-

Outro resultado calculavel é o tempo de vida radioativo (7,44), 0 qual dita o tempo
médio tedrico que 1/e elétrons permanecem do estado excitado, aproximadamente 36,8%
da populacao total, em outras palavras, o tempo em que, aproximadamente, 63% de todos

os elétrons excitados nesse nivel decaem para qualquer nivel inferior.

1
Y Ay

A somatéria toma todos os valores de A ; inferiores ao estado J’ escolhido.

Traa(J') = (1.22)
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Figura 7 — Demonstracdo das emissdes partindo do nivel 4Fg /2
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Podemos também calcular a razao de ramificacao (f,;) a qual representa a proba-
bilidade de um nivel qualquer decair para um de seus niveis inferiores. Essa probabilidade
¢ dependente tanto do tempo de vida radioativo quanto da probabilidade de transicao

radioativa e pode ser calculada da seguinte forma (95, 98, 102):

BJ’J = AJ’JTrad (123)

Por fim, também podemos calcular a secao de choque de absorcao a partir do
coeficiente de absor¢ao do espectro de UV-Vis-NIR. Mais detalhes dessa técnica estao

dispostos no apéndice A
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2 MATERIAIS E METODOS

2.1 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

As amostras foram preparadas nas dependéncias do laboratério do GPEViM-
UEPG pelo método de fusao e resfriamento. Inicialmente, as massas foram pré-calculadas
utilizando a seguinte férmula: (100-x)(65TeO4-15Li,0-20Zn0) + x Nd2O3, todos os valo-

res calculados estdo em mol% e estao apresentados na tabela 1.

Tabela 1 — Tabela das concentracoes das amostras preparadas.

Amostra Composigao (mol%)
T602 LIQO Zn0O Nd203
Nd00OO 65,00 15,00 20,00 0,00
Nd025 64,92 14,92 19,92 0,25
Nd035 64,88 14,88 19,88 0,35
Nd050 64,83 14,83 1983 0,50
NdO75 64,75 14,75 19,75 0,75
Nd200 64,33 14,33 19,33 2,00

Fonte: O autor

Os 6xidos utilizados foram TeOs (99% SIGMA-ALDRICH), Li;CO3(99% LAFAN),
Zn0(99,99% ALFA AESAR) e Nd205(99,997% AESAR). A massa de cada reagente foi
obtida utilizando uma balanca Shimadzu (AY?220) com precisio de 107% g. Apds isso,
o material foi homogeneizado em um almofariz de agata por aproximadamente 1 hora
e, em sequéncia, a mistura foi levada a um forno (EDG3P-S) para aquecimento até a

temperatura de fusao, conforme o esquema apresentado na Figura 8.

A primeira rampa de aquecimento foi programada para aquecer os 6xidos a tem-
peratura ambiente (= 20 °C) até a temperatura de 400 °C com uma taxa de 3 °C/min. A
permanéncia de 60 min em 400 °C foi utilizada para o processo de calcinacao do LiyOs,
evaporando todos os atomos de COs, resultando apenas no LisO desejado. Apds isso, a
amostra foi novamente aquecida em uma taxa de 6 °C/min até a temperatura de 850 °C
e foi mantida nessa temperatura por 30 min para garantir a homogeneizacao e fluidez do
material fundido. A amostra entdo é vertida em um molde de latdao pré-aquecido a uma
temperatura de 247 °C. Esse processo de rapida mudanga de temperatura da amostra é
chamado de melting quenching. Por fim, a amostra, ja no molde de latdo, passa por um

ultimo tratamento térmico por 4 horas em 247 °C no molde para evitar a cristalizacao.
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Figura 8 — Rampa de aquecimento das amostras para o processo de fusdo e tratamento térmico
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Fonte: O autor

2.2 DIFRACAO DE RAIOS X

Foi utilizado um difratometro da marca Rigaku (Ultima IV) pertencente ao Com-
plexo de Laboratério Multiusuario (C-Labmu) da UEPG. O equipamento foi operado pela
geometria de Bragg-Bretano do tipo # — 26 de 10° a 80° em 40 kV a 30 mA com radiagao
de CuKa = 1,5418 A com passo de 0,02° ¢ com passo de 1° /min continuamente. As amos-
tras utilizadas para esta técnica foram maceradas em almofariz de adgata e peneiradas (<
53 um). A partir desses resultados, foi possivel definir se o material obtido possui carater

cristalino ou vitreo.

2.3 DENSIDADE, VOLUME MOLAR E DENSIDADE DE EMPACOTAMENTO DE
OXIGENIO (OPD)

As medidas de densidade foram feitas utilizando o método de Arquimedes. Por

esse método, as densidades das amostras (p) sdo obtidas por meio da equagao 2.1

p= <mR> prL (2.1)

mpr —m4
sendo mp a massa da amostra, m4 a massa da amostra aparente, medida quando a mesma
¢é tomada enquanto submersa em um liquido de densidade p. As massas mgr e m,4 foram
aferidas com auxilio de uma balanca analitica (Shimadzu — AY220) com precisao de
10~* g. O liquido utilizado foi o ciclo-hexano em temperatura ambiente, cuja densidade ¢
pr = 0,7739 g/cm3.
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Conhecendo a densidade, conseguimos calcular o volume molar (V,,) e a densidade

de empacotamento de oxigénio (OPD) seguindo as equagoes 2.2 e 2.4 respectivamente.

ng
Y= < Py > 22)

sendo M}, a massa molar da amostra dada por:

X

My = <o, 65 — §>MMT602 + (0, 15— §>MMM20 + (0, 20 -3

>MMZnO +$MMNd2O3 (23)
onde x é a concentracao do dopante em mol%.

Os valores de OPD sao dados por:

OPD = 1000C, -2 (2.4)
My
00:q<0,65—§)+s<0,15—§)+u<0,20—§)+3$ (2.5)

sendo Cy o nimero de atomos de oxigénio da amostra e ¢, s e u 0 nimero de atomos de

oxigénio do telurio, litio e zinco, respectivamente.

Os valores de densidade também serdo utilizados para calcular o valor de fons/cm?,
sendo esse necessario para os calculos de Judd-Ofelt. Detalhes sobre a resolucao dos cél-

culos de fons/cm?® sdao apresentados no Apéndice A

2.4 ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL

Utilizamos as técnicas de espectroscopia Raman e espectroscopia no infraverme-
lho por transformada de Fourier (FTIR) para observar as propriedades estruturais das
amostras, sendo essas obtidas a partir da aplicacao de gaussianas em regioes especificas do
espectro. Por esse estudo, é possivel identificar as unidades do telirio, sendo essas apresen-
tadas na discussao de cada técnica. Uma andlise cautelosa desses dados nos proporciona
informagoes de mudangas internas do sistema e indicativos de mudangas estruturais com

a insercao de Ndy;O3 na matriz vitrea TLZ.

2.4.1 Espectroscopia Raman

Para essa andlise, utilizamos um espectrémetro Horiba (Xplora Plus) com amostras

em formato de bulk. Utilizamos um laser de 532 nm com grade de 1200 linhas/mm acoplado
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a um microscoépio com objetiva de 20x e tempo de aquisicdo de 20 segundos com tempo
de integracao de 5 segundos. As medidas foram analisadas na faixa entre 300 e 1000
cm~!. Essa andlise nos permite analisar o comportamento das estruturas do telario e
suas possiveis mudancas quando analisamos as bandas de interesse. Maiores detalhes da

técnica de Raman estao no Apéndice A

2.4.2 Espectroscopia No Infravermelho Por Transformada De Fourier (FTIR)

Esta andlise nos permite analisar estruturas de interesse do telirio as quais nao
estao presentes no Raman. Utilizamos um espectrometro (Shimadzu —IR-Prestige21) em
um alcance de 400 a 1000 cm™! obtendo 64 scans com resolucao de 4 cm™. Foi obtido
aproximadamente 50 g de amostra, as quais foram preparadas em forma de pé em um
almofariz de dgata até um tamanho de aproximadamente 53 pum, 2 mg das amostras foram

misturadas com 100 mg de KBr. Maiores detalhes sobre a técnica estdao no Apéndice A.

2.5 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

O processo de DSC foi realizado em um Setaram (LABSYS EVO DSC) pertencente
ao C-Labmu da UEPG. Parte das amostras foi macerada manualmente em um almofariz
de 4dgata até um tamanho < 53 pum, obtendo aproximadamente 50 g de amostra. As
amostras foram submetidas a um aquecimento de 10 °C/min em atmosfera de Argdnio
(20 mL/min de fluxo) até 600 °C. Os graficos obtidos foram utilizados para obter as
temperaturas de transicao vitrea (T,), inicio de cristalizacao (T,), pico de cristalizacao
(T.) e estabilidade vitrea (AT). Mais informagoes sobre essa técnica estdo apresentadas

no Apéndice A.

2.6 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO ULTRAVIOLETA, VISIVEL E PROXIMO
AO INFRAVERMELHO (UV-Vis-NIR)

Utilizamos um espectrometro Perkin Elmer Lambda (1050 UV /VIS/NIR) de 300 a
1800 nm pertencente a Universidade Federal de Alagoas (GNFI-UFAL). Para esta técnica,
utilizamos amostras com espessura de ~ 3004 m com polimento 6ptico. A partir desses

resultados, obtivemos a secao de choque de absorcao e os parametros de Judd-Ofelt.
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3 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo analisaremos os resultados obtidos nas diferentes técnicas de carac-
terizacao aplicadas as amostras de vidros teluretos dopados com fons Nd**. Inicialmente,
sao apresentados os difratogramas de raios X, utilizados para verificar a natureza amorfa
das amostras. Em seguida, sdao discutidos os resultados de densidade, V,; e densidade
de empacotamento de oxigénio, com a finalidade de avaliar a organizacao estrutural da
matriz. A andlise vibracional é apresentada por meio das espectroscopias Raman e no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), permitindo identificar as principais
unidades estruturais presentes. Na sequéncia, sdo expostos os resultados da calorime-
tria exploratéria diferencial (DSC), utilizados para determinar a estabilidade térmica dos
materiais. Posteriormente, sao apresentados os espectros de absorcao UV-Vis-NIR, que
possibilitaram a aplicacao da teoria de Judd-Ofelt. Por fim, sao discutidos os parametros
opticos calculados, incluindo as taxas de transi¢ao radiativa, razoes de ramificagao e tem-
pos de vida tedricos, visando a analise da influéncia do dopante nas propriedades épticas

dos vidros.

