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RESUMO

Neste trabalho foram feitos dois estudos baseados nos vidros fluorogermanato e fluoroborato
de chumbo (GeOy — PbO — PbFy ¢ B,O3 — PbO — PbF,) dopados com terras raras (Eu®T,
Yb?T). As principais vantagens destes materiais sao a sua estabilidade quimica e suas baixas
energias de fonon comparados aos vidros éxidos, que faz deles materiais mais convenientes

e eficientes em aplicacbes em campos como a Optica, eletronica e em dispositivos lasers.

As técnicas de espectroscopia de absorgao UV /Vis e de fotoluminescéncia foram usadas
para obter informacao Optica destes vidros e as técnicas de Ressonancia Paramagnética
Eletrénica (RPE) de onda continua e pulsada, Ressondncia Magnética Nuclear de Rotagao
de Angulo Mégico (MAS NMR) e Raman foram usadas para obter informacao estrutural

dos mesmos.

No primeiro estudo foram preparados vidros no sistema ByOs — PbO — PbFy e GeOy —
PbO — PbF5 nos quais foi aumentada a concentracao de PbF; e foi adicionado Al,O3 com
o intuito de estudar os efeitos que estes componentes geram nas propriedades épticas e
na estrutura. Neste sistema a presenga de AlyO3 e o aumento de PbF, geraram efeitos
positivos nas propriedades 6pticas, como o aumento do tempo de vida e diminui¢ao do fator
alfa que sdo parametros 6pticos associados a eficiéncia quantica do vidro e diminuicao
dos processos nao radiativos no mesmo. As técnicas de ressonancia magnética forneceram
valiosa informacao sobre a mudancas na estrutura, como a presencia de dtomos de *°B, ''B
e 27 Al na segunda esfera de coordenacao da terra rara no caso dos vidros boratos, a auséncia
de 2"Pb ¢ F e a incorporacdo de 27 Al nesta segunda esfera como consequéncia da adicdo
de Al;O3 nos vidros germanatos. Observou—se também uma diferenca consideravel de
concentracdo relativa de B! e BV e a criacdo de mais ligacdes Al — F e deslocamentos
do deslocamento quimico como consequéncia do aumento de [PbFy] e a adicao de AlyOs.
Estes resultados sugerem uma grande influéncia das mudancas da estrutura observadas

nas propriedades 6pticas dos vidros estudados.

No segundo estudo foi preparado o sistema combinado borato—germanato (40 — x)GeOy —
rB03 — 10Al,053 — 40PbO — 10PbF, com x = 5, 10, 20, 30, 35, em que foi substituido o
reagente de alto custo GeOsy por BoO3 com o intuito de se obter um vidro de baixo custo
que combine as propriedades de ambos os sistemas borato e germanato. Os resultados de
espectroscopia 6ptica mostraram que a substituicao de GeO, por BoO3 faz mais evidente
a estreita relacdo que pode existir entre eficiéncia dos ions de terra rara e a diminuicao dos
processos nao radiativos no vidro. Os resultados de ressonancia magnética confirmam a
presenca de ' B, 1B e 27 Al e 27 Pb na segunda esfera de coordenacdo da terra rara e que

as concentracoes relativas de BT BV ATV AlV e AIV! tém uma resposta progressiva



com a substituicdo de GeOy por ByOs.

Este importante resultado evidencia a possivel correlagdo entre a estrutura e as propriedades
opticas, reforcando a hipdtese da forte influéncia que tem a estrutura na otimizacao
das propriedades 6pticas dos vidros. Finalmente, os resultados aqui obtidos sugerem a
possibilidade de fabricar vidros com boas propriedades 6pticas, combinando as propriedades

dos vidros boratos e germanatos e garantindo um baixo custo.

Palavras-chave: vidros fluoroborato de chumbo, vidros fluorogermanato de chumbo,
espectroscopia 6ptica, RPE de onda continua, ESEEM, MAS NMR, propriedades épticas,

estrutura.



ABSTRACT

In this work two studies on rare earth—doped (Eu®", Y1) lead fluorogermanate (GeOq —
PbO — PbF,) and fluoroborate glasses (B2O35 — PbO — PbFy) were investigated. The main
advantages of these glasses are their chemical stability and low phonon energy compared to
many oxide-based glasses which make these materials excellent candidates for applications
in optical, electronic, and laser devices.

The UV/Vis absorption and photoluminescence techniques were used for obtaining optical
information while Electron paramagnetic resonance (EPR) (continuous wave and pulsed),
Magic Angle Spinning Nuclear Magnetic Resonance (MAS NMR) and Raman techniques

were used to obtain structural information of these glasses.

In the first study GeOy — PbO — PbF, and BoO3 — PbO — PbF, composition glasses in
which PbF, was increased and AlsO3 was added for the purpose of knowing the effect of
these reagents on the optical parameters and the structure. The optical studies suggested
the presence of AlsO3 and PbF, can generate positive effects on the optical properties for
instance, their addition increased the lifetime and decreased the alpha factor which are

parameters related to the quantum efficiency and non-radiative processes in these glasses.

Magnetic resonance techniques provided information about changes on the structure such
as the presence of 1B, ''B and %7 Al atoms in the second coordination sphere of the rare
earth for borate glasses and absence of 2" Pb and Y F atoms and incorporation of 27 Al
in this second sphere as a result of AlyO3 addition in germanate glasses. As result of
increasing the PbF, and Al,O3 the ratio B! / B'V increases, more Al-F bonds are formed
and shift of the main F peaks were observed. These results suggest a strong influence of

the change of the structure on the optical properties of these glasses.

In the second study oxyfluoride glasses of the compositions (40 — z)By03 — GeOy —
10Al,03 — 40PbO — 10PbF;, where x = 5, 10, 20, 30, 35 were prepared to gain the benefits
of both compositions matrix, replacing the expensive GeO; component by B,0s. The
idea was to obtain glasses with good optical properties and low cost. The addition of
AlyO3 is expected to produce local field variations around rare ions and such changes may
have strong bearing on luminescent transitions of these ions. The optical results show
that substitution of GeOy by ByOj3 reveals the close relationship between the quantum
efficiency of the rare earth and decreasing of the non-radiative processes. The results of
magnetic resonance confirm the presence of ' B, *° B and 2" Pb in the second coordination
sphere of rare earth. The relative concentrations of B/ B!V A"V AV, and AlY! have
a progressive response with the substitution of GeOs; by ByOs. This is an important result

because shows the possible correlation between the structure and the optical properties,



reinforcing the hypothesis of the crucial role of the structure for achieving the desired

optical properties.

Finally, the results obtained in this work suggest the possibility of fabricating glasses with
good optical properties, mixing the properties of both glasses, borate and germanate and

being more economically priced.

Keywords: lead oxyfluoride glasses, optical spectroscopy, EPR—CW, Pulsed EPR, ES-
EEM, MAS NMR, optical properties, structure.
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1 INTRODUCAO

O grande crescimento das pesquisas para aplicagoes em lasers, dispositivos op-
toeletronicos para telecomunicagoes, sensores remotos, etc., tem gerado um progressivo
interesse em materiais com propriedades Opticas especificas e excepcionais. Qualidades
como baixas perdas Opticas, alta eficiéncia e armazenamento de energia e ampla faixa de
transparéncia sdo as mais procuradas nestes materiais (STEVENSON et al., 2011). Por

isto, atualmente existem muitos trabalhos focados nos vidros e vitroceramicas oxifluoreto.

Um vidro oxifluoreto é um vidro 6xido que tem uma contribuigdo (usualmente
pequena) de flior na sua composigao. O motivo da inclusdo deste componente nos vidros
obedece ao fato que, devido ao alto caracter de ligagao idonica do fltior, estes vidros tendem
a ter baixas energias de fonon (500 cm™!) comparados como os vidros cuja composicao é
baseada unicamente em componentes 6xidos (1200 cm™!). Esta baixa energia de fonon
resulta em um limite de absor¢ao no infravermelho (IR) em maiores comprimentos de onda
tornando—os ideais para janelas épticas acima dos 4 pum. Além disso, o alto carater de
ligagdo ionica do flior implica um alto valor de bandgap, portanto, absorcao no limite do
ultravioleta em comprimentos de onda mais baixos do que a maioria dos vidros ¢xidos. Esta
propriedade faz dos vidros oxifluoretos excelentes candidatos para lasers, lentes e janelas
para aplica¢oes no UV e VUV (Vacuum UltraViolet) (M MORTIER, Y. D HUANG, 2000;
STEVENSON et al., 2011). Adicionalmente, quando dopados com fons de terras raras, as
probabilidades dos processos nao radiativos sdo mais baixas nos vidros oxifluoretos do que
nos vidros éxidos, permitindo uma emissao eficiente na regiao do infravermelho na qual os
processos de multifénon incrementam as taxas de decaimento nao radiativo em muitas
matrizes baseadas em déxidos (STEVENSON et al., 2011).

Para o estudo das propriedades opticas dos vidros fluoretos e 6xidos sao essenciais
as espectroscopias de absor¢ao UV /Vis e de fotoluminescéncia. Estas propriedades incluem
comprimentos de onda de pico, se¢do transversal de emissao, energias de fonon, tempo de
vida e os processos de supressao de fluorescéncia (STEVENSON et al., 2011).

Por outro lado, as técnicas modernas de ressonancia magnética como a Ressonancia
Paramagnética Eletronica Pulsada (Pulsed EPR) e a Ressondncia Magnética Nuclear de
angulo magico (MAS NMR) estao sendo usadas para obter informagao importante sobre a
estrutura da matriz vitrea e mudangas na mesma. A informagao estrutural obtida através
de ambas as técnicas, além de dar um conhecimento mais amplo sobre o que acontece
no vidro, fornece informacao sobre o importante papel da estrutura nas propriedades
6pticas, como tem sido reportado em alguns estudos (RAJESWARA RAO et al., 2013,
2014; STEFAN; CULEA; PASCUTA, 2012). Adicionalmente, a técnica de espectroscopia

Raman pode fornecer informacao complementar sobre os diferentes grupos vibracionais no
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vidro e reforcar os resultados obtidos pelas técnicas de absor¢ao e fotoluminescéncia.
Baseado nas ideais mencionadas acima, o presente trabalho enfatizou duas matrizes
oxifluoretos recentemente estudadas: vidros fluoroboratos de chumbo (BsO3 — PbO — PbFy)
e vidros fluorogermanatos de chumbo (GeOy — PbO — PbF}). A informagao éptica destes
vidros foi obtida usando espectroscopia de absor¢gao UV /Vis e de fotoluminescéncia. Em
relacdo a informacao estrutural, utilizou—se as técnicas de Ressonancia Paramagnética
Eletronica (RPE) de onda continua e Pulsada e Ressonancia Magnética Nuclear de Angulo
Magico (MAS NMR).

Para um melhor entendimento dos resultados obtidos pelas técnicas utilizadas no
presente trabalho, no capitulo 2 apresentam-se as revisoes tedricas das mesmas. Inicia—se
com a definicdo de vidro na secao 2.1 A definicao e estado da arte de vidros fluoroboratos
e fluorogermanatos de chumbo, que é o topico principal neste trabalho, esta na segao 2.1.1.
A revisao tedrica das técnicas de espectroscopia de fotoluminescéncia e absor¢ao estao na

secao 2.2. A secao 2.3 mostra informagao sobre espectroscopia Raman.

As técnicas de Ressonancia Magnética RPE de Onda Continua e Pulsado e MAS
NMR estao nas segoes 2.4 e 2.5. Devido a contribui¢ao qualitativa e quantitativa que
oferecem estas técnicas, este capitulo inclui uma versao detalhada sobre a fenomenologia da
ressonancia magnética, concluindo nos fundamentos teéricos bésicos das técnicas pulsadas
aqui usadas, a saber, ESEEM de trés pulsos (se¢ao 2.4.5) no caso de RPE e MAS NMR
(segd02.5.2) no caso de RMN.

A teoria basica sobre Difracao de Raios X (DRX) e Calorimetria Diferencial de
Varredura (DSC), usadas aqui com o intuito de verificar e analisar a natureza vitrea dos

vidros, apresentam—se nas secoes 2.6 e 2.7.

No capitulo 3 sao detalhados os procedimentos experimentais, como a preparagao

das amostras (segao 3.1) e as condigoes de cada experimento das técnicas usadas (segoes
3.1a3.7).

As matrizes GeOy — PbO — PbF, e B;O3 — PbO — PbF, tém recebido grande
atencao na literatura pelas suas vantagens como estabilidade quimica e fisica, e suas baixas
energias de fonon comparada aos vidros éxidos. Além disso, devido a suas propriedades
excepcionais, cada vidro tem amplas aplicacbes em diferentes campos como a Optica,
eletronica e em dispositivos lasers (BENSALEM, C. et al., 2010; DANTELLE, G et al.,
2006; DANTELLE, Géraldine; MORTIER; VIVIEN, 2007; LABEGUERIE et al., 2008;
STEVENSON et al., 2011).

Neste trabalho foram estudados dois sistemas baseados nos vidros fluorogermanato
e fluoroborato de chumbo apresentados acima e cujos resultados sao mostrados nos capitu-

los 4 e 5.
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No capitulo 4 foram preparados vidros BsO3 — PbO — PbF, e GeOy — PbO — PbF,
nos quais foi aumentada a concentragao de PbF; e foi adicionado AlyO3. O objetivo foi
estudar os efeitos Opticos e estruturais do aumento da concentracao de PbF5 e a adicao de
Al>O3 nestas duas matrizes. A motivacao para a adicao destes componentes se deve ao fato
que trabalhos prévios ja reportaram os efeitos do aumento de PbF, em vidros oxifluoretos,
como a diminui¢ao da temperatura de transicao vitrea, mudancas da eficiéncia optica, etc.
Adicionalmente, a incorporagao de sesquidxidos como o AlsO3 podem melhorar algumas
propriedades elétricas e épticas em vidros oxifluoretos e 6xidos (RAJESWARA RAO et
al., 2013, 2014).

O capitulo 5 mostra os resultados do sistema combinado borato—germanato (40 — x —
y)GeOy — xBoO3 — 10Al,03 — 40PbO — 10PbEy — yT RF3 com x = 5, 10, 20, 30, 35, y =0,0,
0,2, 1,5 e TR = Fu,Yb.

O principal intuito desse estudo foi obter um vidro de baixo custo que combine as
propriedades de ambos os sistemas borato e germanato, ja que, apesar dos vidros fluo-
rogermanatos de chumbo serem amplamente utilizados em aplicagoes 6pticas, apresentam
alto custo de obtencao. Por outro lado, vidros boratos com excelentes propriedades, como
resisténcia a umidade, transparéncia e estabilidade fisica e quimica, apresentam menor
custo de obtencao quando comparados aos vidros germanatos. A adi¢ao de Al,O3 teve o
propésito de melhorar as propriedades 6pticas dos vidros, como detalhado no capitulo 4
(RAJESWARA RAO et al., 2013). Finalmente, no capitulo 5 mostram—se as possiveis
correlagoes entre as propriedades Opticas e a estrutura dos vidros como consequéncia
da substituicao de GeO, por B>Os. Este resultado é importante, pois reforca a hipotese
do papel da estrutura na otimizagao das propriedades 6pticas. Esta correlagao foi mais

evidente na composi¢ao estudada neste capitulo.