Apébs o processo de fusdo e resfriamento, as amostras passaram por tratamentos
de relaxamento térmico, conforme dito no capitulo 2.1. Na Figura 9, apresentamos as
amostras preparadas na espessura de ~ 300u m com polimento 6ptico. As amostras foram
preparadas desse modo para a andlise de UV-Vis-NIR.

Figura 9 — Amostras de vidros teluretos dopados com Nd3*+ apés o corte e polimento éptico, preparadas
para as andlises espectroscépicas.
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Fonte: O autor

As amostras dopadas estao todas com aproximadamente 300 um de espessura,
enquanto a amostra sem dopagem esta com 1000 pm de espessura. A amostra base Nd000
possui cor amarelada, o que estd de acordo com a literatura (13, 44). Podemos observar
que a adigdo do dopante altera a tonalidade de azul claro, em Nd025 para violeta/azul

em Nd200. Essa alteracao da coloragao ja é esperada para vidros teluretos dopados com

Nd3+ (27, 104).
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Figura 10 — Difratograma de raios X de todas as amostras estudadas com auséncia de picos cristalinos

acentuados.

Fonte: o autor
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3.1 DIFRACAO DE RAIOS X

A caracterizagao estrutural foi iniciada por meio da técnica de difracao de raios X,

com o objetivo de verificar se o carater amorfo das amostras foi preservado apds a adicao

do dopante. A Figura 10 apresenta os difratogramas obtidos para todas as amostras, no

intervalo de 10° < 20 < 80°. Todos os resultados apresentam um comportamento amorfo

com a auséncia de qualquer pico intenso, conhecidos como picos cristalinos, os quais sao

caracteristicos de amostras cristalinas ou cristalizagoes parciais (65, 60).

Outro ponto evidente é o halo amorfo, conhecido como um aumento das contagens

na regiao de 20° a 35° (60), confirmando a desordem de longo alcance tipica da estrutura

amorfa.
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3.2 DENSIDADE, VOLUME MOLAR E DENSIDADE DE EMPACOTAMENTO DE
OXIGENIO (OPD)

A Tabela 2 apresenta os valores de densidade, densidade de empacotamento de oxi-
génio (OPD), volume molar (V,;) e massa molar (M) obtidos para as amostras dopadas
com diferentes concentracoes de Nd**, permitindo a analise das variacdes estruturais in-
duzidas pela adi¢ao do dopante.

Tabela 2 — Valores obtidos de Densidade, Densidade de empacotamento de Oxigénio (OPD), Volume
molar (V) e Massa molar (M) com seus respectivos valores de desvio padréo.

Amostra Densidade (g/cm?®)  OPD (mol/L) Volume molar (cm?/mol) Massa Molar (g/mol)

Nd000 5,086 & 0,003 67,41 £ 0,04 24,48 £ 0,02 124,50
Nd025 5,095 + 0,006 67,36 + 0,08 24,56 + 0,03 125,11
Nd035 5,100 % 0,002 67,38 + 0,03 24,58 + 0,01 125,36
Nd050 5,106 % 0,003 67,35 + 0,03 24,62 + 0,01 125,73
Nd075 5,112 % 0,001 67,26 + 0,01 24,719 £ 0,004 126,34
Nd200 5,114 % 0,005 66,52 %+ 0,06 25,31 £ 0,02 129,42

Fonte: O autor

Figura 11 — Comportamento das propriedades estruturais, sendo essas: a) Densidade, b) OPD, ¢) Volume

molar e d) Massa molar.
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A Figura 11 apresenta o comportamento das propriedades estruturais das amostras
determinadas a partir da densidade pelo método de Arquimedes utilizando as equagoes
apresentadas na se¢ao 2.3. A figura apresenta os resultados de densidade na Figura 11a),

densidade de empacotamento de oxigénio (OPD) na Figura 11b), volume molar na Figura
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11c) e massa molar na Figura 11d) em funcio da concentracio de Nd**. Observamos um
aumento nos valores de densidade com o dopante, visto que o Nd;O3 é um material com
My, maior do que os outros reagentes utilizados (336,48 g/mol); esse aumento ja ¢ um
comportamento esperado (100, 105, 106, 107).

O aumento do V,, pode ser justificado pelos raios idnico dos 6xidos utilizados, o
Te, Li, Zn e Nd possuem raios atémicos de 0,72; 0,90; 0,82 e 1,20 A respectivamente (108).
Logo notamos o aumento de neodimio tende a causar um aumento do raio iénico geral do

sistema.

Outro fator que contribui para o aumento da densidade é a razao entre a massa
molar e a volume molar, percebemos que o aumento da M,,, é muito maior quando com-
parado ao V,,, dessa forma podemos argumentar que a adi¢gdo do dopante estd indicando
uma reorganizacao da estrutura para altas dopagens, pois o aumento da densidade indica
uma reducao do espagamento interatomico e, eventualmente, uma compactacao da rede

(41, 106).

A diminui¢ao da OPD pode ser associada a reducao da relagdo oxigénio/metal do
sistema. Para o neodimio vemos uma relagdo de 3/2 (3 oxigénios para 2 metais), quando
comparamos com os 6xidos utilizados percebemos que para o zinco (ZnO) ha uma relagao
de 1 e para o litio (LizO) uma relagdo de 1/2. Dessa é evidente uma redugao da relagao
de oxigénios no sistema com adi¢do do dopante, sendo esse comportamento observavel na
reducao da OPD. Outro fator que contribui para a reducao desse parametro é o aumento
do volume molar, o qual resulta em um espalhamento maior dos oxigénios dentro da
estrutura (109).

3.3 ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL

Nesta se¢ao, analisaremos os resultados obtidos pelas técnicas de espectroscopia
Raman e espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), ambas uti-
lizadas para investigar as vibragoes associadas as unidades estruturais do telirio na matriz
vitrea. As duas técnicas sao complementares, uma vez que, enquanto o espalhamento de
luz medido pela espectroscopia Raman ¢é sensivel a mudancas na polarizabilidade molecu-
lar durante a vibragao dos constituintes da rede, a absor¢ao da radiacao no infravermelho
analisada pela espectroscopia FTIR é sensivel as variagoes do momento de dipolo elé-
trico associadas a essas vibragoes. Dessa forma, a combinacdo dos dois métodos permite
uma caracterizagao mais completa das estruturas presentes, fornecendo informagoes sobre

diferentes modos vibracionais da rede vitrea.
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3.3.1 Espectroscopia Raman

A anélise dos espectros de Raman se baseia no estudo de cinco bandas caracte-
risticas de materiais teluretos (440, 615, 670, 735 e 780 cm™!) (9, 42, 58, 110), sendo
cada banda relacionada a uma indexacao de diferentes vibracoes referentes a unidades do

teltrio.

Em 440 cm~! encontramos as torcoes e estiramentos simétricos das ligacoes Te-
O-Te ou ligagoes simples do telirio(42, 111, 112, 113). Préximo a 615 cm™! temos as
vibragoes assimétricas das estruturas de TeOy (9, 10, 42, 114). Para a banda de 670

1 ¢ composta por vibracoes assimétricas das ligacoes do TeO, e TeOs, 1. A banda

cm™
esta associada as vibragoes dos oxigénios das ligacoes equatoriais de um TeO4 com uma
ligagao axial de outra unidade de TeOy (Tes-¢,O-4,Tey) ou da ligagdo de um oxigénio de

um TeOs,4 ligado axialmente a um TeOy (Tes 1-O-,,Tey)(110, 115).

A regido de 735 cm ™! é relacionada as vibracoes de estiramento de oxigénios nao li-
gados (NBO) de ligagoes TeOs, sendo estas resultantes da quebra total de uma das ligacoes
do teldrio pela influéncia dos componentes inseridos na matriz (7, 57, 58). Por fim temos
a banda de 780 cm ™! que é relacionada as vibracoes de estiramento de NBO das ligacoes
TeOg3,1. A formagao dessas unidades estruturais mostra que as ligagdes estao sofrendo
influéncia dos outros reagentes da matriz mas ainda nao se quebraram completamente

como no caso das unidades de TeO3 representada pela banda de 735 cm™1(10, 57, 113).

Para facilitar a comparacao dos dados, os espectros foram normalizados pela area
sob a curva e apresentados juntamente na Figura 12a). Podemos perceber que a adi¢ao
do dopante, até a amostra Nd050, gera uma pequena mudanca nas intensidades, especi-
almente nas bandas de 440 e na regido das bandas préximas a 735 cm™! e 780 cm™t. A

partir da amostra Nd075 percebemos mudancas mais drasticas nesses intervalos.

Para o resultado de cada amostra efetuamos uma deconvolucao gaussiana uti-
lizando o método de Levenberg-Marquardt para obter o comportamento dos modos vi-
bracionais em fun¢ao da concentragdo de Nd,O3. Um exemplo para a amostra Nd0O75 é

apresentado na figura 12b).

O comportamento das areas das gaussianas obtidas a partir do ajuste gaussiano
¢é apresentado na Figura 13. A area sob a curva gaussiana associada a cada banda esta
relacionada com a quantidade relativa do tipo de ligacao da unidade estrutural de TeO,
no material. Percebemos pela figura 13a) que a adicio do Nd*' resulta em um decai-
mento das ligacoes simples de Te-O-Te. Esse comportamento pode gerar um aumento da
quantidade de NBO do sistema, uma vez que estdao ocorrendo quebras de ligagoes. Um
comportamento semelhante pode ser visto em 13b), que nesse caso é associada a uma

reducao das estruturas de TeOy.
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Figura 12 — Espectro de deslocamento Raman para as amostras de vidro telureto dopadas com NdOs3
para a) todas as amostras e b) exemplo de deconvolucio gaussiana para a amostra Nd075.
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Fonte: O autor.

A figura 13c), representante das estruturas TeOs; e TeO,4, apresenta um aumento
em concentracao menor que 0,50 mol%, e posteriormente permanece constante com o
aumento da concentragdo do dopante. Um comportamento semelhante ¢ observado na
figura 13e), demonstrando um rapido aumento das unidades de TeOgz;; com NBO para
amostras com concentracao de Nd** menores que 0,50%, e menor variacdo para amostras

com maiores dopagens.

Podemos assumir entdo que os fons Nd®>* entram na rede quebrando as ligacoes
dos grupos TeO,4 sem NBOs, gerando novas unidades estruturais do tipo TeOgs,1, agora
com a presenca de NBO. Esse comportamento concorda com os resultados obtidos de
OPD e V,,, sendo que argumentamos que a adicao de Nd,O3 promove um aumento do
espagamento interatomico e uma estrutura menos compacta a qual indica uma rede com

menos conectividade estrutural.

E evidenciado que a reducéo da conectividade observada tento nas bandas em 440
cm™!, 615 cm™! e nos resultados de densidade, que a adicdo do fon promove a modifi-
cacao da estrutura para altas dopagens. Esses resultados indicam que a introducao dos
fons Nd**, devido ao seu grande raio atomico, provoca sua ligacdo com as estruturas de

1 e altera

TeO3, a que pode ser evidenciada pelo comportamento da banda de 735 cm™
significativamente as distancias das ligacoes envolvendo os NBOs, favorecendo a formacao

de estruturas do tipo TeOs;.

Por fim temos a figura 13d) a qual apresenta um decaimento das unidades TeOj até

a concentragao de 0,50%, a qual passa a ter um aumento de suas unidades para amostras
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Figura 13 — Areas das gaussianas obtidas a partir da deconvolugdes gaussianas do espectro de desloca-
mento Raman.

0,12 1 3) —u— 440
0,10
0,08 F
0,06 |
0,04
0,10 -
0,09 -
0,08

0,30

0,29

0,28

037 |
0,36 |
035}
0,34
0,33
0,21 f
0,20 |
0,18 F
0,17 F
0,15 F

Area da gaussiana (u. a.)

7

0,00 0,25 0,50 0,75 1,00 1,25 1,50 1,75 2,00

Concentracao (mol%)

Fonte: O Autor

com maiores concentragoes de dopante. Esse comportamento é o inverso do observado
na figura 13c) para as ligagoes axiais e equatoriais de TeO, e TeOs,;. Portanto, esse
comportamento sugere que para baixas concentracoes o fon de Nd3* h4 uma facilitacdo
da conexao de algumas unidades de TeO3 com NBO com alguma outra estrutura, podendo
ser mais um atomo de O ou outras unidades estruturais, transformando-as em TeO,4 ou
TeOs, ;. Entretanto, para mais altas concentragoes, nota-se que a influéncia do fon de
Nd** no rompimento de ligacoes é mais evidente, formando novamente unidades de TeOs
com NBO.
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3.3.2  Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR).

A Figura 14 apresenta os espectros de absorcao no infravermelho (FTIR) das amos-
tras de vidro telureto dopadas com NdsOg, destacando as bandas caracteristicas associa-
das as diferentes unidades estruturais da rede vitrea. A figura 14a) apresenta os resultados
de todas as amostras normalizados pela area sob o espectro para melhor comparagao. A
figura 14b) apresenta um exemplo de deconvolucdo gaussiana utilizando o método de
Levenberg-Marquardt considerando as cinco gaussianas previamente mencionadas.

Figura 14 — Espectros de absorcao infravermelho analisados por FTIR a) para todas as amostras. b)
Demonstragao da deconvolucao gaussianas aplicadas nos espectros para a amostra Nd200.
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A anadlise dos espectros de FTIR se baseia no estudo de cinco bandas caracteristicas
de materiais teluretos (460, 620, 670, 750 e 810 cm™!), sendo cada banda relacionada a
um modo de vibragao das unidades estruturais que compoem os vidros teluretos (116,
117, 118, 119, 120).

Em 460 cm™! temos o estiramento das ligacoes simples do teltrio (Te-O-Te) mos-
trando a conectividade da rede (116, 121). A banda de 620 cm™! é relacionada aos es-
tiramentos das ligagoes simples presentes na estrutura de TeO4 (117). Para a regido de
690 cm™! temos o estiramento das estruturas puras de teltrio TeO; com NBOs (116).
Para a regidao de 780 cm™! temos o estiramento de tanto das ligacoes de TeOs,; quanto
das estruturas TeO3 demonstrando ligacoes parcialmente ou totalmente rompidas pela in-

fluéncia dos outros componentes (118, 121). Por fim, temos os estiramentos das unidades
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de TeO3 com NBO em 820 cm ! mostrando ligacoes originais do teltrio que perderam

um oxigénio (118, 119)

Para uma melhor visualizagao e analise do comportamento dos modos vibracionais
e das unidades estruturais de TeO, associadas, sdo apresentadas na Figura 15 as areas
obtidas a partir da deconvolugao do espectro. Observa-se que, na figura 14a), o aumento da
concentracao de Nd** leva a uma variacao e alargamento de algumas bandas, sugerindo

1

a transformacao progressiva das unidades estruturais TeO, em 700 cm™ em TeOgs,; e

TeOj3 e indicando alteragoes na conectividade da rede vitrea.

Figura 15 — Areas obtidas a partir das gaussianas do FTIR.
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A banda de 460 cm™! referente as ligagoes de Te-O-Te em 15a) apresenta um
decaimento com a adi¢do do dopante, o mesmo comportamento foi observado no espectro
Raman sustentando a ideia de uma diminuigao das ligagoes simples.A banda centrada em

620 cm™! possui um aumento até aproximadamente 0,50% de concentracdo do dopante



51

e permanece constante para altas dopagens. Esse comportamento estd de acordo com
o observado na banda de 670 cm™! do espectro Raman, o qual também se refere aos

estiramentos em TeOy.

Um comportamento inverso é observado na figura 15¢) da banda de 700 cm ™! refe-
rente as unidades TeO3 e TeO3,1 quando comparado a técnica anterior. H4 uma redugao
da area e se mantém constante para altas dopagens, que quando comparados aos resul-
tados obtidos pelo Raman observamos que a reducao dessas estruturas liga diretamente

com o aumento das unidades TeO3 e TeO3,; apresentadas anteriormente na figura 12.

Concordando com os resultados anteriormente apresentados hd um aumento geral
na banda de 780 cm™!, representada pelas unidades TeOs e TeOs,;, o qual novamente
suporta os resultados de Raman em 13e) e o comportamento decrescente das bandas de
TeO,. Ainda, confirmando as andlises dos padroes apresentados pelas areas do Raman,
temos o comportamento da banda em 820 cm™! do FTIR, referente as vibracoes de NBO

1

de TeO3 que segue o mesmo comportamento da banda de 735 cm™" na espectroscopia

Raman, também referente ao TeO3 com NBO.

A banda de 735 cm™! também apresenta um aumento, sendo esse representado pe-
las unidades de TeO3. Esse comportamento pode ser explicado pelas unidades de TeO3, 4
que estao se rompendo completamente, vindo diretamente das unidades de TeO,. O au-
mento das unidades de TeOs; sem NBOs presentes na banda de 780 cm™' demonstra
que existem mais oxigénios nao ligados na rede; esse comportamento estd de acordo com
os valores de OPD apresentados, sendo que esse valor é reduzido com a adi¢ao do TR.

Esse comportamento ¢é algo ja registrado na literatura, presente em trabalhos de vidros e
cristais teluretos com La®", Yo+ (58), Zn*t (122), Mg?™ (123) e Ag'™ (124).

Podemos perceber que as amostras estao com um aumento geral das suas unidades
TeO3,1; com NBO e TeOs, sendo essas geradas pelo estiramento e eventual quebra das
unidades TeO4. Quando comparamos os dados obtidos nessa técnica com os encontrados
no espectro Raman, observamos o aumento das unidades TeOsz,; (figura 13e)), o qual

pode estar atrelado a reducao das unidades de TeOy (figura 15¢)).

3.4 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

A figura 16 apresenta os termogramas obtidos para todas as amostras na faixa
de 200 a 440 °C, sendo que ¢ essa regiao que abriga os pontos de interesse para a ca-
racterizagdo das amostras. A figura demonstra todos os termogramas obtidos e a tabela
3 apresenta os valores de importancia em destaque. O primeiro ponto de interesse ob-
servado no DSC, para uma amostra vitrea, se d4 quando aumentamos a temperatura e

hd uma mudanca na linha de base, sendo essa correspondente a transigao vitrea (T).
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Com o aumento da temperatura, observa-se um comportamento exotérmico associado ao
processo de cristalizagdo do vidro. A temperatura de inicio da cristalizacdo é denominada
T,, enquanto o ponto maximo da curva exotérmica corresponde ao pico de cristalizacao
(T.). J& o pico endotérmico observado em temperaturas mais elevadas esta relacionado a

fusdo do material.

Para a determinagao da temperatura de on set de Ty, se define uma reta sobreposta
a linha de base e outra reta tangente ao ponto de inflexao da curva, o ponto resultante
da intersecao dessas retas determina a T,. A temperatura de T, é determinada de forma
analoga, porém para o seu pico correspondente. Uma visualizacao mais detalhada para

essa determinacgao estd presente no apéndice A

Figura 16 — Termograma de todas as amostras analisadas por DSC com indicagdo do eixo exotérmico.
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Quando comparamos com a amostra nao dopada, percebemos que a adi¢ao de
Nd;Oj3 ocasiona um aumento no valor de transicao vitrea (7,) demonstrando um aumento
da conectividade do sistema vitreo, concordando com a literatura (93, 125). O aumento

de T, pode ser relacionado com um refor¢co da rede tridimensional, fazendo com que o
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Tabela 3 — Valores das temperaturas de transicdo vitrea (T}), inicio de cristalizacdo (T} ), pico de crista-
lizacdo (T.) e estabilidade vitrea (AT =T, —T,) obtidos a partir da andlise de DSC.