Em todos os sistemas foram estudadas amostras sem e com dopagem com ions
de terras raras. As dopagens com FufFj3 e YbF3 foram escolhidas devido ao importante
nimero de informacdes épticas e estruturais que podem ser obtidas a partir de Fu3™,
Eu*' e YT, Desta forma, o estudo 6ptico por espectroscopia de absorcao UV /Vis e de
fotoluminescéncia foi feito utilizando o Eu?t como sonda. Eu?t e Yb** foram usados para
obter informacao estrutural ao redor destes ions, especificamente para as técnicas de RPE
de onda continua e pulsada. As amostras sem dopagem foram utilizadas para os estudos
de MAS NMR e Raman para obter mais informacao especifica sobre a estrutura da matriz

vitrea.
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2 CONCEITOS TEORICOS

Nesta se¢ao, apresenta—se uma revisao dos conceitos tedricos mais importantes
para o entendimento deste trabalho. Inicia—se com a definicao geral de vidro na secao 2.1.
A definicao e estado da arte de vidros fluoroboratos e fluorogermanatos de chumbo—tépico
principal deste trabalho—também sdo apresentados. As técnicas de espectroscopia Optica,
especificamente espectroscopia de fotoluminiscéncia e absorcao foram usadas para o estudo
das propriedades opticas das amostras. Na secao 2.2, pode—se consultar informacao sobre
estas técnicas. Na secao 2.3, apresenta—se sobre a técnica de espectroscopia Raman, usada
aqui para conhecer os diferentes grupos causantes das vibra¢des moléculares no vidro e

obter informagao sobre processos nao radiativos no mesmo.

As técnicas de ressonancia magnética RPE de onda continua e pulsada e MAS
NMR estao nas segoes 2.4.2 e 2.5.2; ambas foram usadas como técnicas complementares
entre si: RPE ¢é 1til para obter informacao sobre a estrutura e vizinhanca ao redor do sitio
do fon de terra rara no caso das amostras dopadas enquanto RMN fornece informacao
sobre a estrutura e mudancas da matriz vitrea no caso das amostras sem dopagem. Desta
forma pode—se caracterizar a estrutura e as mudacgas no vidro de maneira geral. Devido
as importantes contribuicoes qualitativa e quantitativa oferecidas por estas técnicas, este
capitulo inclui uma versao detalhada sobre a fenomenologia da ressondncia magnética
como: as interagoes relevantes para ambas as técnicas (segao 2.4.1.1 e 2.5.1), a geragao
de pulsos, os pacotes e eco de spins (2.4.3) e, finalmente, os fundamentos teéricos bésicos
das técnicas pulsadas aqui usadas; a saber, ESEEM de trés pulsos (2.4.5) no caso de RPE
e MAS NMR (2.5.2) no caso de RMN. Uma descrigao basica de RPE de onda continua

também é mostrada na secao 2.4.2.

Finalmente, a teoria béasica sobre as técnicas de difracao de raios X (DRX) e
calorimetria diferencial de varredura (DSC), usadas aqui com o intuito de verificar e

analisar a natureza amorfa dos vidros, apresenta—se nas secgoes 2.6 e 2.7.

2.1 Vidros

Em geral, um vidro pode ser definido como um material amorfo que apresenta uma
temperatura de transi¢ao vitrea. Por amorfo implica—se a auséncia de ordem estrutural
de longo alcance (nao existe uma periodicidade no arranjo da estrutura atémica em
grandes escalas). A temperatura de transicao vitrea (7)) serd discutida mais adiante.
Na realidade, a defini¢ao de vidro tem mudado muito desde que Gustav Heinrich Johan
Apollon Tammann o definiu pela primeira vez em 1933 como a fusao de sélidos que é

posteriormente super-resfriada (TAMMANN, 1933). As defini¢des mais recentes sdo: as
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de Ivan S Gutzow and W. Schmelzer (2013); eles propuseram uma longa defini¢cao de
vidro definindo—os como amorfos solidos, cineticamente estabilizados, que se encontram
em um estado de nao equilibrio termodinamico e nos quais a desordem molécular e suas
propriedades termodinamicas correspondem ao estado de uma substancia fundida e super-
resfriada que estda congelada em uma temperatura T™*. Neste caso, T™ difere da temperatura
real T (I.S. GUTZOW, 2013). Arun K. Varshneya (2012) define o vidro como um sélido
que tem uma estrutura nao cristalina e que continuamente se converte em um liquido
devido ao aquecimento (VARSHNEYA, 2012). A tltima proposta para definir um vidro foi
feita por Zanoto D Edgar e John C Mauro(2017) os quais definem vidro como um estado
de nao equilibrio, nao cristalino da matéria condensada que exibe uma transicao vitrea. A
estrutura dos vidros € similar a estrutura dos seus parentes os liquidos super-resfriados
(SCL pelo seu nome em inglés) e eles espontaneamente relaxam até o estado SCL. O
destino, em um tempo infinito é cristalizar (ZANOTTO; MAURO, 2017). Na figura 1
mostra—se uma interpretagao do enunciado mencionado acima. Um estudo mais detalhado
sobre as diferentes defini¢coes de vidro e seu estado da arte pode revisado na referéncia

(ZANOTTO; MAURO, 2017).

‘ L]’V

Liquido
super-resfriado

Entalpia

' Cristal
" h

T, T Temperatura |

Figura 1 — Representacao grafica da entalpia versus temperatura de uma sustancia vitrea
mostrando quatro estados distintos: liquido, liquido super-resfriado, vidro e
cristal. T;,, e T, representam a temperatura fusao e a temperatura de transicao
vitrea. O destino final de um vidro (em um tempo infinito) é a cristalizagao.
Fonte: adaptada de (ZANOTTO; MAURO, 2017).

2.1.1  Vidros fluoroborato e fluorogermanato de chumbo

Hoje em dia existem muitos trabalhos focados nos vidros e vitroceramicas oxiflu-
oretos. Um vidro oxifluoreto é um vidro 6xido que tem uma contribuigdo (usualmente

pequena) de flilor na sua composi¢ao. Os vidros éxidos tém excelentes propriedades como
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boa estabilidade quimica e fisica e baixo custo. No entanto, devido ao alto caracter de
ligacao idnica do flior, os vidros oxifluoretos tendem a ter baixas energias de fénon (500
em ™) comparados aos vidros 6xidos (1200 em ™). Esta baixa energia de fonon resulta
em um limite de absor¢do no infravermelho (IR) em maiores comprimentos de onda,
tornando—os ideais para janelas Opticas acima dos 4um. Além disso, o alto caracter de
ligacao ionica do flior implica um alto valor de band gap, portanto, absor¢ao no limite do
ultravioleta em comprimentos de onda mais baixos do que a maioria dos vidros 6xidos.
Esta propriedade faz dos vidros oxifluoretos excelentes candidatos para lasers, lentes e
janelas para aplica¢oes no UV e VUV (Vacuum UltraViolet) (STEVENSON et al., 2011).
Quando dopados com ions de terras raras as probabilidades dos processos nao radiativos
sao mais baixas nos vidros oxifluoretos do que nos vidros éxidos, permitindo uma emissao
eficiente na regiao do infravermelho onde os processos de multifénon incrementam as taxas
de decaimento nao radiativo em muitas matrizes baseadas em éxidos (STEVENSON et
al., 2011).

Este trabalho focou em duas matrizes oxifluoretos recentemente estudadas na
literatura: vidros fluoroboratos BoO3 — PbO — PbF; e vidros fluogermanatos de composi¢ao
GeOy— PbO — PbF,. Estes vidros também sao denominados fluoroborato e fluorogermanato
de chumbo, devido ao alto conteiido deste elemento na sua composicao, o que aumenta
sua densidade e ajuda a atenuar os efeitos das vibragoes na estrutura do vidro. Por um
lado, os vidros fluoroboratos de chumbo mostram uma relacao mais clara entre a estrutura
do vidro e as propriedades épticas dos fons terras raras (TR) (AKSHATHA WAGH,
RAVIPRAKASH Y., 2014). Adicionalmente estes vidros dopados com TR sao materiais
adequados para aplicacoes Opticas devido a sua alta transparéncia, baixo ponto de fusao,
alta estabilidade térmica e quimica, alto indice de refragao e excelente solubilidade dos
fons TR (RAJESWARA RAO et al., 2013; ZHANG et al., 2017). Também mostram mais
claramente a relacao entre a estrutura do vidro e suas propriedades fisicas. Por outro lado,
os vidros fluorogermanatos de chumbo tem recebido grande atencao na literatura devido
a sua estabilidade térmica melhorada e suas excelentes propriedades espectroscopicas.
Adicionalmente, sdo amplamente usados como amplificadores 6pticos em sistemas de
telecomunicagoes (J. JANEK, R. LISIECKI, W. RYBA—ROMANOWSKI, J. PISARSKA,
2016). A energia de fonon destes vidros é muito mais baixa que a dos vidros 6xidos e alguns
vidros fluoretos que contém chumbo, fazendo destes materiais mais eficientes e favorecendo
fenémenos como upconversion (BENSALEM, Chaouki, 2012). Talvez a aplica¢ao mais
promissora seja a producao de vitroceramicas a partir deste vidro. Estas vitroceramicas sao
obtidas a partir de tratamentos térmicos, que quando dopadas com ions de T'R, melhoram
notoriamente suas propriedades 6pticas, conservando inclusive a transparéncia dos vidros,
ja que o tratamento térmico gera nanocristais de PbF; nesta estrutura. Portanto, estas
vitroceramicas combinam o facil processo de preparacao e baixo custo dos vidros com as

excelentes propriedades Opticas dos cristais. Mais informacoes sobre estes vidros podem
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ser consultadas nas referéncias (BENSALEM, C. et al., 2010; BENSALEM, Chaouki, 2012;
COURROL et al., 2004; KASSAB et al., 2001; LABEGUERIE et al., 2008; LIMESZ et
al., 2004; PISARSKA et al., 2008; RAJESWARA RAO et al., 2013; ZHANG et al., 2017).

2.2 Espectroscopia Optica

A espectroscopia 6ptica é uma técnica que estuda a interagao da radiagao eletro-
magnética com a matéria. Esta radiacdo estd normalmente na regiao do visivel, UV e
IR préximo. Dependendo da forma com que a radiagao interage com a matéria temos
diferentes técnicas espectroscépicas. Nesta secdo apresentamos as duas técnicas usadas
para o estudo das propriedades opticas dos vidros: Espectroscopia de Fotoluminescéncia e

de Absorcao.

2.2.1 Espectroscopia de Fotoluminescéncia

A Espectroscopia de Fotoluminescéncia (PL) é um método nao destrutivo que
fornece informagao sobre a estrutura eletronica dos materiais. A luz incide na amostra e é
absorvida mediante um processo chamado fotoexcitagdao. Uma parte desta energia absorvida
pode ser dissipada pela amostra através da emissao de luz chamada de luminescéncia
(HARRIS, 2007). Quando os elétrons retornam ao estado de equilibrio, o excesso de energia
se libera e pode incluir a emissdao de luz (um processo radiativo) ou nao (um processo
nao radiativo). A energia da luz emitida é igual & diferenga de energia entre os dois niveis
eletronicos envolvidos na transicao.

O fenémeno de luminescéncia pode ser ainda dividido em fluorescéncia e fosforescéncia
(LAKOWICZ, 1999; O. A.SERRA, J. F. LIMA, 2014). Quando um material absorve
um féton, este é promovido a um estado eletronicamente excitado o qual pode dissipar
energia pelos processos radiativos de fluorescéncia ou fosforescéncia. Na fluorescéncia ocorre
emissao do féton e a espécie excitada retorna imediatamente a um estado de mais baixa
energia devido ao fato que as transi¢oes envolvidas sao permitidas com alta probabilidade
e, portanto, o estado excitado possui curto tempo de vida. Ja na fosforescéncia a espécie
excitada decai para um nivel intermediério de energia (que denota transigbes proibidas
com baixa probabilidade de transigdo), e ao retornar deste para o fundamental emite

luz (Ver figura 2). Os tempos de vida das emissoes fosforescentes sdo superiores aos das
fluorescentes (LAKOWICZ, 1999; O. A.SERRA, J. F. LIMA, 2014).

Na figura 3 estd o diagrama bésico de um equipamento de fotoluminescéncia. O
fundamento basico do experimento consiste em excitar os elétrons do nivel de energia
fundamental até o nivel de energia excitado aplicando luz que pode ser fornecida por

uma lampada com diferentes comprimentos de onda. Uma parte destes elétrons relaxa de
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Figura 2 — Diagrama de energia que mostra a diferenca entre fluorescéncia e fosforescéncia.
Fonte: adaptada de (RENISHAW., 2018.)

maneira nao radiativa até o estado fundamental, enquanto outra fracdo o faz emitindo

fétons que sdo detectados pelo equipamento.

Lampada - 'Sistema Optico : I\
————————— -+ Amostra
. ' Sistema Optico
N . ] Entrada da fibra
Optica
Computador Espectrémetro

Figura 3 — Diagrama de bloco basico de um equipamento de fluorescéncia. Fonte: adaptada
de (HARRIS, 2007).

2.2.2  Espectroscopia de Absorciao Optica

A espectroscopia de absorgao ultravioleta-visivel (UV/VIS) é uma técnica que
estuda transicoes eletronicas, usualmente a partir do estado eletronico fundamental,
mediante excitacdo da matéria por fétons com diferentes energias. A técnica utiliza

radiagao eletromagnética das regioes visivel, ultravioleta préximo (UV) e infravermelho
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proximo (NIR). A absorgao da radiagao eletromagnética da regiao do ultravioleta (UV)
(100—400 nm) e visivel (vis) (400—800 nm) por parte de moléculas, atomos ou fons
esta associada a transicoes eletronicas. Estas ocorrem quando, por interagao da radiacao
eletromagnética com o meio absorvente, um elétron é promovido de um estado eletronico
de baixa energia para outro de energia mais elevada. A quantidade de luz absorvida quando
um feixe de radiagdo monocromatica atravessa o meio absorvente depende do percurso
optico da radiacao, da concentracao e o coeficiente de absorcao molar da espécie absorvente.
A intensidade de um feixe de radiacao é atenuada ao atravessar um meio que contém uma
espécie absorvente devido a sucessivos processos de absorc¢ao, reflexdes nas paredes do
material e a fendmenos de dispersao (BRAUN, 2008). Se se consideram os processos de
absorcao, a intensidade do feixe transmitido [ relaciona—se com a intensidade do feixe

incidente, Iy, por meio da Lei de Beer.