Amostra T, (°C) T, (°C) T.(°C) AT (°C)
Nd0O0O 262 +4 365 +4 38 +£4 102+6
Nd025 278 £4 345+4 362+4 67X6
Nd035 277 +4 345+4 363 +£4 68=+6
Nd050 277 +£4 321 +4 357+4 44+6
NdO75 280 +4 359+4 387T+4 T9+£6
Nd200 285 +4 392+4 432+£4 107+£6

Fonte: O autor

sistema seja mais "denso'devido ao maior V,; dos ions Nd;Os, levando a valores mais
altos desse parametro (10). Na literatura percebemos que o valor de T, apresenta um
aumento constante com a adigdo do dopante de seus valores (93, 104) e se mantém para
amostras com altas dopagens. Esse nao ¢ o comportamento observado, uma vez que ha
uma tendéncia de aumento do T, mas a variagao estd no intervalo compreendido pelo

desvio padrao.

Ainda, para as amostras dopadas ha a presenca de multiplos picos de cristalizagao,
sendo dois para as amostras de Nd025 e Nd035 e trés para as amostras de Nd050, 075 e
200. Mais de um pico de cristalizagdo indica a possivel geracao de novas fases cristalinas
(126). A presenga de miultiplos picos é comum em vidros a base de telirio e ja sao esperados
(121, 126, 127).

Com relagao ao inicio de cristaliza¢do (7)) e o primeiro pico de cristalizacao (7),
observamos um decréscimo dos valores de suas temperaturas até a concentracao Nd050,

onde ambos os valores apresentam uma reducao e voltam novamente a aumentar.

A partir dos valores de T, e T, é possivel determinar a estabilidade térmica do
material utilizando AT =T, - T,. Observamos uma reducao nos valores AT com a adigao
de Ndy,O3 até uma dopagem de 0,50%. Em contrapartida, a estabilidade vitrea comeca
a crescer com a adicdo do Nd, a partir da amostra Nd075 até ela chegar na amostra
Nd200, com um AT= 108 °C, préximo ao valor obtido para a base. Como a estabilidade
¢ resultante da diferenga de Ty e T, e como a mudanga dos valores de T, nao sao tao
grandes quanto os valores de T,, o comportamento do valor de AT é dominado pelos

valores do inicio de cristalizacao.

Os valores das temperaturas caracteristicas sdo alterados por influéncias das al-
teragoes estruturais (10, 104). A partir das andlises estruturais realizadas por meio das
técnicas de Raman e FTIR, observa-se uma relagao direta entre o comportamento do T,
com as unidades estruturais de TeOs. A figura 17 apresenta uma comparagdo entre o
comportamento T, representado pela curva em preto com a drea da banda de 735 cm!

do Raman, relacionada as vibragoes das unidades de TeOs com NBO. Ainda, essa rela-
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cao também pode ser vista, de maneira menos proeminente, na figura 15e), sendo essa

também relacionada as mesmas vibragoes.

Figura 17 — Comparacdo entre o comportamento da drea da banda de 735 cm~! do Raman, em vermelho,
com o valor de inicio de cristalizacdo T,, em preto, para todas as amostras.
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Podemos entao supor um paralelo entre o inicio de cristalizacao e, consequente-
mente, a estabilidade vitrea do sistema com a formacao de unidades de TeO3 com NBO,
onde hé uma facilidade maior do material ser cristalizado em uma de suas fases cristalinas

€1 suas 1menores dopagens.

3.5 ABSORCAO OPTICA NO UV-Vis-NIR

O espectro de absorcao na regiao do ultravioleta, visivel e infravermelho préximo
(UV-Vis-NIR) foi analisado para as amostras na faixa de 350 a 1800 nm. A figura 18a)
apresenta os resultados dos espectros de absorcao para todas as amostras onde foi perce-

bido transicoes tipicas da configuracao 4f2 do Nd*+3.

Existem um total de 13 bandas centrados em 1711, 875, 800, 745, 685, 629, 585, 520,
470, 431 e 360 nm, representando 14 absor¢oes do neodimio, sendo esses centralizados em
1711, 875, 800, 750, 740, 685, 629, 585, 527, 514, 476, 464, 431 e 360 nm, sendo esses picos
representantes das transmissées do estado fundamental (*Iy5) até os estados excitados
conhecidos do neodimio (84), respectivamente temos os estados *I152, *F /0, *Fy 2, *Fy/a,
4832, 1 Fy)0, 2Hi1), *Gsjo + 2Grjo, 2Kis)a, *Goja, *Kisja, *Guij2, 2Pija € Dy

A figura 18b) apresenta o comportamento da drea da absorgao integrada da banda

mais intensa centrada em 585 nm relativa a soma de *Gj /2 + 2G, /2. Podemos notar um
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crescimento linear na area dessa banda com adi¢ao do dopante, o que esta de acordo com

outros trabalhos de materiais vitreos dopados com Nd** (31, 128).

A Tabela 4 apresenta um resumo das transicoes Opticas observadas e indexadas na
figura 18a), juntamente com seus respectivos comprimentos de onda e energias associadas,
obtidas a partir dos espectros de absorcao UV-Vis-NIR das amostras dopadas com Nd3*.

Figura 18 — Espectro de absor¢ao no UV-Vis-NIR a) de todas as amostras estudadas. b) Comportamento
da absorcdo integrada do nivel hiper-sensivel do Nd3* em 585 nm.
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Podemos perceber que a adigao do dopante nao causa mudangas na forma das ban-
das analisadas, apenas nas suas intensidades. Dentre as bandas identificadas, destacam-se
cinco com maior intensidade, localizadas aproximadamente nas regides de 527 nm, 585
nm, 740 nm, 800 nm e 1540-1780 nm.

Ainda, da figura 18a) temos que os niveis 4G5/2 e 2Gq/y estdo sobrepostos, logo
utilizamos uma reducdo de matriz para analisar essa transicio como uma soma de G /2
+ 2G /2. Além disso, percebemos que a transi¢do *Gs, + 2G7/2 é a mais intensa, seguido
pelo nivel *Fy/5 e *Fy )5, respectivamente . Esse comportamento serd mais evidente pelo

valor da forga do oscilador (fe,,) demonstrada na tabela 6.

A Figura 19 apresenta o diagrama de niveis de energia do fon Nd**, construido
a partir das bandas de absorgdo observadas nos espectros UV-Vis-NIR. As transi¢oes

cletronicas entre o estado fundamental (*Ig/2) e os estados excitados sdo representadas



Tabela 4 — Transicdes, comprimento de onda e Energia dos picos observados para o fon de Nd3* na matriz

vitrea do vidro telureto estudado.

Transicao da absor¢ao Comprimento de onda  Energia
(nm) (cmx1073)

4[9/2 — 4115/2 1711 5,8
4[9/2 — 4F3/2 875 11,4
4]9/2 — 4F5/2 800 12,5
4]9/2 — 4F7/2 750 13,3
4]9/2 — 453/2 740 13,5
4[9/2 — 4F9/2 685 14,6
419/2 — 2H11/2 629 15,8

4]9/2 — 4G5/2 + 2G7/2 585 17,1
4]9/2 — 2K13/2 527 1970
419/2 — 4G9/2 514 19,5
4[9/2 — 2K15/2 476 21,0
4[9/2 — 4G11/2 646 21,5
4[9/2 — 2P1/2 431 23,2
4]9/2 — 4D3/2 360 2778

pelas setas verticais, indicando os comprimentos de onda e as energias correspondentes

obtidas experimentalmente.

Figura 19 — Niveis de energia encontrados pela absor¢des do UV-Vis-NIR.
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3.6 JUDD-OFELT

Temos como objetivo obter os parametros de Judd-Ofelt (€23 46) juntamente com
o fator de qualidade das amostras (£24/€2) seguindo os calculos apresentados no capitulo
1.7.

Os célculo e valores necessarios para as contas foram obtidos ao longo desse tra-
balho, sendo esses os fons/cm?, demonstrados no Apéndice A. Os valores de interesse do
UV-Vis-NIR, sendo esses necessarios pelas areas de cada banda, as quais foram obtidos
através da integral dada por: [ A.(\)dA na secdo 3.5. Os valores das dreas para cada

transicao estdo demonstrados no apéndice A.

Comecamos definindo os parametros de Judd-Ofelt através do método dos minimos
quadrados da matriz reduzida do operador U? junto com os valores do indice de refracao;
esses valores estao dispostos na tabela 5 (84). Os valores de U* para o nivel *G5/, + *Gr2

foram obtidos a partir de uma reducao de matriz.

Tabela 5 — Tabela dos elementos de matriz U™ das bandas de Nd3* encontradas.

Transi¢do (Partindo de *Iy5) 1 Ui2) U®M4) U(6)

s/ 1,626 0,0000 0,0001 0,0452
1Fy 1,928 0,0000 0,2293 0,0549
1Fy ) 1,947 0,000 0,2371 0,3970
1Ry 1,957 0,0000 0,0027 0,2352
1545 1,959 0,0010 0,0422 0,4245
1Fys 1,970  0,0009 0,0092 0,0417
2Hy1 s 1,981 0,0001 0,0027 0,0104
G52 + 2Gry 1,986 0,9736 0,5941 0,0673
2K 135 2,001 0,0068 0,0002 0,0312
Gy 2,004 0,0046 0,0608 0,0406
2K15) 2,014 0,0000 0,0052 0,0143
Jeny 2,017 0,0000 0,0053 0,0080
2P, /s 2,033 0,0000 0,0367 0,0000
1Dy 2,162 0,0000 0,1960 0,0170

Fonte: Adaptado de (84)

Foram também calculados os valores das forcas do oscilador experimental f.,,(J, J)
e calculada f.,(J, J") utilizando as equagoes 1.9 e 1.8. Os valores obtidos estao dispostos

na tabela 6.
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Tabela 6 — Valores das forcas de oscilador experimental fe.,(J, J') e calculada feq(J, J') de cada amostra
para cada transigao.

Nd025 Nd035 Nd050 NdO75 Nd200
feap(J, J') (x1079)

Transicao da absor¢ao

159 26,744 19,110 13,409 8,970 3,474
1Fy) 67,348 48,124 33,767 22,580 8,747
“Fy ) 189,046 135,084 94,784 63,407 24,554
Yy 97,778 69,867 49,024 32,795 12,700
1S4/ 52,630 37,607 26,388 17,652 6,336
1Fy) 11,018 7,873 5524 3,695 1431
2Hy1 /s 2872 2,052 1440 0,963 0,373
1Gsn + Gy 240,244 171,668 120,454 80,578 31,204
2K 139 41,082 29,098 21,049 14,081 5,453
Gy 28,125 20,007 14,101 9,433 3,653
2K 159 9,057 6,472 4541 3,038 1,176
ey 5285 3,777 2,650 1,773 0,686
2Py 3124 2232 1566 1,048 0,406
4Dsy 16,690 11,926 8,368 5,598 2,168

Nd025 Nd035 Nd050 Nd075 Nd200
fear(J, J') (x107%)

59 0,246 0,201 0,217 0,213 0,184
1Fy) 5345 4482 5521 5,368 5,137
1Fy ) 14,443 11,969 13,719 13,384 12,154
1Fy 6,212 5,094 5507 5,38 4,667
1849 12,201 10,102 11,058 10,813 9,463
Fy ) 1,482 1220 1,354 1,323 1,170
2H11 /o 0419 0,346 0,38 0377 0,334
1Gya + 2Gr ATA89 38471 43472 41,833 35,774
2 K3/ 1,494 1220 1,309 1276 1,084
ey 4,060 3,383 4,006 3,899 3,619
2 K15/ 0,875 0,723 0814 0,795 0,712
Gy 0,602 0499 0575 0561 0,511
2P, 9 1,607 1436 1828 1,774 1,736
“Dsy 15478 13,058 16,395 15926 15,442

Fonte: O autor

Como dito anteriormente, os niveis *Gs/2 +* G7/2, seguindo pelas transi¢oes *Fj
e 4F7/2, possuem os maiores valores entre as absor¢oes analisadas. Esses sao esperados,
pois no caso dos niveis "G” sdo representantes do nivel hiper-sensiveis do Nd** (129), e
por possuirem os maiores valores de darea. Os niveis ”F"” também sao esperados por serem
os principais niveis estudados para aplicagoes de lasers dopados com Nd3T (24, 85, 130,
131, 132).
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A tabela 7 apresenta os resultados das analises feitas a partir das formulas apresen-
tadas na se¢ao 1.7, sendo esses resultados os pardmetros de Judd-Ofelt (€2,) e as linhas de
forga dos dipolos elétricos, tanto o medido quanto o calculado (SPZ ¢ SPE

1) das amostras
de TLZ Nd**

Tabela 7 — Apresentagdo dos resultados da forga da transicio de dipolo elétrico medido (SPE)) e calculado
(SPE) " desvio padrao médio (8,m,s), pardmetros de Judd-Ofelt (Qy) e fator de qualidade (£24/).

cal

Concentracao de NdyO3 mol%

Nd025 NdO035 Nd050 NdO75 Nd200
Transigio AN Spa Sl | Sma Sal | Smea Sal | Smea  Seat | Smea Sal
g (nm)  (x1072em?) | (x107%em?) | (x1072%em?) | (x1072cm?) | (x1072em?)
15 1710 0,200 0,161 | 0,251 0,132 | 0,279 0,143 | 0,221 0,140 | 0,236 0,121
4Fy ) 875 0,842 0,902 | 0,658 0,757 | 0,721 0,933 | 0,700 0,907 | 0,618 0,868
4F5 s 800 2,711 2,147 | 2,155 1,779 | 2,455 2,039 | 2,383 1,990 | 2,083 1,807
LF s 750 1,387 0,846 | 1,188 0,694 | 1,328 0,750 | 1,309 0,734 | 1,185 0,636
4532 740 0,782 1,645 | 0,655 1,352 | 0,721 1,480 | 0,712 1,448 | 0,646 1,267
YFy 685 0,125 0,179 | 0,186 0,148 | 0,179 0,164 | 0,150 0,160 | 0,143 0,142
*Hi1 o 630 0,136 0,046 | 0,060 0,038 | 0,057 0,042 | 0,040 0,041 | 0,034 0,036
‘Gspo + 2Grp 585 4,719 4,723 | 3,840 3,845 | 4,340 4,345 | 4,176 4,181 | 3,570 3,575
*Kiz)o 527 0,818 0,130 | 0,785 0,106 | 0,789 0,114 | 0,808 0,111 | 0,785 0,095
ey 515 0,431 0,344 | 0,519 0,287 | 0,462 0,340 | 0,508 0,331 | 0,532 0,307
2Ki5)2 475 0,153 0,067 | 0,211 0,055 | 0,188 0,062 | 0,191 0,061 | 0,186 0,055
‘G 465 0,055 0,045 | 0,150 0,037 | 0,117 0,043 | 0,124 0,042 | 0,120 0,038
2Pijs 430 0,070 0,113 | 0,080 0,096 | 0,090 0,122 | 0,082 0,118 | 0,076 0,116
*Ds/o 360 0,224 0,664 | 0,303 0,560 | 0,581 0,703 | 0,562 0,683 | 0,695 0,662
Srms(x10720) 0,432 0,371 0,388 0,386 0,356
Qy(x10~2¢em?) 2,713 2,159 2,223 2,118 1,568
Qu(x1072¢cm?) 3,078 2,604 3,315 3,218 3,148
Qs(x1072¢cm?) 3,563 2,922 3,153 3,086 2,668
Ordem dos € Qe>0y>09 Qe>0>0 Qi >06>0y Oy >06>0s Oy >06>00
X (4/%) 0,864 0,891 1,051 1,043 1,180

Fonte: O autor

Percebemos que a transicdo *lg;s —* Gs/o ¢ *Iy;y —* Fyo possuem os maiores
valores de linha de for¢a em todas as amostras para ambos os valores calculados quanto
medidos, isso se da pelo fato dessas transi¢goes serem classificadas como a transi¢oes hi-
persensiveis do Nd*T. (133, 134). Esse fenomeno ocorre pois a matriz base escolhida é
altamente polarizavel, aumentando as ligagoes covalentes do Nd** com seus vizinhos (83).
Sabemos também que quando a transicao é dominada majoritariamente pelo parametro
Q, (Tabela 7) e pelos valores dos tensores de matriz unitarias (U? da tabela 5)do dopante

ela também pode ser considerada como uma transi¢do hipersensivel (98).

Com os valores previamente obtidos, compilamos os valores de {2y e apresentamos

os mesmos no grafico 20 para melhor visualizacao.

Percebemos que os valores de )y possui seu maior valor em Nd025, sendo esse
parametro normalmente relacionado a covaléncia entre os fons no terra-rara e os oxigénios

da matriz, em outras palavras quao maior o valor de {25 mais covalente é as ligacoes
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Figura 20 — Valores de 2 encontrados a partir dos célculos de Judd-Ofelt.
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1‘5_ 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
0.25 0.50 0.75 1.00 1.25 1.50 1.75 2.00 2.25

Concentragao (mol%)

Fonte: O autor

do TR com os vizinhos préximos, resultando em um aumento da assimetria do vidro e
dos arredores do dopante, a reducao desse valor pode significar uma possivel mudanca
estrutural do sistema (67, 98). Pelas analises de Densidade percebemos que a adigao do
dopante resulta em uma rede menos compacta porém, pelos valores de {25, percebemos

também uma rede com simetria local mais ordenada ao redor dos sitios dopantes.

Suportando a diminuigao de Q5 (135), podemos fazer uma relagao qualitativa com
as unidades TeO4 e TeO3,; por possuem polarizabilidade maior quando comparados a
unidades TeOs, pelos resultados de Raman percebemos um aumento dessas unidades com
o aumento de Nd,O3, considerando também que unidades TeO3 serem menores e mais
compactas por apresentar um oxigénio a menos que as TeO, e serem menores que as
TeO3,1 por ndo terem ligagoes estiradas, podemos associar a reducao dos €2y pela maior
simetria da matriz. Essa reorgarnizacao pode estar associada a uma contribuicao nas
transicoes elétrico-dipolo proibidas por simetria, representada por uma reducao qualitativa
da intensidade das bandas associadas (136, 137).

Quando comparamos a literatura (69, 138), percebemos que os valores de {25 estao
mais baixos do que os conhecidos, tanto para vidros teluretos (~-0,18 a -1,35 x1072° cm?)
quanto para outros vidros, como por exemplo vidros Ca-Si (/0,32 a -1,90 x1072° c¢m?)
e oxidofluorido (=-0,10 a -0,62 x107%° c¢m?), porém possui um valor significativamente
maior quando comparado a cristais de Nd*T:YAG (~1,49 a 2,51 x1072° ¢cm?). Isso pode
ser indicativo de que a estrutura do vidro, mesmo com baixos niveis de dopante, seja mais

propensa a cristalizacao.
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Os valores de €24 e )¢ possuem seus maiores valores, respectivamente, em Nd050 e
Nd025. Sendo esses responsaveis pelas estruturas de longo alcance do material. Um padrao
que ¢é notavel nas amostras ¢ seu carater decrescente, seguido por um aumento em Nd050
e, novamente, um decréscimo. Durante a analise de DSC, percebemos que as amostras
partindo de concentracoes maiores que 0,50% apresentavam novos pontos de cristaliza¢ao
e uma mudanca de seus comportamentos de T, e T.. Como esses sao relacionados a
estabilidade vitrea do sistema, podemos assumir que a mudanca dos comportamentos dos
)\ possa estar relacionada a essa mudancga. Observamos ainda, do espectro Raman, que a
partir de 0,75% as amostras apresentam variacoes significativas em suas bandas, indicando
que altas dopagens de Nd3* mudam a estrutura. Outro ponto relacionado ao g é sua
relacdo com a ligagdo entre os fons terra-rara e sua conexao com os oxigénios nao ligados
(NBO). Como vimos nos resultados de espectroscopia Raman e FTIR, a adi¢ao do dopante
gera uma quebra das ligagoes simples (Te-O-Te) o que influencia no comportamento do
parametro {2g. Essas novas configuracoes modificam a densidade de distribuicao eletronica

e essa modificagao é percebida pela redu¢ao do parametro mencionado (100).