I = Iy1075eb (2.1)

Onde ¢ (mol™!) é a concentracio da espécie absorvente, ¢ (cm™) o coeficiente
de absor¢ao molar em fungao do comprimento de onda A e b (¢m) o percurso éptico da

radiagao no meio (espessura da amostra). Experimentalmente mede—se a absorbancia:

A=—log("/1,) =c(N)cb (2.2)

Que apresenta a vantagem de variar linearmente com a concentragdo, o percurso

optico e o coeficiente de absor¢ao molar.

Os materiais luminescentes podem emiter luz na regiao do visivel e do infravermelho
como resultado de transicoes eletronicas. Neste caso, estao envolvidos os processos de

excitacao (absorc¢ao de luz) e emissao da energia absorvida.

Quando um ion de uma terra rara é incorporado na estrutura de um vidro, esta
sujeito a um campo cristalino produzido pela vizinhanca dos atomos da rede. Uma
caracteristica notavel dos espectros de fluorescéncia e absorcao de meios ativados com
terras raras, particularmente cristais, é a presenca de picos estreitos. Isto resulta do fato de
que os elétrons opticamente ativos se encontram nas camadas 4 f™ blindadas pelas camadas
mais externas bs e 6p, e, portanto, até certo grau estao protegidos do meio ambiente
imediato do ion. Por outro lado, devido a caracteristica amorfa dos vidros, os espectros de
absor¢ao e emissao sao mais alargados em vidros do que em cristais (MORTIER; AUZEL,
1999; TALAVERA, 2006).

A figura 4 ilustra os espectros tipicos de absor¢ao de um vidro e uma vitroceramica
oxifluoreto (GeOy — PbO — PbF,) dopados com Er3*. A banda de seciao transversal de
absorcao da vitroceramica ¢ mais intensa e mais estreita do que no vidro.

Na figura 5 esta um diagrama de blocos de um equipamento de absorcao éptica
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Figura 4 — Se¢ao transversal de absor¢ao de um vidro (linha pontilhada) e uma vitro-
ceramica (linha continua), ambos oxifluoretos. Fonte: (MORTIER; AUZEL,
1999).
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Figura 5 — Diagrama de blocos de um espectrometro de absor¢ao optica.

2.3 Espectroscopia Raman

O Efeito Raman foi descrito pela primeira vez pelo fisico C.V Raman em 1928.
Raman deu nome ao fenémeno da dispersao inelastica da luz que permite o estudo de
rotagoes e vibragoes moleculares. A Espectroscopia Raman é uma técnica éptica de alta
resolucao que fornece informacgao quimica e estrutural de quase qualquer material ou
composto organico e inorganico (SCHRADER, 1995).

Quando um feixe de luz incide em um grupo de moléculas, os fotons de energia hv

(supondo radiagdo monocromatica) colidem com as moléculas. Em teoria, dois fenémenos
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podem ocorrer (sempre que nao se produzam reagoes fotoquimicas).

1. Se o espalhamento for elastico, os fotons desviados pela colisdao terdo a mesma energia

que os fétons incidentes.

2. Se o espalhamento for inelastico, os fétons desviados poderao ter uma energia maior

ou menor que a dos fétons incidentes.

Pode—se dizer que, em boa aproximacao, a energia do sistema féton—molécula
permanece igual antes e depois da colisao. Pela lei de conservagao de energia podemos
escrever (CHANG, 1977):

hv+E=h'+F (2.3)

Com E a energia rotacional, vibracional e eletronica da molécula antes da colisdo. E’

representa os mesmos valores apds a colisdo. A equagao (2.3) pode ser escrita:

Yy (2.4)

A radiacao espalhada é classificada como:

Dispersao Rayleigh E = E'
Dispersao Raman E > E'(v < V')

Dispersao Raman E < E'(v > V') (2.5)

Desta forma, no caso do espalhamento Raman a energia pode ser absorvida ou
emitida pela molécula como consequéncia da interacao. Na figura 6 estd o diagrama de

niveis de energia para estas interacoes.

Quando uma molécula é excitada do estado fundamental ao estado instavel de
maior energia pela radiagao incidente, esta pode retornar ao estado inicial ou a outro estado
vibracional diferente. O primeiro fendmeno é conhecido como espalhamento Rayleigh e o
ultimo como espalhamento Raman no qual se originam as linhas Stokes. Se a molécula esta
inicialmente no primeiro estado vibracional excitado pode ser levada até um estado superior
instavel e depois retornar ao estado fundamental, este fendmeno também é espalhamento

Raman o qual origina as linhas anti—Stokes.

Em espectroscopia Raman, o deslocamento das frequéncias com respeito a frequéncia

incidente é independente desta, razao pela qual este deslocamento é usado como abscissa
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Figura 6 — Diagrama de energia para as interagdes que originam as linhas Stokes,
Anti—Stokes e Rayleigh. S, Sy e S3 representam os niveis de energia com
maior nivel de energia vibracional. Fonte: adaptada de (RENISHAW PLC.,
2018)

para representar os espectros Raman. O deslocamento zero, localizado no centro da banda
Rayleigh, é o centro do eixo x e o que é mostrado na abscissa ¢ a diferenga entre a
frequéncia Raman e a excitacao do laser, normalizada com respeito a velocidade da luz
(V, Henao., 2010):

v="2"1 (cm_l) (2.6)

Em temperatura ambiente, segundo a lei de distribuicao de energia de Maxwell—Boltzman,
99 % das moléculas se encontram no estado fundamental e portanto a probabilidade de que
ocorram transferéncias de energia que causem espalhamento Raman—Stokes é maior que
o espalhamento Raman Anti—Stokes. Isto quer dizer que a intensidade do espalhamento
Raman—Stokes é cem vezes maior que a do Raman Anti—Stokes. Por este motivo em

espectroscopia Raman usualmente trabalha—se medindo apenas o efeito Stokes.

Os instrumentos para a espectroscopia Raman moderna incluem uma fonte laser,

um sistema para iluminar a amostra e um detector apropriado (ver figura 7).

Os equipamentos modernos usam lasers de onda continua como Ar* (351,1 a 514,5
nm), Krt (3374 a 676,4 nm) e He — N (632,8nm). Recentemente tém sido usados lasers
pulsados como Nd : Y AG, laser de diodo e laser de excimeros que podem reducir o tempo
de medida e a ressondncia ultravioleta (FERRARO; NAKAMOTO; BROWN, 2003).

Devido a natureza amorfa dos vidros, os espectros Raman apresentam uma forma

alargada e a superposi¢ao dos sinais de cada espécie é comum nestes materiais.
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Figura 7 — Arranjo experimental de um equipamento Raman moderno. Fonte: adaptada
de (DOUGLAS A. SKOOG, 2008).

2.4 Ressonancia Paramagnética Eletronica (RPE)

Nesta se¢ao serao apresentados os conceitos basicos para o entendimento da técnica

de RPE de onda continua e pulsada.

2.4.1 Hamiltoniano de Spin

Com o intuito de obter as probabilidades de transicdo e os campos ressonantes
entre os estados de spin, vamos considerar nesta se¢ao todas as interagoes necessarias que
levam as diferencas de energia entre os estados de spin. O Hamiltoniano que considera

todas as contribuicoes individuais é chamado de Hamiltoniano de Spin.

2.4.1.1 Interagdo Zeeman Eletronica

Uma interacdo fundamental que deve ser sempre considerada é a interacao Zeeman
eletronica. Este termo representa a interacao do momento magnético do elétron com um

campo magnético externo. Em geral esta interagao é anisotropica e pode ser escrita:

H, = %BBgs (2.7)

com h a constante de Planck, up o magnéton de Bohr. B e S sao os vetores de campo

magnético e de spin. g é chamado de tensor g e é representado por uma matriz 3x3.
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2.4.1.2 Interacao Hiperfina

Este termo representa a interagao do momento magnético do elétron com o momento

magnético do nicleo e é descrito pelo hamiltoniano:

Hyuyr =) SAI (2.8)

k=1

Com S o vetor de spin eletronico, Ay sdo as matrizes de interagao hiperfina, I os vetores
de spin nuclear dos diferentes atomos e n representa o niimero de ntcleos que interagem
com o elétron. Na literatura pode—se normalmente distinguir entre a interacao do elétron
com seu proprio nicleo, chamando—a de interagao hiperfina e a interagdo com os nicleos
vizinhos que é chamada de interacao super hiperfina. Neste trabalho nao consideramos

necessario fazer essa separacao.

Dois mecanismos com diferentes significados fisicos podem contribuir na interacao
hiperfina: o primeiro é a interacao dipolo—dipolo entre os momentos magnéticos do elétron
e o nucleo em analogia a interacao dipolar classica entre momentos magnéticos. Esta
interacao dipolar depende da orientagao relativa dos momentos magnéticos e da anisotropia.
Uma interacao puramente dipolar é esperada se o spin eletronico é localizado em um
orbital molecular com n6 no nucleo (orbitais p, d e f). A segunda contribuigao surge do
fato da possivel existéncia de uma densidade de carga finita na posicao do nucleo. Esta
contribuicao é chamada de Interacio de Contato de Fermi e torna—se importante quando
existem contribui¢oes dos orbitais s com o orbital molecular. No entanto, esta interagao
também estd presente em orbitais p, d e f como radicais 7 e metais de transi¢do. Em

conclusao, a matriz de acoplamento hiperfino pode ser escrita como:
A= ]-az'so + Ad (29)

com lajs, a contribuicdo da interacdo de contato de Fermi e A4 a contribuicdo dipolar

que é, em geral, uma contribuicao anisotrépica.

2.4.1.3 Interacao de Campo Zero

Para sistemas com S > 1/2 e em simetrias menores que a simetria cibica, a
degenerescéncia pode ser levantada sem a presenca de um campo magnético externo devido
as interacoes elétron—elétron. Por isto, esta interacao é chamada Interacdo de Campo

Zero e pode ser escrita:

Hzps = SDS (2.10)
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Com D o tensor de interagdo de campo zero, também chamado tensor de estrutura fina.
O trago do tensor D nao tem significado espectroscépico e s6 gera um deslocamento dos
niveis de energia por uma quantidade de energia constante; por tanto, pode ser escrito nos
seus eixos principais usando sé os parametros D e E que descrevem os componentes axiais

e transversais da interagao:
1
Hyps = D (53 - 35(5+ 1)) +E(S2-52) (2.11)
O fator de assimetria ¢, pode ser definido como:

(== (2.12)

Nos casos de simetria axial, por exemplo, obtemos que E = 0, pelo qual, ¢ = 0.

2.4.1.4 Interacao Zeeman Nuclear

Até agora mencionamos interagoes que envolvem o spin eletronico ja que sao as
interacoes de primeira ordem que geram efeitos importantes no espectro RPE. No entanto,
existem termos de segunda ordem de origem nuclear que geram efeitos significativos e que
devem ser considerados. Um desses termos é a interacao do spin do nicleo com o campo

magnético externo, chamado de Interagao Zeeman Nuclear e que pode ser escrita:

Hyy = —%V Z Gn ke Bolk, (2-13)
k=0

Com pn o magnéton de Bohr nuclear e g, o fator g nuclear.

A frequéncia de Larmor dos nucleos é dada por:

. :uNgn,kBO

. (2.14)

wr, =

2.4.1.5 Interacao Quadrupolar Nuclear

Para nticleos com I}, > 1/2 existe um momento quadrupolar que interage com o
gradiente de campo elétrico causando a degenerescéncia dos niveis de energia do nucleo. O
gradiente de campo elétrico é devido a uma distribuicao assimétrica da densidade eletronica
ao redor do nucleo. Moléculas com alta simetria nao apresentam este gradiente e portanto

nao apresentarao interacao quadrupolar. A separacao do desdobramento dependera da
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magnitude do momento quadrupolar e do gradiente do campo elétrico. A interacao

quadrupolar pode ser escrita como:

Hq =Y 1Py (2.15)
k

A interacao quadrupolar pode ser tratada de forma analoga a interacdo eletronica de
campo zero vista na secao 2.4.1.3. Inclusive pode ser demostrado também que Py é um

vetor de trago zero como no caso de D.

2.4.1.6 Hamiltoniano de Abragam-Pryce

Nossos experimentos de RPE de onda continua e pulsada podem ser completamente

descritos pelo hamiltoniano:

H.=H;+ Hyp+ Hzrs+ Hzn + Hg (2.16)

2.4.2 RPE de Onda Continua

Para um elétron existem dois estados ms = +1/2 degenerados em campo zero
e cuja separac¢ao entre os chamados niveis Zeeman aumenta linearmente com o campo

magnético B = By (ver figura 8). J& que o elétron é uma particula com spin 1/2; o estado

ms = —1/2 é denotado como paralelo e o estado ms; = +1/2 como antiparalelo.
1
b ___x"" E& = EEF:IEE
.
m, = :l ___.-""—F_-
= —
B _— AE = lv = g1 B,
IEI ' MRE%
H-\-""\-\.
— 1 T
m, ¥ E"‘-—{
— 1
c E =y el
AT 2
=0 B,>0 resonanic
B,

Figura 8 — Niveis de energia para um elétron (S = 1/2) em um campo magnético By.
Fonte: Adaptada de (RICO, 2007; TABORDA, 2011)

Através da condicao de Bohr, obtemos a condi¢ao basica de ressonéncia para um

elétron livre:
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AFE = hv = gupBy (2.17)

A equagado (2.17) é conhecida como Condicao de Ressonancia. A absorgao de energia
causa uma transicado do nivel energético inferior ao nivel energético superior. As transi¢oes

permitidas para um sistema de spin S cumprem a regra de selecao:

Am, = +1 (2.18)

A absorcao das microondas pelo sistema de spin pode ser observada se a frequéncia das
microondas satisfaz a condi¢ao de ressonancia. No sistema de deteccao utilizado em RPE,
o espectro observado nao corresponde ao espectro de absor¢do mas sim a sua primeira

derivada (figura 9).

Absorcao

Campo, B

Campo, B

Primeira derivada
da absorcic

ksl

Figura 9 — Curva de absor¢ao de microondas e sua primeira derivada que é o espectro
obtido no equipamento de RPE. Fonte: Adaptada de (GANCEDO, 2007; RICO,
2007)

Algumas vezes a interacao hiperfina também esta presente no sistema de spin, o
que resulta em um desdobramento dos niveis de energia associados com o sistema de spin

nuclear. As transi¢oes permitidas estdo dadas pelas regras de selecao

Amg =41, Am; =0 (2.19)

No caso da interacao de um sistema de spin eletrénico S = 1/2 com um spin nuclear
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I =1/2, o espectro RPE esta representado por duas linhas de absor¢ao, que correspondem
as duas transigdes que obedecem as regras de selegao (2.19). (Figura 10). A separacao

entre as linhas é a constante de acoplamento hiperfino A.