Os valores de €14 ¢ estao relacionados com a polimerizacao da estrutura. Percebemos
que a adicdo do neodimio acarreta em uma menor polimerizagao da estrutura, tendén-
cia essa comum para materiais dopados com Nd3* (39, 128). Notamos que as amostras
estudadas nao sao tao coesas como outras matrizes dopadas com neodimio, como vidros
oxifluorosilicatos (Q4= 6,38 e Qs= 6,06 x1072° cm?) (139) ou ceramicas Nd*":Y,03 (Qy=
5,06 e Q6= 5,28) (130) e ndo possuem ligacoes tdo densas como vidros de boro-teltirio
(= 1,35 e Q= 1,59 x1072° cm?) (27).

Outro pardmetro analisado foi a rela¢ao do fator de qualidade (x) com a eficiéncia
das transicoes, percebemos um aumento desse fator com adi¢ao do dopante, o que indicia
uma melhor aplicabilidade tedrica para lasers de alta poténcia. Outro fator obtido é a
relacdo entre €2, e ()g, para situacoes onde 2y < {23 temos uma eficiéncia maior para a
transicdo *F3 —* I/ (27, 79, 80) e uma redugdo da transi¢ao *F3n —* Ig/e, porém
como visto na tabela 7, amostras antes do quenching possuem 2y < {2 e apds temos
Q¢ < 4 0 que nos dé o indicio que a amostra ird ter melhor eficiéncia na transicao para
41/2 em amostras mais dopadas.

Para lasers de neodimio uma das transi¢es mais importantes é a transicao * Fy o —*

1119, para prever a eficiéncia dessa transicio podemos utilizar o fator de qualidade (x)
como indicativo, na literatura (128, 140, 79) para quando log(£24/Q) < 1 temos que a
transicdo previamente mencionada possui a maior intensidade, nesse caso como as amos-
tras que possuem {24 > (g devemos esperar uma intensidade maior para sao as de Nd050
e ap6s, podemos esperar que essas possuam transi¢coes mais intensas quando comparadas

as posteriores. As amostras estudadas possuem valor de log(€24/Q6)~ 0,018 a 0,072.
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3.7 TAXA DE TRANSICAO ELETRONICA, RAZAO DE RAMIFICACAO E TEMPO
DE VIDA

Quando aplicado em lasers, mais especificamente lasers YAG : Nd (17, 18, 19,
24, 85, 131, 132), um dos pardmetros estudados é a segdo de choque das amostras. Para
lasers normalmente se estuda as emissoes que partem do estado *F3 /5, porém em pesquisas
mais abrangentes também se é estudado as que partem do estado *G7 /s +% G5/ (141). Os
resultados obtidos a partir dos dados de UV-Vis-NIR e valores obtidos por outros autores

estao dispostos na tabela 8.

Tabela 8 — Valores da probabilidade de transicao radioativa (A ;), razdo de ramificacdo (5,/) e tempo
de vida radioativo (7,qq4) das amostras partindo do nivel 4F, /2-

Amostra Agpy(s™h) By (%) Trad(S) Referéncia
4F3/2 — 4-713/2 4111/2 419/2 4113/2 4111/2 419/2 4Fg/2 —* Iy
Nd025 308,26 1815,49 1670,15 8,13 47,85 44,02 263,58
Nd035 252,73 1497,60 1403,49 8,01 47,49 44,50 317,08
Nd050 272,68 1673,29 1728,83 7,42 45,53 47,05 272,12 Esse trabalho
NdO75 266,87 1634,64 1680,86 7,45 45,63 46,92 279,14
Nd200 230,74 1455,00 1608,82 7,00 44,16 48,83 303,53
YAG 1% 536,00 2303,00 1129,00 13,40 57,60 28,40 250,31
YAG 2% 532,00 2275,00 1091,00 13,50 58,00 27,80 254,84 (24)
YAG 3% 527,00 2255,00 1084,00 13,50 57,90 27,90 256,94
TZO: 0,5% Nd - - - 9,02 4556 44,95 198,12
TZO: 2% Nd - - - 9,44 46,71 43,38 182,30 (142)
TZO: 3% Nd 9,03 45,61 4491 161,99

LSCA 0,5 305,00 1706,00 1114,00 9,00 54,00 36,00 320,00
LSCA 1,0 307,00 1765,00 1083,00 9,00 56,00 34,00 323,00
LSCA 1,5 296,00 1726,00 1156,00 8,00 52,00 39,00 312,00
LSCA 2,0 304,00 1769,00 1192,00 8,00 49,00 42,00 260,00
LSCA 2,5 302,00 1750,00 1138,00 9,00 55,00 35,00 311,00

LSCA 3,0 298,00 1730,00 1152,00 10,00 57,00 32,00 215,00 (79)
LSCA 3,5 312,00 1784,00 1072,00 9,00 56,00 33,00 313,00
LSCA 4,0 290,00 1703,00 1186,00 10,00 57,00 33,00 170,00
LSCA 4,5 299,00 1734,00 1120,00 9,00 56,00 34,00 315,00
LSCA 5,0 313,00 1792,00 1080,00 10,00 56,00 34,00 312,00
LNZT Nd 532,00 2750,00 2806,00 8,70 45,00 45,90 164,00 (143)
TNK Nd 1,0 - § _ 21,00 65,00 14,00 207,00 (144)
TNL Nd 1,0 - . . 19,00 67,00 14,00 151,00

— : Valores nao calculados pelo autor. Fonte: O autor e adaptado de (24, 79, 142, 143, 144)

Os valores de A/ ; apresentam um comportamento decrescente para todas as tran-
sicoes com um aumento de seu valor na amostra Nd050,mostrando uma tendencia de ter
uma menor chance da todas as transi¢cbes ocorreres. Esse comportamento concorda com
o aumento dos valores de 7,,¢4 0 qual tem um aumento de seus valores com adi¢ao do

dopante e, novamente, tem uma mudanca abrupta de valor na amostra Nd050.

A mudanca do comportamento do tempo de vida na amostra Nd050 pode ser

justificada pelo efeito de quenching da amostra, sendo esse conhecido por reduzir os valores
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de tempo de vida (145). Esse efeito ja é previsto na literatura, amostras semelhantes
dopadas com Nd*T apresentam em sua maioria quenching em concentracoes proximas a

0,50 em mol% (27, 79, 128).

Como discutido anteriormente quando falamos do fator de qualidade das amostras,
as duas primeiras dopagens teria em tendéncia de priorizar a transicao £} /2 —4 I /2, € as
amostras mais dopadas iriam priorizar a transicao *Fj /2 —4 Iy /2, €ssa previsao concordou
com a razao de ramificagdo apresentada, onde temos uma maior chance (=~ 3,41%) do
decaimento para o estado *I; /2 ocorrer para baixas dopagens, e uma maior chance (~

2,49%) de decair para o estado fundamental para altas dopagens.

Observando os dados apresentados na tabela 8 percebemos que as amostras apre-
sentadas possuem uma maior probabilidade de decair para o estado *Iy; /2, €sse compor-

tamento é compartilhado para amostras pouco dopadas com noedimio estudadas.

As amostras estudadas por Chen, Zhou, Zhao e colaboradores (80, 81, 146) apre-
sentam A j; menores do que as amostras apresentadas e, semelhante ao grupo apresen-
tado posteriormente, possui um tempo de vida maior comparativamente. Comparando
as amostras de Nd SrF, Nd CaF e Nd?*: LiLuF,4 percebemos que as amostras estudadas
também possuem uma tendéncia maior a retornar ao estado *Iy/,. As amostras NdGC
e NdG possuem a mesma probabilidade de decair tanto para o nivel Iy, quanto para
41112 que os vidros TLZ Nd estudados.

Os valores de A j/; para a transicao I3 /2, quando comparados as outras apresenta-
das sdo menores do que os lasers Nd: YAG e as amostras de LNZT Nd, porém apresentam
valores semelhantes as amostras de LSCA, comportamento esse que se mantém para as

transicoes 4]11/2.

Quando observamos as probabilidades de decaimento para o estado fundamen-
tal percebemos que os vidros TLZ Nd e LNZT Nd possuem os maiores valores quando

comparados a matriz estudada.

Percebemos que a razdao de ramificacdo de todas as amostras comparadas sao
maiores para a transicao *Fj /2 —4 I /2, logo podemos teorizar que essa matriz dopada
tenha alta versatilidade em aplicacoes, ja que a mudanca de dopagem pode ser regulada

para a necessidade da aplicacao.

Os valores de tempo de vida (7,44) se apresentam maiores e com uma tendencia
crescente quando comparados a outros materiais semelhantes e até os lasers Nd: YAG. As
amostras LSCA apresentam tempos de vida semelhantes mais ainda pouco menores para

certas concentracoes.
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4 CONCLUSAO

Esse trabalho investigou as propriedades estruturais, térmicas e 6pticas de vidros
teluretos de matriz 65TeO,-15Li;O-20Zn0O dopadas em diferentes concentracoes do terra
rara Nd3*. As propriedades estruturais e térmicas comprovaram que esse sistema abrigou

de maneira satisfatéria o dopante em questao.

Os resultados de DRX mostraram que o material foi completamente vitrificado
para as concentracoes estudadas. Além disso elas possuem o padrao de difracao de mate-

riais amorfos caracteristico de vidros teluretos como esperado.

Pelos resultados de densidade percebemos que as amostras apresentam um com-
portamento esperado com a adi¢do do neodimio, apresentando um aumento da densidade
e M, da amostra, todos justificaveis pois o NdyO3 possui massa molar maior do que os
outros materiais utilizados. O volume molar também tem carater crescente, sendo esse
comportamento esperado quando comparamos a literatura. O valor de OPD apresentou

uma queda, o que foi justificado na andalise de Raman e FTIR pelo aumento das unidades

com NBO.

O Raman e o FTIR apresentaram todas as 5 bandas caracteristicas de vidros
teluretos respectivas para cada analise. Foi notado um aumento nas estruturas de TeO;
e TeOg341, sendo esse aumento mais notério nas amostras partindo de Nd075, as quais
resultam em uma diminui¢do das bandas caracteristicas de estruturas TeO, observadas
no FTIR. Também foi observada uma reducao das unidades representantes das ligagoes

Te-O-Te, acreditando-se que essas foram perdidas para dar lugar a novas ligagoes O-Nd.

Para os resultados de DSC percebemos que, para amostras de baixa dopagem, te-
mos um material menos estavel quando comparado a matriz hospedeira, porém a adicao
do material comeca gradativamente a melhorar essas propriedades, percebemos também
uma relacao entre a estabilidade vitrea com as estruturas de TeOs sendo essas estru-
turas podendo ser diretamente responsaveis pela variacao da temperatura de inicio de

cristalizacao.

Pela absorgao optica detectamos os picos tradicionais do neodimio em todas as
amostras dopadas, percebemos também que a adi¢cdo do dopante aumenta de maneira
linear a area das bandas de interesse. Identificamos também os niveis hipersensiveis do TR,
sendo esses dados pelas transicoes 1 /2 —4 G5 /2 € 0s principais niveis aplicados em lasers,
sendo esses 4 Fj /2,4 F50 € 4F7/2. Obtemos também os valores da forca de oscilados para

cada uma das transi¢oes identificadas, obtendo resultados concordantes com os gréficos.

Os resultados obtidos a partir das andlises de Judd-Ofelt apresentaram alta con-
cordancia com os resultados encontrados até o momento, apresentando forcas de dipolo

elétrico medido e calculado de acordo com as areas encontradas pela técnica de UV-Vis-
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NIR e apresentando valores de {25 que concordam com as conclusoes apresentadas nas
técnicas de Densidade, Raman e FTIR, podendo indicar um comego de modificagdo de
matriz quando estudamos o material em altas concentracoes. Obtemos um fator de qua-
lidade y crescente com adi¢ao do dopante e observamos também o quenching na amostra
de Nd3* o qual foi comparéavel com a literatura e reforca os resultados obtidos até entao,
considerando que todas as técnicas e os registros apresentam alguma mudanga por volta
da amostra Nd050

A taxa de transigdo (A ;) demonstrou uma tendencia tedrica maior quando com-
parado a literatura, para o tempo de vida radioativo (7,..q), observamos também um
aumento de seu valor quando comparados a outros sistemas e lasers conhecidos, demons-
trando um maior potencial para o tempo de emissdao. Ja a razao de ramificacdo (5,;)
demonstra uma maior probabilidade do decaimento *F} /2 —4 I /2 para baixas dopagens,
enquanto o decaimento para /g /2 € mais provavel para dopagens altas. Todas as amos-
tras possuem uma tendencia maior a decair ao estado fundamental quando comparado a

outros sistemas teluretos com NdsOs.
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5 PERSPECTIVAS FUTURAS

Perspectivas futuras para esse estudo seriam estudar de maneira mais diligente
as regioes préximas a 0,50 e entre 0,75 e 2,00 em mol%, tanto para perceber as onde as
mudancas observadas ocorrem exatamente e analisar se o comportamento observado para
altas dopagens continua constante. Outro objetivo sera estudar outras analises Opticas
como, Espectroscopia PAS, Raman Gain e fotoacustica para completar o conhecimento

desse dopante nessa base.

Sera necessario também obter as medidas de luminescéncia e tempo de vida das
amostras. Os dados experimentais de luminescéncia serao utilizados para comprovar todos
os indicios Opticos apresentados, enquanto as medidas de tempo de vite experimentais
serao utilizadas em conjunto as tedricas para o calculo da eficiéncia quantica de emissao

das amostras.
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APENDICE A - TECNICAS DE CARACTERIZACAO

A.1 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

O experimento consiste em medir a variagdo de entalpia do material analisado
durante o processo de aquecimento e resfriamento do mesmo. O procedimento ocorre
quando o material é colocado em um recipiente adequado (cadinho, porta amostra, disco
de apoio, etc) sendo esse recipiente feito de um material que possa suportar a variagao
térmica que ocorrera sem influenciar o resultado do experimento, dessa forma o material
estudado nao tera nenhuma reacao fisica ou quimica com o recipiente. Juntamente com
os dados adquiridos de cada amostra também é realizado o procedimento sem nenhuma
amostra dentro do equipamento, esse dado nos dara o “branco” do sistema. O maquinario

que realiza o procedimento de DSC normalmente se divide em dois possiveis:

e 1) DSC com Compreensao de Poténcia: nesse arranjo o maquindrio a amostra e
o “branco” sao mantidos na mesma temperatura. O método de aquecimento desse
método se da por aquecedores elétricos individuais, sendo esses controlados para
manter a temperatura requisitada durante o experimento, a poténcia dissipada pelos
aquecedores estd envolvida com a energia dos processos térmicos (exotérmicos e

endotérmicos)

« 2) DSC por Fluxo de Calor: esse arranjo é mais simples que o previamente citado
aqui, nesse cada amostra é colocada em um porta amostra em formato de um disco
metalico sendo que o aquecimento e resfriamento da amostra é induzido pelo disco.
O sinal medido é o AT resultando em um fluxo de calor de estado estacionario.
Considerando também que o AT é proporcional a diferenca de fluxo de calor Ag,

podemos encontrar tal valor pela seguinte formula

Ad = 4 — dr = —kAT (A1)

Sendo ¢4 o fluxo de calor da amostra e ¢r o fluxo de calor do branco.

A exemplificacao dos diferentes arranjos para a analise de DSC estao demonstrados

na figura 21

Dessa forma podemos avaliar os processos térmicos citados anteriormente, de modo
que quando o processo é endotérmico vemos o calor fluindo do suporte para a amostra
(A¢p >0 e A T<0) e quando o processo é exotérmico temos um fluxo de calor da amostra

para o disco (A¢ <0)
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Figura 21 — Arranjos dos equipamentos de DSC: a) DSC com compensagao de poténcia; b) DSC com
fluxo de calor.
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Fonte: Adaptado de (44)

A andlise dos dados obtidos nos proporciona quatro valores importantes, a tem-
peratura de transi¢do vitria (T,), a temperatura de inicio de cristalizacao (T,), a tem-
peratura de transigao vitrea (T.) e a estabilidade vitrea (A T) a qual é o resultado da
seguinte conta T,-T,. A figura 22 ilustra os pontos de interseccdo a qual é obtido cada

valor de importancia.

Figura 22 — Rampa exemplificando cada temperatura de interesse encontrada pelo DSC.
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A.2 Espectroscopia Raman
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Essa técnica se baseia no espalhamento inelastico resultante de uma radiagao mo-
nocromatica que incide na amostra estudada. Quando isso ocorre ha uma variagao do
momento de dipolo induzido da molécula, o qual estd diretamente relacionado a radiacao
utilizada (147) ou, em outras palavras, o laser incidente interage com as moléculas do
material aumentando seus médulos vibracionais e rotacionais caso a molécula esteja no
estado fundamental, de forma semelhante, se a molécula estiver em um estado excitado

sua energia ird diminuir.

Pela interacao da matéria, quando incidimos uma radiacao eletromagnética, ou
uma luz, em um material, o campo elétrico (E) da luz interage com o material resultando
em um momento de dipolo (P), sendo esse responsavel pela vibragdo das moléculas. O

momento de dipolo pode ser escrito da seguinte forma:

P=aF (A.2)

sendo que « é a polarizabilidade da molécula. Para encontrarmos esse a utilizamos
uma série de Taylor em fun¢ao da coordenada ¢ interna, sendo essa a coordenada normal

do sistema. A série pode ser escrita da seguinte forma:

do

a =+ <dq>q+... (A.3)

como que tem baixa variacao podemos desprezar os termos de ordem superior.

Re-escrevendo A.3 em A.2 temos:

p_ [ao : (jflj)q] B (A4)
P =agE + (23)0 gE (A.5)

Para continuarmos necessitamos dos valores de E e ¢, sendo esses dados por:

q = qocos(2mu,t) (A.6)

E = Eycos(2mut) (A.7)

Onde v, ¢é a frequiéncia vibracional do material e vy é a freqiiéncia da radiacao

incidente, logo podemos aplicar A.6 e A.7 em A.5 resultando em:

d
P = apEcos(2mvyt) + (dj) qgoEocos(2mvgt)cos(2mu,t) (A.8)
0
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Para podermos analisar os espalhamentos de Rayleigh teremos que ajustar a for-
mula A.9 utilizando a relagdo entre cossenos, dada por cos(a)cos(b) = % [cos(a+b)-+cos(a-

b)], obtendo entao a expressdo para o momento de dipolo induzido:

P = agEycos(2mgt) + ; (fﬁ) qoEo{cos2m(vy + v,)t] + cos[2m(vy — v,)t]}  (A.9)
/0

A féormula A.9 pode ser separada em dois termos, tendo o primeiro termo contendo
apenas 1y dentro do cosseno e o segundo contendo ambos, tanto vy + v, quanto vy — v,
sendo esses respectivamente os espalhamentos Rayleigh, espalhamento Raman Stokes e
espalhamento anti-Stokes. A imagem x ilustra as linhas geradas por tais espalhamentos.