« >

Figura 10 — Esboce do espectro RPE com interacao hiperfina. Fonte: adaptada de (RICO,
2007; TABORDA, 2011)

Na pratica, ndo ha muitos fons livres e nesse caso devemos levar em conta a

vizinhanga do ion que afeta diretamente o espectro de RPE.

Os espectros de RPE podem ser obtidos por medi¢oes da energia absorvida em
diferentes valores de campo magnético, By, mantendo o valor da frequéncia das microondas
constante até atingir a condi¢ao de ressonincia da equagio (2.19) e representada na figura
9. Isto significa que os espectrometros de RPE sao fabricados de tal forma que a fonte de
radiagdo eletromagnética (na regido das microondas) gera uma frequéncia fixa (entre 9
e 10 GHz normalmente) e com eletroimas que permitem fazer uma varredura do campo
magnético estatico (usualmente entre os 10—12000 G). O espectro resultante é obtido
tendo a intensidade do campo magnético no eixo das abcissas e a intensidade do sinal
resultante no eixo das ordenadas como mostrado na figura 9. Na figura 11 mostra—se um

diagrama de blocos de um equipamento de RPE de onda continua.

2.4.3 Pulsos e Pacotes de Spin

Supondo que um conjunto de spins em um campo magnético estatico e homogéneo
ao longo do eixo z, Bg = B(0,0, 1), a magnetizacao total estard na dire¢ao do eixo z como
mostrado na parte a da figura 12. Agora suponha que um campo magnético By, circular-
mente polarizado e dependente do tempo com frequéncia w; é aplicado por um tempo
muito curto ao longo do eixo x; como consequéncia, a magnetizacao total experimentara
um torque dado por 7 = —vyueM Xx B; que provocara uma rotagao desta para o eixo —y,

como mostrado na figura 12b.
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Figura 11 — Diagrama de blocos de um equipamento de RPE de onda continua. Fonte:
adaptada de (GANCEDO, 2007)

Se o tempo de aplicacao da microonda for 7,, o angulo de rotacao sera dado por a = w7,
assim, quando o = w7, = 7/2 toda a magnetizagao serd transferida para o plano zy na
direcao —y como mostrado inicialmente. A aplicacao da microonda em um tempo curto
7, ¢ denominada de pulso e neste caso temos aplicado um pulso de 7/2. Analogamente,
quando o = w7, = 7, toda magnetizacao serd transferida para o eixo —z (figura 12c) e é

chamado de pulso de 7. Em suma, a aplicacao de pulsos tem por consequéncia a rotagao

da magnetizacao total do pacote de spins.

M|

a)

Figura 12 — Rotagdo da magnetizacao devido a aplicagdo de um pulso de b) 7/2 e ¢)m.
Fonte: adaptada de (LIMA, 2006)

Agora continuemos estudando a situagdo na que se encontra a magnetizacao
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depois da aplicagao do pulso de 7/2 (figura 12b). Depois da aplica¢ao do pulso de /2, o
campo magnético By esta ausente e a magnetizacao tende a voltar novamente ao eixo z

acompanhado de um movimento de precessao como mostra a figura 13.

V4

D

Figura 13 — Relaxacao da magnetizacao depois da aplicagdo de um pulso de 7 /2.

Neste caso, o comportamento da magnetizacao pode ser completamente descrito
pelas equagoes de Bloch (ABRAGAM, 1961) ja que elas descrevem a dependéncia tem-
poral deste vetor na presenca de campos magnéticos estaticos ou dependentes do tempo
(ABRAGAM, 1961; LIMA, 2006). Estas equagoes predizem que, depois da aplicagdo do
pulso de 7/2 e perto da condi¢do de ressonéncia as componentes da magnetizagao M,,
M, e M, sao:

dM. M

SRR 07/ p——

dt YT,

dM, M,
dty = —QM, — T—y (2.20)

dM, M, — M,

dt Ty

que podem ser facilmente resolvidas usando as condicoes iniciais M,(0) = 0, M,(0) =
— My, M,(0) = 0:

M, = MySen (Qt) exp (—t/T,,)

M, = —MyCos (Qt) exp (—t/T,) (2.21)
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M, = My [l —exp(—t/T1)]

As componentes = e y destas solugoes estao na figura 14. Nestas equagoes existem trés
pardmetros importantes que devemos mencionar: € que é chamada de frequéncia de offset.
T,, e T} sao os tempos de relaxacao das magnetizagoes transversal e longitudinal. Estes
trés parametros sao importantes pois mostram que as magnetizagoes transversais M,, M,
oscilam com frequéncia €2 e decaem exponencialmente com os tempos de relaxagao T,

enquanto que M, com um tempo de relaxacao 7.

M| M
0 a) M, Is)

0 e t ]! - i N

-M =M}

Figura 14 — Evolugao temporal da magnetizagdo a) no eixo x e b) no eixo y, perto da
condigao de ressonancia 2 # 0. Fonte: (LIMA, 2006)

O decaimento da magnetizacao transversal mostrado na figura 14 é denominado
“decaimento livre da inducao” do inglés Free Induction Decay (FID) e a observagao e
processamento deste sdo muito importantes nas técnicas de ressonancia magnética, ja que
a transformada de Fourier do FID pode reproduzir, em principio, o espectro de RPE e
RMN nos experimentos mais simples e basicos. Além disso, é possivel calcular os tempos
de relaxacao T}, medindo diretamente as componentes transversais da magnetizacao, fato
que permite obter informacao importante sobre a dinamica e estrutura do sistema fisico

estudado.

As equagoes de Bloch supoem decaimentos exponenciais da magnetizagao que
sao traduzidos em formas de linha lorentziana homogeneamente alargadas, fato que nao
se adapta aos casos reais, especialmente com materiais solidos onde as formas de linha
frequentemente sao nao homogeneamente alargadas devido a nao homogeneidade do
campo estatico externo e a interacoes hiperfinas nao resolvidas. Portanto, uma linha nao
homogeneamente alargada pode ser descrita como a superposicao de pacotes de spin que
ressoam em frequéncias diferentes ja que o campo magnético local de cada conjunto de

spins é diferente dos outros, resultando assim em uma distribuicao espacial de diferentes
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frequéncias de Larmor. Se considerarmos 7T, suficientemente longo, isto significa que,
depois da aplicagao de um pulso de /2 ao longo do eixo y alguns pacotes de spins estardo
na direcao do eixo x, outros estarao distribuidos no plano zy em direcao ao eixo y e
—y e outros ao eixo —z, ja que cada pacote estd precessionando em torno a seu campo
magnético local e na sua prépria frequéncia de Larmor. Ao decorrer do tempo, todos os
pacotes estarao distribuidos ao largo do plano xy até fazer a magnetizagao transversal
zero, como ilustra a figura 15. A suposicao de T, suficientemente longo é s6 para fazer
que fique mais clara a dispersao dos pacotes de spin no plano zy, no entanto cada pacote
de spin precessa até o estado de equilibrio termodinamico no eixo z, como mostrado na

figura 13.

1) z 2) z 3) z

M
! FID: free
induction
My/e decay

) T, 3) t

Figura 15 — Descri¢ao do FID de pacotes de spin. Fonte: (LIMA, 2006).

2.4.4 Eco de Spins

Uma limitacao experimental importante, especialmente em RPE, é o tempo morto.
Apéds a aplicacao dos pulsos o equipamento tem um tempo de resposta de algumas dezenas
de nanosegundos, como consequéncia, o FID, que acontece imediatamente depois da
aplicagao do pulso nao pode ser detectado por RPE na maioria dos casos, especialmente
quando os tempos de relaxacao transversal da amostra sao muito curtos. Para solucionar
este problema é usado o método de eco de spins: se aplicarmos um pulso 7/2 na direcao —y
este girara a magnetizacao para direcao —x, depois disto, os pacotes de spin espalham—se
ao largo do plano zy até nao ter mais sinal detectavel, apés um intervalo de tempo 7
um pulso de 7 é aplicado girando a magnetizacao 180° ao longo de x sem modificar as
diregoes dos pacotes de spin (Figura 16). Apds um tempo 7 todos os pacotes passam a
estar alinhados no eixo z. Essa magnetizagao total diferente de zero que cresce e decai

em um intervalo curto de tempo é denominada eco de spin e pode ser completamente
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detectada experimentalmente. Esta sequéncia de pulsos que levam ao surgimento do
eco de spins é conhecida como “Eco de Hahn”. Hahn descreveu pela primeira vez esta
sequéncia para o caso do spin nuclear (L. KEVAN, 1979). Além da sequéncia de Hahn,
existem outras sequéncias de pulsos mais sofisticadas que permitem recuperar a perda
de coeréncia devido aos diferentes pacotes de spin e diminuir o amortecimento do eco.
Por exemplo, a sequéncia de Carr—Pursell que consiste em um pulso de /2 seguido de
pulsos periédicos de 7 (A. SCHWEIGER AND G. JESCHKE., 2001). Uma melhora da
sequéncia de Carr—Pursell é a sequéncia de Carr—Purcell—Meiboom—Gill (ABRAGAM,
1961), a qual é muito importante porque é usada tanto em RPE e RMN de estado sélido e

inclusive aplica¢oes médicas. Na figura 17 esta a sequéncia de pulsos CPMG.
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Figura 16 — Técnica para produzir ecos de spin. Fonte: (LIMA, 2006).
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Figura 17 — Sequéncia de pulsos de Carr—Purcell—Meiboom—Gill. (LIMA, 2006).

2.4.5 Electron Spin Echo Envelope Modulation (ESEEM) de 3 pulsos

Na maioria dos casos dispomos de um tempo muito curto para medir o eco, pois
o eco de Hahn decai com T}, o que produz uma limitagao experimental. Para solucionar
este problema ¢é usada uma sequéncia de pulsos onde a magnetizacao decai com T} que é
frequentemente maior que 7T,,. Esta técnica é conhecida como eco estimulado e é usada
em ESEEM para medir a magnetizagao transversal. Na sequéncia, trés pulsos de m/2 sdo
aplicados: um tempo 7 apds a aplicagdo do primeiro pulso de 7/2, a magnetizagao defasa
(figura 18b) neste instante o segundo pulso 7/2 é aplicado e roda o vetor magnetizagao

para o plano xz. Apés um tempo T a magnetizagdo decai e s6 sobrevivem os componentes
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da magnetizacao ao longo do eixo z (Figura 18c). Neste momento a magnetizacao total
continua sendo zero porque as magnetizagoes em z dos diferentes pacotes de spin tém
dire¢oes opostas. No tempo T, o terceiro pulso é aplicado e converte toda a magnetizacao
em z em magnetizacgao transversal novamente (Figura 18); a qual, depois de um tempo T'+7
refocaliza produzindo um eco estimulado que ¢é finalmente detectado experimentalmente
(Figura 18e).
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Figura 18 — Formagao do eco estimulado a) sequéncia de pulsos b) Magnetiza¢ao no plano
xy depois da aplicagdo do primeiro pulso. ¢) Magnetizagao depois da aplicagao
do segundo pulso. d) Magnetizacao depois do terceiro pulso. e) Refocalizagao
da magnetizacao depois de um tempo ¢t = T'+ 7 e criagao do eco estimulado.
Fonte: (LIMA, 2006).

Como comentado anteriormente, na técnica de ESEEM é aplicada a sequéncia de
trés pulsos descrita acima. A ideia é medir o decaimento do eco estimulado aumentando o
tempo T entre o segundo e o terceiro pulso de 7/2 como mostrado na figura 19a. No caso
ideal, espera—se um decaimento exponencial do eco estimulado. No entanto, em muitos
casos este decaimento nao pode ser descrito unicamente usando fungoes de decaimento
exponencial devido a que existem modulagoes superpostas. Estas modulagoes em geral se
comportam como fungdes harmonicas e sao observadas devido a interacao hiperfina do spin
eletronico com os spins nucleares dos atomos vizinhos. Portanto o decaimento observado
experimentalmente pode ser como descrito na figura 19b. Depois de um processamento e
aplicacao da transformada de Fourier a este decaimento modulado do eco, um espectro de

transi¢oes nucleares bem resolvidas, com as frequéncias de Larmor dos atomos na segunda
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esfera de coordenacgao do spin eletronico pode ser obtido, como aparece na figura 19c.
Sendo assim, a técnica de ESEEM é muito importante ja que pode fornecer informacdes
importantes sobre a estrutura dos nicleos vizinhos e dizer se eles tém uma interagao forte
ou fraca devido a distancia entre ele e o spin eletronico ou por terem momentos magnéticos

muito pequenos.
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Figura 19 — Técnica de ESEEM. A separacao entre os pulsos causa um decaimento do eco
observado. Fonte: figura 1.19a: adaptada de (LIU et al., 2015)

O formalismo da teoria da matriz densidade oferece a seguinte expressao para a

modulagao do eco V(T 1) obtida:

V (T, 1) = ;—Z {(1 = cosw,T) [1 — cosws (T + T)]}—]; {(1 = coswpT) [1 — coswg (T + T}
(2.22)

com w, € wg as frequéncias das transicoes nucleares, 7 o tempo de separacao entre o primeiro
e segundo pulso e T" o tempo de separagao entre o segundo e o terceiro. O parametro
k é chamado de “parametro de modulacao” Uma representacao desta modulacao para
diferentes niicleos esta na figura 20. Esta equacao faz explicita uma desvantagem da técnica
de ESEEM de trés pulsos: para valores especificos nos quais coswgr = coswgr = 1 as
modulacoes w, e wg estarao completamente suprimidas. Isso é traduzido nos chamados
blindspots dos sinais de cada nicleo e como pode ser visto na figura 20, dependendo
do valor de 7 escolhido, o sinal do niicleo de interesse tera uma intensidade maxima ou
minima. Por este motivo os experimentos de ESEEM sao feitos em diferentes valores de 7,

garantindo que os diferentes ntcleos de interesse sejam detectados por esta técnica.
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Figura 20 — Variacao da modulacao de alguns dtomos em funcao de 7. Estes valores foram
simulados em campo magnético estatico By =3386 G.

2.4.5.1 Echo Detected Field Sweep (EDFS)

Como um pulso de microondas pode ser suficiente para excitar e observar o espectro
completo de uma amostra, o campo magnético pode ser varrido como em um espectro
normal de RPE de onda continua. O EDFS ¢é um experimento que mede a intensidade
do eco depois da aplicacao dos pulsos, em fun¢gdo do campo magnético. Em principio,
o espectro de EDFS corresponde ao chamado “espectro de absorcao” e a sua primeira
derivada deve resultar em um espectro similar ao de RPE de onda continua (ALMEIDA,
2018; ZHANG et al., 2017); porém, em muitos casos, os dois espectros obtidos por estas
duas técnicas sao diferentes e complementares e nao apenas relacionados entre si por uma
derivada. Portanto o EDFS pode ser visto como um experimento analogo ao experimento
de RPE de onda continua.

2.4.6 Arranjo experimental em RPE pulsado

Na figura 21 esta o diagrama esquematico de um equipamento de RPE pulsado.
Nos experimentos de RPE pulsado pode ser usado o mesmo equipamento de RPE de
onda continua, partes como o gerador de microondas e os eletroimas sao aproveitados.
Duas pegas adicionais muito importantes sao usadas em RPE pulsado: o gerador e o
amplificador de pulsos (TWT). O padrao de pulsos gerados no gerador é combinado e
enviado ao TWT o qual fornece microoondas de 1kW de saida. Estas microondas sao
direcionadas até a cavidade passando antes por um atenuador. O circulador garante que

as microondas nao voltem ao TWT. O sinal obtido da cavidade é pré—amplificado e passa
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Figura 21 — Diagrama esquemaético de um equipamento de RPE pulsado. Fonte: (LIMA,
2006).

por meio da chave de defesa. O sinal amplificado é misturado com o sinal que proveem do
gerador de microondas. Os sinais resultantes sao digitalizados em um computador gragas

a eletronica adicional. (ver figura 21).

2.5 Ressonancia Magnética Nuclear
Nesta secdo mostram—se os conceitos fundamentais para o entendimento da téc-
nica de MAS NMR. A técnica de RMN, semelhantemente a RPE, fornece informagcao

quantitativa e qualitativa sobre a estrutura aproveitando o fenomeno da ressonancia, neste

caso dos nucleos com spin total diferente de zero.

2.5.1 Hamiltoniano Efetivo

Em RMN o hamiltoniano efetivo pode ser escrito como:

Hy=Hzy+Hes+ Hrs+ Hyy+ Hg (2.23)

com Hy,Heg,Hrs,Hyy,Hg as interagoes Zeeman nuclear, de deslocamento quimico, dipolar,
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de troca e quadrupolar.

2.5.1.1 Interagao Zeeman Nuclear

Esta interagao ja foi mencionada na secao 2.4.1.4 e é a maior das interagoes em
RMN, na maioria dos casos. Uma diferenca fundamental entre RMN e RPE é que os pulsos
aplicados estao na regiao das ondas de radio (RPE usa pulsos de microondas). Apés a
aplicagdo deste pulso (perpendicular ao campo magnético externo By) o FID da magneti-
zacao transversal induz uma corrente elétrica oscilante detectavel, que é transformada em
um sinal de RMN por meio da aplicacao da transformada de Fourier. Este procedimento

ja foi detalhado na secao 2.4.1.5.

2.5.1.2 Interacao de Deslocamento Quimico

Com respeito ao termo Hgg pode ser escrito:
1
Hes =7Bol. | Bbiso+ 50054 (3cos?0 — 1)} (2.24)

com dosa = 033 — 050, que é chamada de Interacdo de Deslocamento Quimico e em geral
é uma interacao anisotropica. A origem desta interagdo vem dos elétrons que causam
mudancas no campo magnético local ao redor do nucleo. O campo magnético local
experimentado pelos nucleos em dois sitios na amostra é diferente se o meio ambiente
eletronico for diferente. Esta interacdo é a mais importante em RMN ja que permite
identificar cada meio ambiente local dos niicleos na amostra. Esta interacdo contém dois

Passos:

1. O campo magnético externo induz uma corrente elétrica na nuvem eletronica dos

atomos.

2. Esta corrente elétrica induzida gera um campo magnético pequeno B;,. Os momentos
magnéticos nucleares sentem um campo magnético local Bj,. o qual é a soma do

campo magnético externo e o campo induzido gerado pelos elétrons:

Bloc = BO + Bm (225)

O campo magnético induzido é usualmente muito pequeno (10~% menor do que

campo magnético externo) e pode ser escrito:
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Apés a aplicacao do pulso a frequéncia de oscilagao da magnetizagao nuclear durante o

FID muda com respeito a frequéncia de Larmor:

Em suma, a interacao de deslocamento quimico desloca a posicao dos picos de RMN
da posicao da frequéncia de Larmor. Em RMN sao usadas referéncias para cada ntcleo
ativo de tal forma que as frequéncias possam ser calibradas ja que dependem do campo
magnético externo. Estas referéncias sao escolhidas de tal forma que tenham um sinal
de alta intensidade, reatividade quimica baixa e seus deslocamentos quimicos possam ser
posicionados em 0 ppm. As posi¢oes dos picos no espectro sao medidas com respeito a
frequéncia da referéncia. Estas posi¢oes sdo muito préoximas com respeito as posigoes dos

picos da referéncia (107%) pelo que a unidade de partes por milhdo (ppm) é usada em RMN.

O deslocamento quimico depende da orientagdo do momento magnético nuclear na amostra
com respeito ao campo magnético externo (ver figura 22). O termo dcga do hamiltoniano
da interacao de deslocamento quimico é o resultado do fato de que a densidade eletronica
apresenta uma simetria mais elipsoidal do que esférica. dcg4 pode ter valores muito altos

e depende da orientacao deste elipséide com respeito ao campo magnético externo By.

By, . 011
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0

Figura 22 — O deslocamento quimico depende da orientacao da posicao da nuvem eletronica
elipsoidal com respeito ao campo magnético externo. Fonte: (LEONOVA, 2009)
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2.5.1.3 Interacao Dipolar

O momento magnético nuclear induz um campo magnético pequeno no espaco e
os momentos magnéticos dos nucleos vizinhos interagem com este. Em compensagao, o
primeiro momento magnético também experimentara o campo magnético induzido pelos
vizinhos. Os pequenos campos magnéticos produzidos por estes momentos magnéticos
podem incrementar ou diminuir o campo magnético local Bj,., dependendo da orientacao
dos spins relativa ao campo magnético. Esta interacdo é denominada Acoplamento Dipolar
Direto e ocorre através do espaco, o que significa que pode ser originada dentro da mesma
molécula e/ou nas moléculas que estao proximas entre si. Os acoplamentos dipolares
podem ser observados entre espécies nucleares diferentes ou iguais e sao denominados
acoplamentos heteronuclear e homonuclear, respectivamente. A interacdo heteronuclear

pode ser escrita:
His = —bys (3cos®0 — 1) I}1} (2.28)

No caso de nticleos idénticos:

1
Hig = —51915 (3C082(9 — 1) (31415 — I1¢) (2.29)
com:
o Vsyrh
bro — 20 2.30
15 4t rig (2:50)

que é chamada constante de acoplamento dipolar e mede a intensidade desta interagao. v,
e 7 sdo os radios giromagnéticos dos niicleos S e I. r;g ¢ a distancia entre estes nticleos e

0 é o dngulo entre o campo magnético externo By e o vetor 77g (ver figura 23).

B

e

Figura 23 — Definicdo do angulo € na interacao dipolar.
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2.5.1.4 Interacao Quadrupolar Nuclear

Como mencionado na secao 2.4.1.5 a interagao quadrupolar esta presente em nicleos
com I > 1/2. Estes nicleos possuem uma distribuigao de carga elétrica nao esférica, gerando
uma interacao do momento quadrupolar elétrico do nticleo com os gradientes de campo
elétrico (EFG) (figura 24). Esta interagdo é intramolecular e pode ser maior do que as
outras interagoes (exceto a interagido Zeeman, geralmente), razao pela qual seus efeitos

sao notorios no espectro obtido.
Bﬂ'
~ " _._._[Tnmpo Elétrico

/]

g

Figura 24 — Nucleo quadrupolar interagindo com Campos elétricos e magnéticos. Fonte:
adaptada de (LEONOVA, 2009).

A magnitude da interacao quadrupolar é denominada Constante de Acoplamento

Quadrupolar e o seu valor depende do niucleo particular e o seu meio ambiente:

C, = (2.31)

A interacao quadrupolar contém termos de primeira e segunda ordem. Na figura 25 esta a

representacao dos efeitos de ambos os termos nos niveis de energia Zeeman para um nticleo
2

com spin 3/2. Neste caso wg) =3rC,/1 (2] — 1), wg) R~ (wg)) Jwo e wy a frequéncia de

Larmor.

A interagdo quadrupolar de primeira ordem desloca a transi¢ao central (TC) (os
niveis de energia com -1/2 e +1/2) pela mesma quantidade de energia, pelo que esta
interacdo nao muda a frequéncia de ressonancia desta transicao. Com respeito as transi¢oes
satélites (—3/2 — —1/2 e +1/2 — 43/2) sao deslocadas por um valor proporcional a
wé (ver figura 25). A interagdo quadrupolar de segunda ordem desloca todas as transigoes

incluindo TC por um valor proporcional a wé.
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Figura 25 — Nucleo quadrupolar interagindo com campos elétricos e magnéticos. Fonte:
adaptada de (LEONOVA, 2009)

Por 1ultimo outro parametro importante é o parametro de assimetria 1 que reflete o desvio

do gradiente de campo elétrico da simetria axial e é definido por:

n = VXXV— Vyy (2.32)
77

Na figura 26 esta o efeito deste parametro de assimetria nos espectros de RMN.

Lembre—se que os efeitos da interacdo quadrupolar sdo dominantes no espectro.

A interacao quadrupolar de segunda ordem é dependente da orientacao: ha trés
termos da orientagao os quais correspondem a zero, segunda e quarta ordem dos polinomios

de Legendre:

Py (cosf) =1
Py (cosf) = -1/, (3(:0829 — 1)

Py (cosB) =15 (3 — 30cos?6 + 35cos40) (2.33)

2.5.1.5 Interacao de Troca (H,;)

Um ntucleo atémico pode experimentar interacao hiperfina com elétrons que par-
ticipam em ligagoes quimicas como os atomos vizinhos e influenciar o campo magnético
nuclear local. Esta interagao é chamada de interagdo de troca (também chamada de
acoplamento J) e é mensuravel apenas quando os spins estao ligados por meio de um

pequeno numero de ligacoes quimicas. Esta interagao é completamente intramolécular e é
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Figura 26 — Formas do espectro para um ntcleo quadrupolar A) Efeito da interacao
de primeira ordem nas transi¢oes satélites B) Efeito do alargamento da

transicao central devido a interacao de segunda ordem. Fonte: adaptada de
(MACKENZIE; SMITH, 2001)

usualmente ignorada devido ao fato que a sua magnitude é pequena.
As interacoes mencionadas acima estao presentes em todos os sistemas de spin em RMN e

os experimentos sao baseados na presenca destas interagoes na amostra.

2.5.2 RMN de Rotacdo de Angulo Magico (MAS NMR)

Os espectros de RMN de amostras em solucao se caracterizam por terem alta
resolugao. Este fato ¢ devido a que o movimento aleatério das moléculas na solucao, implica
que a media das interacoes anisotropicas seja zero. Com o intuito de atingir um experimento
de alta resolucao em RMN de estado solido deve—se adotar a mesma aproximacao: as
interacoes anisotropicas devem ser eliminadas. As interagoes de deslocamento quimico e a
interacdao dipolar tem um termo que contém esta anisotropia: (3cos?d — 1). Neste caso, 0
descreve a orientagao do cristalito (ou do elipsoide CSA). Isto quer dizer que a anisotropia
pode ser eliminada se este termo dependente da orientacao for igual a zero. Este objetivo
pode ser alcangado quando o angulo do elipsoide CSA (ver figura 24) é = 54.74°(o dngulo
m4gico), j& que neste Angulo o termo (3cos?d — 1) é igual a zero. A solugio experimental
é rodar a amostra com um angulo de 54.74°com respeito ao campo magnético externo Bj.
Esta técnica é conhecida como rotagao do angulo mégico (MAS pelas siglas em inglés) e
produz uma redugao na largura dos picos do espectro (Figura 27). Durante a rotagao da

amostra as formas de linha sao desdobradas e é observada uma banda central e bandas
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laterais (sidebands) as quais sdo separadas por uma distancia igual a frequéncia de rotagao.
Se a frequéncia de rotacao da amostra aumenta o sinal vai ser concentrado na banda

lateral e a posigao deste corresponde ao deslocamento quimico isotrépico (ver figura 27).

4000 Hz

2000 Hz

1000 Hz
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0O Hz

50 40 30 20 10 0 A0 -2 -3 40 ppm

Figura 27 — Efeitos da rotacao da amostra no caso do MAS NMR. Fonte: adaptada de
(OTTAWA, 2018)

A interacdo quadrupolar de segunda ordem nao pode ser removida completamente
usando MAS. Sé o termo de segunda ordem do polinémio de Legendre das equagoes (2.33)
pode ser eliminado. Mas devido a influéncia do termo de quarta ordem que tem uma

dependéncia mais complexa, os efeitos desta interacdo continuarao visiveis no MAS.

2.5.3 Pulsos e procedimento experimental em RMN

Como a técnica MAS NMR nao pode remover completamente a interagdo quadrupo-
lar de segunda ordem, esta causa espectros alargados e portanto o FID obtido é muito
curto. Adicionalmente devido ao tempo morto do equipamento, os primeiros pontos deste
FID nao podem ser detectados o que significa que a linha de base do espectro obtido
pode apresentar oscilagoes. Para evitar este problema ¢é usada a sequéncia de Eco de Hahn
mostrada na secao 2.4.4. Técnicas avancadas tém sido desenvolvidas para diminuir os
efeitos da interagdo quadrupolar e estas estao focadas em eliminar a interacao quadrupolar
de segunda ordem. Para isto técnicas como Dynamic Angle Spinning (DAS) e Double
Rotating Technique (DAS) tém sido desenvolvidas. Mais informagao sobre estas técnicas
podem ser consultadas nas referéncias (MUELLER et al., 1990; SAMOSON; PINES, 1989).

Nesta tese foram estudados por RMN os niicleos ' B, ¥ F', 207 Pp 27 Al. No caso dos
nticleos 1F e 27 Pb, sdo niicleos com spin 1/2 em que pode ser usada a MAS NMR, de um
pulso, porém, no caso do 2°"Pb, o qual tem um grande nimero de elétrons que produzem
formas da linha muito largas e grandes deslocamentos quimicos, é usada a sequéncia

CPMG-WURST, ja que nesta sequéncia a largura de banda de excitacao é suficientemente
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ampla para excitar todo o espectro em um unico experimento (CHENG; ELLIS, 1989;
LARSEN et al., 1997; ZHANG et al., 2017). Além disso, para 2°"Pb ndo é usado MAS
pois os padroes complicados das bandas laterais (sidebands) torna dificil a identificagao
desses padroes e o sinal central e, portanto, ambiguidades na interpretacao do espectro.
Com respeito aos atomos de ' B e 27 Al sdo nicleos quadrupolares com [ =3/2 e [ =5/2
que alargam as formas de linha, nos quais podem ser usada a técnica de MAS NMR para
extrair informacao quadrupolar importante como as constantes quadrupolares n e C,.