Figura 23 — Demonstragao das linhas Rayleigh, Stokes e anti-Stokes.
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Fonte: Adaptado de (148)

O espalhamento Rayleigh (espalhamento eldstico) representa a frequéncia de ra-
diacao incidente, sendo esse um feixe reto e espalhado, em outras palavras, a frequéncia
luz incidente é exatamente igual a da luz espalhada vy = v,. Os espalhamentos Stokes
ocorre quando existe uma variagao na polarizabilidade resultante de um deslocamento da
coordenada q em torno da posicao de equilibrio Z—Z #0, resultando em duas bandas simé-
tricas a linha de Rayleigh, sendo das frequéncias menores (Stokes) e outra das frequéncias
maiores (anti-Stokes). Pelo modelo cléssico, ambos os espalhamentos Stokes e anti-Stokes
deveriam ser de mesma intensidade, porém quando vemos imagem 23 nao ¢ o caso, esse
comportamento foi explicado por Sala (147). Sala diz que os mecanismos de espalhamento
nao se dao apenas pela radiagao incidente e espalhada, mas também dos niveis de energia

envolvidos. Os mecanismos de espalhamento estao ilustrados na figura 24

Podemos ver que quando temos espalhamento Rayleigh, apds a interagao, a energia
volta ao estado inicial apds a interagao sendo essa energia igual a hiyy. Na interacao

Stokes, quando a molécula colide com a energia do féton (hvy) ela é excitada a um estado
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Figura 24 — Demonstracido dos mecanismos de espalhamentos Stokes, Anti-Stokes e Rayleigh.
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intermediario, e entao ela decai para um estado excitado e nao ao estado fundamental
previsto, esse estado excitado tem energia e, e o fé6ton espalhado pelo decaimento tem
energia hrg-e,. Na interagao anti-Stokes o foton incidente interage com um estado excitado
(e,), € ndo o fundamental. Dessa forma a molécula passa para um estado estacionério e,
depois, decai ato estado fundamental, dessa forma a energia liberada desse decaimento se
torna hry+e,. Como a populacao de estados excitados segue a distribuicao de Boltzmann,
temos que as bandas anti-Stokes devem ter uma menor intensidade e as bandas Stokes uma
maior intensidade, essa presuncao se alinha a figura 23 apresentada. Podemos também
encontrar a relagao entre esses espalhamentos (Stokes e anti-Stokes) utilizando a formula
de Sala (147)

Iy V0+Vu)4 (—@)
kL Nl
[S (Vo — “rp kT (A O)

sendo que I4 e Ig sdo as intensidades das bandas anti-Stokes e Stokes respecti-
vamente, e, representa a energia de excitagdo do estado vibracional, k a constante de
Boltzmann e T a temperatura. Essa férmula pode ser utilizada quando temos frequén-
cias de vibracoes baixas, pois quando essas sao muito altas as bandas anti-Stokes sao

dificilmente vistas.

A.3 Espectroscopia no Infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Essa andlise se baseia na interacdo da freqiiéncia vibracional da amostra e a
frequéncia de vibragao da radiacao infravermelha incidida, que quando é absorvida pela
amostra se transforma em energia vibracional molecular. As vibrac¢oes possiveis podem

gerar dois tipos de deformacgoes nas ligagoes, sendo essas:

e 1) Alongamento ou encurtamento ritmico das ligagbes quimicas, modificando o
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comprimento dessas ligacoes, adulterando a distancia interatomica entre os atomos

(stretching).

e 2) Mudanga no angulo dos &tomos das ligagdes internas deles ou a mudanga do

angulo das moléculas quando comparado a molécula como um todo (bending).

A figura 25 ilustra os dois tipos de deformagoes

Figura 25 — Modos vibracionais do tipo stretching e bending.
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Essas vibragoes apenas ocorrem quando a radiagao absorvida tem a mesma frequén-
cia dos moédulos vibracionais caracteristicos da molécula estudada, em outras palavras,
s6 teremos um sinal quando a molécula entrar em ressonancia com a radiacao incidente
(149, 150). A figura 26 demonstra um modelo basico de um espectrometro de infraverme-

lho.

Figura 26 — Ilustracdo do funcionamento de um equipamento de espectroscopia no infravermelho.
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Fonte: Adaptado de (150)

Esse arranjo se baseia em uma fonte de feixes de radiacao no infravermelho co-

lidindo com um separador de feixes, o qual ird refletir 50% do valor inicial e transmitir
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ou outros 50%, esse separador deve estar a 45° do feixe original. O feixe transmitido ird
se encontrar com um espelho mével, enquanto o feixe refletido ird para um espelho fixo.
O movimento do espelho moével ird criar uma diferenca de caminho entre os feixes, que
quando tem seu re-encontro gera interferéncias construtivas ou destrutivas, quando a in-
terferéncia é construtiva o mesmo ira passar pela amostra o qual ir4 produzir um sinal
elétrico em resposta, sendo captado pelo detector gerando o interferograma (150) o qual

é convertido em um espectro de infravermelho utilizando a transformada de Fourier.

A.4 Célculo de fons/cm?

Para obter o niimero de fons por centimetro ctibico (N) utilizamos uma sequéncia
de regras de trés, para facilitar a explicacao sera feito o calculo por completo da amostra

NdO075 como exemplo. Iniciamos a conta com:

5,111g — 100% (A.11)
r — 1,99% (A.12)

Sendo 5,111 g a densidade da amostra, 1,99 % a dopagem em massa% e x a massa
de NdyO3 em 1 cm® da amostra, dessa forma obtemos um valor de x= 0,10209055 g.
Agora precisamos obter a quantidade de fons de Neodimio (Nd*") na amostra, para isso
precisamos saber a M,; de cada componente presente em NdyOs, dessa forma sabemos
que uma molécula dessas possui 48 g de oxigénio (16g x 3 = 48 g) e 288,484 g de neodimio
(144,242 g x 2 = 288,484 g), utilizando o valor de x obtido anteriormente podemos fazer

a seguinte regra de trés:

336,481g — 288, 484¢ (A.13)
0, 102090559 — y (A.14)
(A.15)

Sendo 336,481 a soma das massas molares de Ndy e Os. Logo y= 0,08753 g. Por
fim sabemos que 1 mol de Nd** (6,02 x 10?® fons) possui 144,242 g, dessa forma podemos

obter entdo o numero de fons por 1 cm? da amostra pela seguinte conta:

6,02210% — 144,242¢ (A.16)
N — 0,8753¢ (A.17)

Dessa forma temos que para a amostra Nd075 o nimero de fons de Nd** presente

por centimetro ctibico é de N=3,653 x 10%.
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Utilizando o processo demosntrado pelas equagoes A.12 a A.17 obtivemos os valores

de ions por centimetro ciibico para todas as amostras sendo essas dispostas na tabela 9

Tabela 9 — Tabela dos valores de ions cm3.

Amostra Tons/cm?
Nd025  1,23x10%
Nd035  1,81x102
Nd050  2,44x10%
Nd075  3,65x10%
Nd200  9,43x10%

Fonte: O autor

Como esperado os valores de fons aumentam com a adi¢ao do dopante.

A5 Area das absorcoes do UV-Vis-NIR

Os valores das dreas para cada transicao estdo demonstrados na tabela 10.

Tabela 10 — Valores das 4reas das bandas de cada amostra para cada transicao.

Transicao da absorcao Nd025 Nd035  Nd050 NdO75 Nd200
Area da banda (nmxcm™!)

Moy — s 59181 10,3928 16,4968 19,5450 53,7848
gy — 4Fy 16,3288 17,8389 27,8599 40,4478 92,2636
oy — 4Fy 48,7619 54,2576 88,0608 127,8133 288,4781
oy — 1Fr 23,5986 28,2736 45,0743 66,4135  155,1849
sy — 4S5 13,1475 15,4167 24,1950 35,6773 83,6017
oy — Fy 32199 4,0826 56236  7,0447 17,2463
oy — 2Hy1 ) 1,0387 12274  1,6444  1,7185  3.7734
oy — 4Gy + 2Grjp 64,1451 73,0453 117,6691 169,2425 373,6406
oy — 2K3) 10,1408 13,6293 19,5208 29,8948 74,9641
oy — 4Gy 52339 88186 11,1826 18,3913 49,7713
oy — 2Ki5) 1,7266  3,3384 42370  6,4303 16,1817
oy — 4Gy o 0,6133 2,3234 25809  4,1137 10,2283
gy — 2Py 0,7302 1,1644 18626  2,5475  6,0725
gy — 4Ds)s 21707  4,1089 11,2206 16,2320 51,8112

Fonte: O autor

A.6 Secao de Choque de Absorgao

A secao de choque de absorcao (o4s) foi obtida a partir da absor¢ao na regiao do
ultravioleta e visivel (UV-Vis-NIR) e demonstra a quantidade possivel de uma amostra

absorver uma radiacao incidente, relativa ao comprimento de onda A.Para obter esse dado
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inicialmente necessitamos do coeficiente de absor¢ao (A.()\)), sendo esse obtido a partir

da Lei de Lambert-Beer, dada por:

_ _ln<[/Io)

A
¢ L

(A.18)

sendo I a intensidade luminosa da amostra dopada em analise, I, a intensidade
luminosa do laser incidente e L a espessura da amostra. Como a amostra nao dopada

(Nd000) nao apresenta nenhuma absor¢ao podemos utiliza-la como nosso I,.

Obtido o coeficiente de absor¢ao, podemos agora obter a se¢ao de choque de abosr-

¢ao das amostras a partir da formula A.19 (131, 14).

Ac(N)
N

Tabs(A) = (A.19)

3

sendo N a quantidade de ions por cm® na amostra.

A imagem 27 nos mostra a se¢ao de choque de absorcao (o4s) foi obtido a partir

da equacao A.19.

Figura 27 — Secao de choque de absor¢do para as amostras estudadas.

10 - 4 e ——Nd0,25%
9r P ——Nd0,35%
8 —Nd 0,50%
< 7L L >*F | Nd 0,75%
g ol 9/2 7/2 ‘ —— Nd2,00%
NIS 5 i
<
T 4
oo 3|
2L
1k
0 [ i . I . 1 !

700 750 800 850 900 950

Comprimento de onda (nm)
Fonte: O autor

Percebemos uma mudanca de valores de para todos os comprimentos estudados,

novamente vemos a diferenca causada pelo quenching, onde ha uma mudanca drastica nos
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valores a partir da concentracao 0,50%. Os valores de secao de choque de absorcao estao

dispostos na tabela 11 .

Tabela 11 — Tabela dos elementos de matriz U das bandas de Nd3* encontradas.

Secao de choque de absorcao

Amostra (x10-2cm?)
4]9/2 — 4F7/2 4Fa/z 41173/2
Nd025 6,30 9,80 1,92
Nd035 5,08 7,63 1,38
Nd050 5,73 8,65 1,81
NdO75 5,55 7,95 1,74
Nd200 4,13 5,39 1,56

Fonte: O autor

Comparando a literatura percebemos que os valores obtidos em 875 nm apresentam-

se menores quando comparados a lasers de pentafosfatos, porém seus valores sao maiores
do que quando comparados a matrizes de SrFy, CaFy e LiLuF} (31, 146). Essa diferenga

para valores maiores indica que uma melhor eficiéncia para quando aplicado em lasers,

da mesma forma o comportamento decrescente da secao de choque indica que um laser

de maior eficiéncia deveria usar concentra¢oes menores de dopante quando trabalhado na

matriz TLZ (151).
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