Na figura 28 estd um diagrama esquemético de um equipamento de MAS NMR.
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Figura 28 — Diagrama de um equipamento de MAS NMR. Fonte: adaptada de (MACKEN-
ZIE; SMITH, 2001)

2.6 Difracao de Raios X (DRX)

A técnica de difracao de raios X é uma técnica fisico—quimica nao destrutiva que
permite obter informacao qualitativa e quantitativa das propriedades de compostos como:
estrutura cristalina, parametros de rede, fases presentes e posi¢oes atomicas, em suma a
sua caracterizagao estrutural (HE, 2018). No caso dos vidros, DRX ¢é usada para confirmar
a natureza amorfa dos vidros. A Lei de Bragg é a maneira mais simples para descrever a

difragao de raios X em um cristal. A lei de Bragg pode ser escrita como:

nA = 2dsenf (2.34)

Na figura 29 esta uma representagao grafica desta equacao.

Com A o comprimento de onda dos raios X, # o angulo de incidéncia e d a separacao
entre os planos formados pelos atomos do cristal. Os dtomos em um cristal (representados
como pontos azuis na figura 29) agem como centros dispersores dos raios X que incidem no

cristal. Devido a natureza repetitiva do cristal, os planos que formam os atomos estarao
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Figura 29 — Lei de Bragg. A reflexdo de Bragg pode produzir—se unicamente para compri-
mentos de onda A < 2d. Fonte: adaptada de (W. SMITH, 1998).

separados entre si pela mesma distancia d. O que a lei de Bragg significa é que para que
exista reflexdo construtiva é necessario que apés a reflexao ambos os feixes continuem em
fase. Essa situacao s6 ocorrera se a diferenca de caminho das duas frentes de onda for um
nimero inteiro de vezes o comprimento de onda, isto é, satisfaz a condi¢cao da equacao
(2.34) (W. SMITH, 1998).

Ao contrario do caso dos cristais em que sao observados picos estreitos e bem definidos, em

materiais amorfos como os vidros é observado um pico alargado préximo a 20 =28°(NAGARJUNA

et al., 2009; PASCUTA et al., 2010; SINGH et al., 2010; STEVENSON et al., 2011). Este
sinal caracteristico é procurado nestes materiais para verificar a natureza amorfa dos

1mesmaos.

2.7 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

A técnica de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) ¢ uma técnica termo
analitica na qual a diferenca entre a quantidade de calor requerido para incrementar
a temperatura da amostra e da referéncia é medida em funcao da temperatura. Neste
caso a amostra e a referéncia sao mantidas a mesma temperatura durante o experimento.
Geralmente o programa de temperatura para um andalise de DSC é feito de tal forma que
a temperatura do porta—amostra é incrementada linearmente com o tempo. A referéncia
deve ter uma capacidade calorifica bem definida na regiao de temperaturas em que serd

feito o experimento.

O principio béasico desta técnica é que quando a amostra experimenta, por exemplo,
uma transformacao fisica tal como transi¢oes de fase, mais ou menos calor fluird a esta
desde a referéncia para manter ambas a mesma temperatura. O fato de fluir mais ou
menos calor para a amostra vai depender se o processo for exotérmico ou endotérmico.

Observando a diferenca no fluxo de calor entre a amostra e a referéncia os equipamentos
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de DSC sao capazes de medir a quantidade de calor absorvido ou liberado durante as
transigoes. Por este motivo DSC ¢é usado para observar as temperaturas de transicao dos
vidros, como a temperatura de transicao vitrea (7,), temperatura de pré-cristalizacao
(T,), temperatura de cristalizagao (7},) e a temperatura de fusao dos mesmos (77) (DEAN,
1995; WUNDERLICH, 1990).

O resultado de um experimento de DSC é uma curva de fluxo de calor versus tem-

peratura ou versus tempo. Na figura 30 estd um diagrama de uma curva de DSC de um

vidro.
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Figura 30 — Diagrama de uma curva de DSC em um vidro. Fonte: adaptada de (FERNAN-
DES, 2010).
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Neste capitulo sao detalhados os processos de preparacao das amostras usadas neste
trabalho, assim como os procedimentos e detalhes experimentais das medidas feitas por
DSC, DRX, Espectroscopia Optica, Espectroscopia Raman, RPE convencional e pulsado
e MAS NMR.

3.1 Preparacao dos vidros fluorogermanato e fluoroborato de Chumbo

Nesta tese sao apresentados dois sistemas que correspondem aos estudos dos
capitulos 4 e 5. Na primeira parte foram preparados vidros fluorogermanato e fluoroborato
de chumbo nos quais foi aumentada a concentracao de PbF; e adicionado Al;Oz. Na
segunda parte, foram preparados vidros fluoroboratos de cumbo nos quais gradualmente o
B,0; foi substituido por GeO,. Os detalhes sobre a preparagdo desses dois sistemas estao

nas secoes 3.1.1 e 3.1.2.

3.1.1 Preparacao de Vidros fluoborato e fluogermanato de chumbo com adi¢ao de Al,O3
€ PbF2

Os vidros fluorogermanatos com as composicoes especificas (50 —2)GeOy —40PbO —
10PbFy; — 2T RF3, (40 — 2)GeOy — 40PbO — 20PbF, — 2T RF3, (40 — x)GeOy — 10Al,05 —
40PbO — 10PbF, — 2T RF; e vidros fluoroboratos com as composicoes (50 — x) BoO3 —
40PbO — 10PbFy — 2T RF3, (40 — x) BoO3 — 40PbO — 20PbFy — T RF3, (40 — 2) BoO3 —
10Al503 — 40PbO — 10PbF, — 2T RF5, com x =0,0, 0,5 e TR = Eu, Yb foram preparados
usando o método de fusdo. Os reagentes usados foram de alta pureza: B2O3 (99,98 %),
GeOs (99,998%), PbO (>99,9%), PbFy (> 99%), Al,O3 (99,99%), EuFs (99,99%) e YbF;
(99,9%). As amostras foram fundidas em um cadinho fechado de platina usando um forno
elétrico em temperaturas entre os 750 e 820°C' por 20—40 minutos e depois foram vertidos
em um molde de grafite previamente aquecido a 200—300 °C'. O estresse mecanico residual
foi diminuido com um tratamento térmico de 40—120 minutos em um forno com a mesma
temperatura do molde (ver figura 31). Em geral, todos os tratamentos térmicos foram
feitos em uma temperatura abaixo do valor de T, de cada vidro. Os resultados deste

sistema estao reportados no capitulo 4.

3.1.2 Preparacao de Vidros fluoborato-germanato de chumbo

Nesta parte, foram preparados os vidros fluoroborato—germanato com a composicao
(40 — x — y)GeOy — xB03 — 10Al,05 — 40PbO — 10PbF; — yT RF3 com x = 0, 5, 10,
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20, 30, 35, y =0,0, 0,2, 1,5 e TR = Eu,Yb preparados também pelo método de fusao e
usando os mesmos reagentes descritos na se¢ao 3.1.1. As temperaturas de fusdo destes
vidros foram entre os 720 e 850°C' dependendo do conteiiddo de ByO3 por 30—40 minutos a
200—300°C'. O estresse mecanico residual foi diminuido com um tratamento térmico em
250°C' de 40—60 minutos em um forno elétrico (figura 31). Os resultados deste sistema

estao reportados no capitulo 5.
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Figura 31 — Processo de preparagao dos vidros usado neste trabalho.

3.2 Difracao de Raios X (DRX)

A natureza amorfa das amostras foi verificada por DRX. A técnica utilizada foi
o step scan e foi usada uma unidade de raios—X Rigaku Rotaflex, Modelo RU200B
trabalhando com tensao de 40 kV e 60 mA e um anodo de Cu. A varredura foi feita entre

10° e 50° em passos de 0,020°/s. Todas as medidas foram feitas em temperatura ambiente.
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3.3 Calorimetria Diferencial de Varredura

A temperatura de transicao vitrea foi estimada por DSC. Para isto, as amostras
dopadas com FufFj foram empacotadas em capsulas de 6xido de indio com massa entre
20—50 mg. O nitrogénio foi usado como gas inerte para eliminar a umidade. A varredura
na temperatura foi feita entre 25 e 600 °C' e uma taxa de aquecimento de 10 °C'/min . As

medidas foram feitas em um TA Instruments DSC—2910.

3.4 Espectroscopia de Fotoluminescéncia

As medidas de emissao, excitagao e tempo de vida foram feitas em um Fluorimetro
Horiba, Fluorolog—3 modelo FL3—22 com monocromadores de excitacao e emissao de
dupla grade. Como fonte de luz foi usada uma lampada de Xe de iluminagao continua
de 450 W, com banda de emissao continua de 250 a 600 nm e pico em 467 nm. Como
detector foi usada uma unidade PPD—850, de 230 a 850 nm.

Por fotoluminescéncia foram estudadas as amostras dopadas com FuF3. No caso das
medidas de emissao a amostra foi excitada em 393 nm. Nos casos de excitacao foi monitorado
0 pico mais intenso do espectro de emissao observado em 611 nm. O tempo de vida foi
medido utilizando um pulso de luz curto em 393 nm e observou—se o decaimento da

emissao em 611 nm em fungao do tempo.

3.5 Espectroscopia de Absorcio Optica

As medidas de absorcao éptica das amostras dopadas com EuF3 foram feitas em
temperatura ambiente em um espectrometro Perkin Elmer Lambda—1050 que usa uma
lampada de halogéneo e de deutério como fontes de luz. O espectrofluorimetro consta de
uma fotomultiplicadora de UV /Vis de 175 a 860 nm e detectores de InGaAs (de 800 a
1800 nm) e de PbS (de 860 a 3300 nm).

3.6 RPE pulsado

Os experimentos de RPE pulsado e de onda continua foram feitos com as amostras
dopadas com 0,2YbF; em uma temperatura de 6 K em um espectrometro EPR E—580
Bruker ELEXYS na banda X.

Devido aos tempos de relaxacao muito curtos nao foi possivel observar o eco da amostra em
temperaturas superiores a 10 K. O espectro de ESEEM foi obtido em campos magnéticos
entre 5000 e 7000 G usando a sequéncia de pulsos (t,) —7 — (t,) — T — (t,) — eco com pulsos
de m/2 de duragéo (t,) de 8 ns (ver segao 2.4.5). O atraso entre o primeiro e segundo pulso

(T') foi inicialmente de 100 ns (diferentes valores de 7 testados para examinar a possivel
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ocorréncia dos pontos cegos). O intervalo de tempo T foi incrementado em passos de 20 ns
iniciando em 7" =300 ns. 300 aquisi¢des foram coletadas para cada incremento com tempos
de repeticao de 300 us e pelo menos 50 varreduras foram feitas em cada experimento.
Nestes experimentos a ciclagem de fase de quatro passos foi usada para evitar a deteccao
de ecos priméarios nao desejados e distor¢oes do FID (ALMEIDA, 2018; SCHWEIGER, A.;
JESCHKE, 2001; ZHANG et al., 2017)

O decaimento modulado do eco obtido apds a medicao foi processado ajustando—o a
uma fungao biexponencial, a parte do decaimento foi extraida com o intuito de isolar a
componente oscilatéria. A esta parte oscilatoria foi aplicado um processo de zero—filling
(ALMEIDA, 2018; ZHANG et al., 2017) e foi posteriormente aplicada a transformada de
Fourier, resultando no espectro de ESEEM.

Com respeito ao espectro EDFS foi usada a mesma sequéncia de pulsos de ESEEM. A
intensidade do eco obtido foi medida em func¢ao do campo magnético que foi varrido entre
os 10 e 12000 G. A separacao entre o primeiro e segundo pulso foi de 100 ns e o tempo
entre o segundo e terceiro pulso foi de 10 pus como o intuito de eliminar os efeitos de
modulacdo devido aos niicleos préximos ao Y b3+,

Todos os experimentos foram feitos com amostras em po.

3.7 MAS NMR

Os experimentos de RMN de estado solido de "' B, YF e 27 Pp foram feitos em
temperatura ambiente usando um espectrometro Agilent DD2 600 MHz com magnetos de
5.7 T. Os espectros MAS NMR de ' B foram medidos em um rotor de 3.2 mm girando
a 25 kHz usando pulsos de 0.2 us e atraso de 1 s respectivamente. Os espectros MAS
NMR de Y F foram medidos usando um rotor de 1.6 mm girando a 35 kHz usando pulso
de 90° de 1.0 us e atraso de 100 s. O background foi removido usando a sequéncia de
Hahn—Echo.

As medidas de 2°" Pb foram obtidas em condigoes estdticas (sem girar amostra). Usando
a sequéncia de pulsos CPMG—WURST, ja que nesta sequéncia a largura de banda de
excitagao é o suficientemente ampla para excitar todo o espectro em um tnico experimento
(ZHANG et al., 2017). O comprimento do pulso foi 50 us e a largura de banda de 500 kHz.
O recycle delay foi de 60 s.

Os experimentos de 27 Al foram feitos em temperatura ambiente usando um espectrémetro
Bruker Avance Neo 600 com magnetos de 14.1 T, usando um rotor de 2.5 mm girando a
20 kHz, e um pulso de excitagao de 0.75 pus de comprimento e atraso de 1 s.

Todos os experimentos foram feitos com amostras em po.



71

4 EFEITOS OPTICOS E ESTRUTURAIS DA ADICAO DE PBF, E AL,0; EM
VIDROS FLUOROGERMANATOS E FLUOROBORATOS DE CHUMBO

Os vidros fluoroboratos com composi¢ao 508,05 — 40PbO — 10PbF; e fluoroger-
manatos 50Ge0y — 40PbO — 10PbF;, tém recebido grande atengao na literatura pelas suas
vantagens como estabilidade quimica e baixa energia de fonon comparados aos vidros éxidos.
Além disso, devido a suas propriedades excepcionais, cada vidro tem amplas aplica¢oes
em diferentes campos como a éptica, eletronica e em dispositivos lasers (BENSALEM, C.
et al., 2010; DANTELLE, G et al., 2006), (LABEGUERIE et al., 2008; STEVENSON
et al., 2011). Por outro lado, trabalhos prévios ja tém reportado os efeitos do aumento
de PbF, em vidros oxifluoretos, como a diminui¢ao da temperatura de transicao vitrea,
mudancas da eficiéncia éptica e cristalizacao no caso dos vidros germanatos. Adicional-
mente, a incorporagao de sesquidxidos como Sc, Y e Al também tem sido reportado como
componentes que podem melhorar algumas propriedades elétricas e 6pticas de vidros
oxifluoretos e éxidos (RAJESWARA RAO et al., 2013, 2014). Levando em conta estes

fatos, neste capitulo foram estudadas as seguintes amostras (tabela 1):

Tabela 1 — Amostras estudadas, com z = 0,0, 0,2, 0,5 % mol e TR = Eu, Yb.

Vidros fluorogermanatos Nomenclatura

(50 — )GeOy — 40PHO — 10PbFy — 2T RF; Gel-xTR

(40 — £)GeOy — 40PbO — 20PbF; — 2T RF3 Ge2-xTR

(40 — x)GeOg — 10Al203 — 40PbO — 10PbF2 — LETRF:; Ge3-xTR
Vidros fluoroboratos Nomenclatura

(50 — ) B3O3 — 40PbO — 10PbF, — 2T RF} B1-xTR

(40 — ) B3O3 — 40PbO — 20PbF, — 2T RF} B2-xTR

O objetivo é estudar os efeitos dpticos e estruturais do aumento da concentragao de
PbF; e a adicao de AlyO3 nesses dois vidros. Dessa forma, propomos novos materiais com
propriedades especificas para futuras aplicagoes. As dopagens com EuF3 e YbF3 foram
escolhidas devido ao importante nimero de informagcoes Opticas e estruturais que podem
ser obtidas a partir de Eut, Eu?T e Yb?T. Neste capitulo também foram estudados os
efeitos do aumento da concentragao da EufF3 nas propriedades épticas no vidro especifico
B3 — xEu. Nas secoes 4.1 e 4.2 apresentamos os estudos por DRX e DSC com o fim
de verificar e analisar a natureza vitrea das amostras. Os estudos Opticos de absorcao,
espectroscopia UV /Vis e Raman mostram—se nas segoes 4.3, 4.4 e 4.5. Os resultados de
ressonancia magnética: RPE e RMN de estado s6lido podem ser consultados nas se¢oes
4.6 e 4.7.
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4.1 Difracao de raios X

A natureza amorfa das amostradas dopadas e nao dopadas foi verificada usando
difragao de raios X (DRX). Em todas as amostras observou-se um sinal largo com dngulo de
difragdo em torno de 28°; tipico de materiais amorfos (ARDELEAN; LUNGU; PASCUTA,
2008; NAGARJUNA et al., 2009; RAJESWARA RAO et al., 2013, 2014; STEVENSON et
al., 2011). Em algumas amostras evidenciaram-se uns picos mais estreitos que indicam
o inicio de uma cristalizacao local do vidro. Neste trabalho considera—se que todas as
amostras aqui usadas sao vidros nao cristalizados a menos que seja especificado o contrario.

Os difratogramas podem ser consultadas no Apéndice A.

4.2 Calorimetria diferencial de varredura

A temperatura de transicao vitrea Tj e a temperatura de cristalizacao 7, foram
determinadas usando—se Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC). Na figura 32

mostram—se os resultados obtidos dos vidros germanatos e boratos.

Para os vidros germanatos foi possivel obter valores aproximados para Ty e T¢,
mas, no caso das amostras boratos, nao foi possivel medir—se o valor de T, porque este
se encontra acima de 600 °C', superando o limite de trabalho do equipamento de DSC

utilizado nestes experimentos. A excecao foi a amostra B2-0.5Eu.

Na Tabela 2 apresentam—se os valores medidos de T; e T das amostras com dopagem

analisadas.

Tabela 2 — T;, e T, de vidros germanatos e boratos.

Composi¢ao T, (°C) (£2) T. (°C) (£ 2)

Gel-0.5Eu 351 468
Ge2-0.5Eu 290 461
Ge3-0.5Eu 299 393
B1-0.5Eu 407 —
B2-0.5Eu 308 403
B3-0.5Eu 374 —

No caso do vidro Gel-0.5Eu os resultados estao de acordo com os ja reportados na
literatura (BENSALEM, C. et al., 2010; BENSALEM, Chaouki, 2012; KLIMESZ et al.,
2005). Como pode ser visto na tabela 2 o aumento de PbFy pode influir na diminuigao
do valor de T,. No caso dos vidros germanatos pode—se observar que a adicao de AlyO;

diminui de forma consideravel a temperatura de cristalizacao do vidro.
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Figura 32 — DSC do vidro germanato e borato.

4.3 Espectroscopia Optica
4.3.1 Absorcao Optica

Nas figuras 33 e 34 apresentam—se os resultados das medidas de absorcao éptica

das amostras dopadas. As amostras sem dopagem nao mostraram sinal de absorc¢ao.

Nos espectros de absorcao dos vidros germanatos e boratos sao observadas duas
transicoes em 393 nm e 465 nm. Esses picos correspondem as transigoes entre os niveis
°Le +—" Fy e °Dy +—7 Iy, tendo ambas carater dipolar elétrico. A partir de cada um
destes dois picos foram calculadas as se¢oes transversais de choque (o,) das amostras
(COURROL et al., 2004; KASSAB et al., 2001; MORTIER; AUZEL, 1999; RAJESWARA
RAO et al., 2013), utilizando—se a equagao:

~2,303log (%)

_ 41
Ta Nd (1)
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Figura 33 — Espectros de absorcao 6ptica dos vidros germanatos.
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Figura 34 — Espectros de absor¢ao optica dos vidros boratos.

Com d a espessura da amostra e N o niimero de fons de terra rara por unidade de volume,

e log(I/1y) a absorbanga. N foi calculado usando a equagao:

TpN 4
M

N = (4.2)

Com x a concentragao da terra rara em mol %, p a densidade da amostra, Ny o nimero
de Avogadro e M o peso molécular médio do vidro. A densidade foi calculada usando
o principio de Arquimedes (LIMESZ et al., 2004; RAJESWARA RAO et al., 2014). Os
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valores de o, foram obtidos calculando a drea sob a curva depois de subtrair a linha de

base dos espectros de absorcao.

Tabela 3 — Valores de 0,1, 042, p € N de vidros germanatos e boratos.

Composicdo 0,1 (x1072 cm™2) 0.0 (x10722 ecm™2) p(g/cm?®) N(x10*2ions/cm3)

5L6 «—7 Fo 5D2 —7 FO
Gel-0.5Eu 9,52 2,80 6,66 1,20
Ge2-0.5Eu 10,5 1,87 7.24 1,20
Ge3-0.5Eu 9,33 3,10 4,70 1,23
B1-0.5Eu 7,40 2,52 5,75 1,16
B2- 0.5Eu 143 3,35 7.40 1,33
B3-0.5Eu 10,4 2,44 5,53 1,09

Os valores da densidade dos vidros boratos calculados tem uma boa correspondéncia
com os valores ja reportados na literatura (RAJESWARA RAO et al., 2014). Observa—se
que a adicao de PbF, aumenta a densidade dos vidros de forma consideravel.

Nestas amostras também foi possivel detectar a transicao dipolar magnética préxima
aos 526 nm, que corresponde & transicao °D, +—7 [, conforme mostra as ampliacoes
inseridas nas figuras 33 e 34. Sabe—se que este sinal é pouco sensivel ao meio ambiente e
pode ser 1til para monitorar a simetria ao redor dos fons de Eu?T(BINNEMANS, 2015),

entretanto, ele é pouco intenso e insuficiente para extrair—se informagoes confiaveis.

4.3.2 Emissao 6ptica

Todas as amostras (boratos e germanatos) tém uma forma do espectro de emissao
Optica similar. Na figura 35 apresentam—se os espectros das amostras estudadas com a
descri¢ao das transicoes observadas. O espectro obtido corresponde ao espectro tipico
de Eu*t no qual é possivel identificar as transicoes do estado excitado D, aos niveis J
do estado base "F;, com J =0, 1, 2, 3, 4. Todas essas transicoes sao de carater dipolar
elétrico, exceto a transicdo "Dy —7 F} que tem cardter dipolar magnético e geralmente
nao depende do meio ambiente ao redor do fon de Fu?t (BINNEMANS, 2015). Esta
ultima foi usada neste trabalho para normalizar o espectro de emissao de todas as amostras
(BINNEMANS, 2015; VENKATRAMU; BABU; JAYASANKAR, 2006).

A transicao °Dy —" F, revela informacao sobre a simetria da estrutura local ao
redor dos fons de Eu?t. Considerando este fato, foi calculado o fator a de todos os vidros
usando a expressao (BINNEMANS, 2015):

= I5D04)7F2 (43)

[5D0—)7F1
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Intensidade Normalizada

480 560

I (nm)

Figura 35 — Espectros de emissao dos vidros germanato e borato com as transi¢oes obser-
vadas. O. 5D0 —7 Fy , 1. 5D0 —7 F , 2. 5D0 —7 F , 3. 5D0 —7 Fy , 4.

5D0 —7 F, .

com Isp, g, € Isp,_,7p, as intensidades das transi¢oes ° Dy —7 F,, respectivamente.
Os valores obtidos do fator « estao na tabela 4.

Um baixo valor de o pode ser interpretado como uma menor assimetria ao redor dos ions

de Eu*t (BINNEMANS, 2015; K. BINNEMANS, 2002; LUNSTROOT et al., 2006).

640 720

Tabela 4 — Fator o das amostras estudadas.

Amostra «
Gel-0.5Eu 29
Ge2-0.5Eu 1,8
Ge3-0.5Eu 1.8
B1-0.5Eu 2,9
B2-0.5Eu 2,4
B3-0.5Eu 1,7
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No caso dos vidros germanatos e boratos sem Aly(O3 observamos que a amostra
com menor valor de a é a amostra com maior conteido de PbF,, que ¢é a Unica diferenca
fundamental entre o conjunto de amostras. Podemos dizer entao que, neste caso, a assimetria
ao redor dos fons de Eu** depende da concentracao de PbF,. Ao compararmos com as
amostras que contém AlyOs observamos que a presenca deste composto gera um forte
efeito no fator @ diminuindo drasticamente seu valor (ver tabela 4).

Em suma, a concentracao de PbF; e a presenca de Al,O3 das amostras influenciam no fator
a das amostras. O efeito do Al,O3 pode ser explicado levando em conta que a presenga
de Al na amostra contribui a diferentes graus de modificagoes estruturais na matriz e,
portanto, pode aumentar consideravelmente a eficiéncia dos fons de Eu3t (RAJESWARA
RAO et al., 2013, 2014). Essa eficiéncia estaria ligada, entdo, a assimetria ao redor destes
ions. Os resultados sugerem que a presenca de PbF; e Al,Osz contribuem de maneira

positiva no fator a.

4.3.3 Excitagao optica

Para os experimentos de excitagao 6ptica foi estudada a transicao hipersensivel
Dy —" F, em 611 nm, que corresponde ao pico mais intenso do espectro de emissao
mostrado na figura 35. As formas dos espectros dos vidros boratos e germanatos sao
similares e tem também uma semelhanca com o espectro de emissao; porém, nao existe
uma relagao um a um, ja que cada uma das transicoes aqui observadas sao as responsaveis
pela emissao em 611 nm (BINNEMANS, 2015). Diversas bandas foram atribuidas as
transicoes observadas, originadas no estado de base "Fj aos estados excitados °Dy, Dy,
5Dy, °Ds, °Lg, ° L7, 5G 5, ° Dy do Eu* (ver figura 37). Os espectros de excitagdo dos vidros
boratos e germanatos estao na figura 37.
A energia de fonon das amostras foi calculada usando—se o espectro de excita¢ao (PIS-
ARSKA et al., 2014). Para isto foram consideradas as transi¢des observadas entre os 430
e 450 nm nos vidros boratos e germanatos, a transi¢ao °Dy (463 nm) (ver figura 36) e a

equacao:

Efénon = E463nm - Ez (44)

Em geral, foi observado que ¢ = 439 nm no caso dos vidros boratos e i = 448 nm no
caso dos vidros germanatos (figura 36). Na tabela 5 mostram—se as energias de fénon

calculadas.

Dos resultados da tabela 5 conclui—se que a energia de fonon dos vidros germanatos
é mais baixa (quase a metade) do que a energia de féonon dos vidros boratos, o que implica
menores perdas 6pticas nestes vidros; e tal comportamento pode ser traduzido em maior

eficiéncia quéntica e/ou um tempo de vida maior dos estados excitados (BINNEMANS,



78

6x10"

5 438nm /\

5x10"

4x10"

Ge2-0.5Eu
3x10" —— B2-0.5Eu SRR PSS g

a40 50

2x10"

Intensidade (CPS/uA)

1x10"

Figura 36 — Espectros de excitacao de vidro borato e germanato. As transicoes entre 430
nm e 450 nm foram usadas para o calculo da energia de fonon.
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Figura 37 — Espectros de excitacdo das amostras borato e germanato.

2015; KLIMESZ et al., 2005). Este comportamento pode justificar porque estes vidros sao

amplamente usados como materiais promissores para luminescéncia e aplicagoes em lasers
(KLIMESZ et al., 2005)
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Tabela 5 — Energias de fonon das amostras estudadas.

Amostra Energia de Fénon (cm™?)

Gel-0.5Eu 623,95
Ge2-0.5Eu 623,95
Ge3-0.5Eu 623,95
B1-0.5Eu 1232,78
B2-0.5Eu 1232,78
B3-0.5Eu 1232,78

4.3.4 Tempos de vida da excitacao

O tempo de vida da transicdo hipersensivel Dy —7 I, em 393 nm foi medido
para todas as amostras. Para realizar as medidas utilizou—se um pulso de luz curto em 393
nm e observou—se o decaimento da emissdao em 611 nm em fun¢do do tempo. O tempo de

vida foi calculado usando—se um ajuste exponencial do decaimento observado (figura 38).

——B1-0.5Eu
—— Ajuste Exponencial

—— G1-0.5Eu
—— Ajuste Exponencial

Log, (Intensidade)

T T T T 1 10 T T T T 1
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10

Tempo (ms) Tempo ms)

—— G2-0.5Eu
—— Ajuste Exponential

——B2-0.5Eu
—— Ajuste Exponencial

10

Log, (Intensity)
Log, (Intensity)

Tempo (ms) Tempo (ms)

—— G3-0.5Eu

" ) ——B3-0.5Eu
—— Ajuste Exponencial

—— Ajuste Exponencial

Log, (Intensidade)

4 6
Tempo (ms;
Tempo (ms) po (ms)

Figura 38 — Decaimento e ajuste exponencial das amostras germanato e borato.

Na tabela 6 apresentam—se os tempos de vida calculados para estas amostras.

Da tabela 6 podemos deduzir que a presenca de AlsO3 gera um aumento do tempo

de vida das amostras. Nos vidros germanatos o aumento da concentracao de PbF; resulta
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Tabela 6 — Tempos de vida calculados para as amostras indicadas.

Amostra Tempo de vida (ms)

Gel-0.5Eu 1,39
Ge2-0.5Eu 1,81
Ge3-0.5Eu 1,88
B1-0.5Eu 1,55
B2-0.5Eu 1,53
B3-0.5Eu 1,61

em um aumento do tempo de vida; entretanto, o mesmo efeito nao ¢é significativo nos

vidros boratos.

4.4 Espectroscopia Raman

Os espectros de espectroscopia Raman para vidros boratos e germanatos estao nas
figuras 39 e 40.

Na figura 39 mostram—se os espectros Raman dos vidros germanatos. Podemos
dividir cada espectro em trés regides principais (SIGAEV et al., 2001): A regido de baixa
frequéncia (50—200 cm™!), intermedidria (300—600 cm™!) e alta frequéncia (préximo aos
800 em~'). A banda no intervalo 50—70 ¢m™! é conhecida como pico bosonico e é um
pico caracteristico de vidros germanatos, silicatos e boratos que contém Pb. As bandas
80—110 cm™! e 120—140 em~! também sao tipicos deste tipo de vidros, independente-
mente do formador de rede (M.WILLFAHRTTH.HUBERTP.REICH, 1995; MEERA et
al., 1990; ZAHRA; ZAHRA; PIRIOU, 1993). O sinal préximo a 100 ¢m ™" aumenta com a
concentragdo de Pb. O espectro observado nesta regiao de baixa frequéncia pode ser uma
superposicao destas trés bandas. A banda entre 120—140 cm ™! ¢é devida a vibracoes simétri-
cas de Pb— O em piramides trigonal ou quadrada (M.WILLFAHRTTH.HUBERTP.REICH,
1995). Estes dtomos de Pb atuam como formadores de rede. A banda entre 80—110 cm™1
esta relacionada com atomos de Pb de alta coordenacao que atuam, neste caso, como
modificadores de rede. Na regidao de frequéncia intermediaria a banda 400—500 cm ™!
refere—se a vibragoes de estiramento e flexao de GeOy (stretching e bending). A banda
430—550 cm~! também ¢ atribuida a vibracoes de estiramento de ligacoes Ge — O. Como

resultado, obtemos nesta regido uma superposicao de duas bandas entre 450 e 600 cm ™!,

1 ¢ devida a vi-

aproximadamente. Na regiao de alta frequéncia a banda 650—900 cm™
bragoes estiramento da ligagdo GeOg em simetria octaédrica (SIGAEV et al., 2001). Estes
resultados concordam com os resultados da literatura ja que esta estabelecido que o
Ge em vidros germanatos pode ser quatro ou seis vezes coordenado (P. PERNICE, A.

ARONNE, A. MAROTTA, 1997). Portanto, podemos considerar que em nossos vidros as
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bandas em baixa frequéncia estao dominadas por vibragoes Pb— O com simetria piramidal
trigonal e quadrada. Com respeito a regiao intermediaria observamos vibragoes de flexao e
estiramento de GeOy e na regiao de alta frequéncia dominam as vibragoes de estiramento

de GeOg em simetria octaédrica.

1,0 1

0,8+

0,6 4

0,4 1

Intensidade (u.a)

0,2 1

0,0
T T T T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Deslocamento Raman (cm™)
Figura 39 — Espectros Raman das amostras germanato.

Nas amostras borato da figura 40 ndo sao observadas variages significativas entre
os espectros, exceto na amostra com B2, no qual observa—se um deslocamento do sinal
entre 80 e 130 em ™! devido a Pb altamente coordenado atuando como modificador de rede.
O sinal observado ao redor de 50 em ™ foi atribuido ao pico bosonico. Estes dois sinais
sao tipicos em vidros boratos que contém Pb. O sinal entre os 300 cm ™! e 340 cm ™ foi
atribuido as vibragdes de Pb — O em unidades de PbO, (UPENDER; SATHE; MOULI,
2010). Acima de 600 cm ™! todos os sinais observados foram atribuidos a diferentes tipos
de unidades borato: o sinal préximo de 624 em ™! foi atribuido a unidades de metaborato
em forma de anel (ring type) (SUDHAKAR et al., 2010). Na regido entre os 650—750 cm ™!
observamos um sinal largo atribuido a unidades metaborato em cadeia linear (chain type).
Entre 800 cm™! e 1200 em ™! temos a superposicao de dois sinais diferentes: o primeiro
devido a unidades de ortoborato e diborato e finalmente ao redor de 1300 cm ™! observamos
um pico alargado e intenso atribuido a unidades de piroborato (ver figura 40). Sinais

relacionados a presenca de AlyO3 nao foram identificados.

Além da informagao ja obtida dos espectros Raman podemos ter uma medida da
energia de fonon do vidro; para isto, escolhemos o maior valor do deslocamento Raman
como a energia de fonon. Considerando este fato, obtemos nos vidros boratos uma energia
de fonon de aproximadamente 1286 cm ™!, que seria o ponto méaximo do pico de unidades
piroborato (figura 40). No caso dos vidros germanatos o valor desta energia de fonon

1

estaria em torno de 765 cm ™, que seria uma média do pico maximo das vibracoes de



82

1,0 1

0,8+

0,6 4

0,4

Intensidade (u.a)

T T T T T T T
0.2 200 400 600 800 1000 1200 1400
2

3 Deslocamento Raman (cm'i)

4 5

0'0_ T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Deslocamento Raman (cm'l)

Figura 40 — . Espectros Raman das amostras borato. 1. Pico Bosonico, 2. Pb altamente
coordenado, 3. Vibragoes de Pb — O em forma de PbOy,, 4. Unidades de
metaborato em forma de anel, 5. Unidades de metaborato em forma de linear,
6. Unidades de ortoborato e diborato, 7. Unidades de piroborato.

extensao da ligacdo GeOg em simetria octaédrica. Estes resultados estao em bom acordo

com os valores de energia de fonon calculados na segao 4.3.

4.5 Vidros Oxifluoretos de Chumbo dopados com diferentes concentracoes de Eu-
ropio

Nesta secao foi estudado o vidro Bs com diferentes dopagens, isto é, a composi¢ao
(40 — ) BoO3 — 10Al,03 — 40PbO — 10 PbFy — x EuF3 com = = 0,5, 1,0, 1,5, 2,0 e 2,5. Esta
composicao foi escolhida devido as boas propriedades exibidas nas sec¢oes 4.3, como o baixo
valor do coeficiente o e um tempo de vida alto comparado com o restante das amostras
boratos. Nesta parte foram feitos estudos por emissao, excitagao e absorcao. Os tempos
de vida também foram medidos. Nosso objetivo é elucidar os efeitos da concentracao de
EulF3 nestes vidros.
Nas figuras 41 e 42 apresentam—se os espectros de emissao e excitacao das amostras
estudadas nesta se¢do. Os espectros de emissao foram excitados em 372 nm para com-
provar a presenca de Eu?T (DEHELEAN et al., 2016; ZHU et al., 2015). Na tabela 7

apresentam—se o parametro «, energia de fonon e tempo de vida das amostras analisadas.

Nos espectros da figura 41 ¢é possivel identificar as transicoes tipicas do Fu?"
mostradas na secdo 4.3. Além disso, é possivel visualizar a transicio 4f65d' — 4f7

atribuida ao Eu?T (DEHELEAN et al., 2016; ZHU et al., 2015). Pode—se conferir que o

sinal de Eu?* aumenta com a concentracao de EuFy na amostra. Este comportamento é
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Figura 41 — Espectros de emissao das amostras B3-xEu.

esperado ja que, ao aumentar a concentracao de FuF3 na amostra, espera—se um aumento

proporcional do Eu?* que, por sua vez é proporcional & intensidade do espectro de emissao.
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Figura 42 — Espectros de excitacao das amostras B3-xEu.

Do espectro de excitagdo mostrados na figura 42 foram obtidas as energias de fonon

dos vidros estudados (tabela 7) usando o método ja descrito na se¢ao 4.3.

Da tabela 7 podemos concluir que o aumento da concentracao de FulF3 nao afeta
os valores da energia de fonon e tempo de vida. Sé o fator a varia ligeiramente com a
concentracao de FuF3; mas, estas mudancas nao sao consideradas significativas.
As secoes de choque transversais, densidade e niimero de fons por cm? também foram

calculados usando o espectro de absorc¢ao. Os resultados podem ser consultados na tabela
8.

Na figura 43 mostra—se o grafico o, vs [EuF3]. Nestas amostras podemos observar
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Tabela 7 — Valores calculados do fator «, energia de fonon e tempo de vida das amostras
B3-xEu.

Composicdo Fator o Energia de fonon (cm™') Tempo de vida (ms)

B3-0.5Eu 3,0 1232,78 1,61
B3-1.0Eu 2.8 1232,78 1,65
B3-1.5Eu 2.8 1232,78 1,65
B3-2.0Eu 3,0 1232,78 1,69
B3-2.5Eu 2.9 1232,78 1,64

Tabela 8 — Sec¢oes transversais de choque, densidade e nimero de ions por centimetro
cubico.

Composi¢ao 0,1 (Xx1072 cm™2) 042 (X10723 cm™2) p(g/cm?®) N(x10%?ions/cm?)

5Le¢ +—7 Fy 5D, +—7F,
B3-0.5Eu 772 2.29 7.46 1,47
B3-1.0Eu 11,7 2,62 6,0 2,35
B3-1.5Eu 16,1 3,93 6,07 3,96
B3-2.0Eu 12,8 3,28 5,86 4,56
B3-2.5Eu 10,8 2,47 6,08 5,89

um maximo em 1,5FuFj5, seguido de uma diminuicao da se¢ao de choque depois desse
maximo. Este fato nos permite sugerir que poderia existir uma formagao de aglomerados
de Eu** depois dos 1, 5EuF;, o que explicaria a diminuicao da seciao de choque transversal.
Com respeito a densidade observamos que em geral tende a ter valor cerca de 6 g/cm?,
sendo que a exce¢ao é a amostra com 0, 5FuF3 cuja densidade é maior do que a do restante
dos vidros. O valor de N aumenta de maneira progressiva com o aumento da concentracao

de FuF3, como esperado.

4.6 Ressonancia Paramagnética Eletronica (RPE)
4.6.1 RPE de Onda Continua

Nas medidas de RPE procurou—se obter possiveis sinais de Eu?* que é uma espécie
paramagnética (PROKHOROV et al., 2017; V.RAMESH KUMAR, K.V.NARASIMHULU,
N.O.GOPAL, J.L.RAO, 2004). Sinais devido a Eu*" nao sdo esperados devido a que
¢ uma espécie sem resposta por RPE (EPR-Silent) (PROKHOROV et al., 2017). Na
figura 44 apresentam—se os espectros RPE de onda continua, das amostras estudadas
em temperatura ambiente. Observou—se o mesmo tipo de espectro nas amostras com e
sem dopagem, borato e germanato. Identificaram—se sinais tipicos de Fe** em simetria

rombica perto de g =4,3 e outro sinal ao redor de g =2,0 que pode ser atribuido a vacancias
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de oxigénio e/ou a Fe*T em simetria octaédrica (CANO et al., 2019; MISRA et al., 2014;
MURALIDHARA et al., 2010; VERCAMER et al., 2015). O sinal do Fe3" é esperado
devido as impurezas no material. As formacoes de vacancias de oxigénio podem ter sido
geradas durante o processo de fusdao das amostras. O fato de obter o mesmo sinal das
amostras dopadas e nao dopadas evidencia que os sinais obtidos por RPE de onda continua
nao sao devido a Fu?', mas sim produto de defeitos na estrutura ou da contaminacao das
amostras. Devido a isto, ndo vamos nos aprofundar no estudo destes espectros. Os espectros
obtidos em 6 K sao mais intensos, devido ao fator de Boltzmann. Entretanto, as técnicas
de RPE pulsado permitem observar—se diretamente o Eu?t e, também fornecem uma
possivel explicacao a respeito da auséncia de sinal em onda continua. Isto sera discutido

na préxima secao.

4.6.2 Ressonancia Paramagnética Eletronica Pulsada

4.6.2.1 Amostras dopadas com EuF;

Com o intuito de obter mais informacao dos vidros foram usadas as técnicas da
RPE pulsado ja apresentadas no Capitulo 2. A ideia é observar a interacao da terra rara
com os nucleos que se encontram na sua segunda esfera de coordenacao. Na primeira parte
foram medidos os espectros através da técnica EDFS a fim de encontrar a possivel resposta
do Eu*". A EDFS ¢ um experimento que permite a integracdo do eco que provem da
amostra depois da aplicagdo dos pulsos, em fungao do campo magnético. Em principio,
o espectro de EDFS corresponde ao chamado “espectro de absorcao” e a sua primeira
derivada deve resultar outro espectro similar ao de RPE de onda continua (LIMA, 2006;
ZHANG et al., 2017); entretanto, em muitos casos, os dois espectros obtidos por estas

duas técnicas sao complementares e nao apenas relacionados entre si por uma derivada. Ha
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Figura 44 — Espectro RPE dos vidros boratos e germanatos em temperatura ambiente.

casos frequentes em que nao se observa o sinal de onda continua do ion terra rara, porém,
se observa o seu sinal pulsado (ZHANG et al., 2017). Em outros casos, observam—se sinais
através das duas técnicas porem, com diferentes resolucoes. Por este motivo, este trabalho
enfocou as técnicas pulsadas.

O EDFS da amostra B3-0.5Eu esta na figura 45. As medidas foram feitas em 6 K ja que as
terras raras s6 mostram uma boa resposta de RPE em baixa temperatura (DE OLIVEIRA
et al., 2017; ZHANG et al., 2017). No espectro podemos evidenciar dois sinais. O primeiro
é um pico intenso observado em 3.2 kG corresponde ao sinal esptrio, tipico da cavidade
de microonda. Os dtomos de Fu tem preferéncia pelo estado trivalente Fu?T, portanto a
producao de Eu?" é muito baixa e, portanto, o seu sinal de EDFS é de baixa intensidade
e comparavel ao sinal residual da cavidade. O segundo é um sinal bastante largo, na regiao
entre 2 kG e 12 kG e atribuido ao Fu?*.

As explicacoes a um sinal tao alargado estao relacionadas com a anisotropia das interagoes,
Zeeman e hiperfina (adicionalmente, interacao de campo zero no caso em que S > 1/2), e
tempo de relaxa¢ao muito curtos da terra rara (DE OLIVEIRA et al., 2017). E possivel que
um espectro tao largo e de baixa intensidade nao seja observavel por RPE de onda continua
se este tiver menor sensibilidade. Isto quer dizer que o sinal do Eu?" por RPE de onda
continua é tao largo que poderia estar escondido na linha de base do espectro da figura
45. Outro fator importante que pode explicar a largura do espectro é o carater amorfo
do vidro, j& que o ambiente de cada fon de Eu?* na amostra pode ser diferente, devido
a que a resposta da RPE ¢é uma superposicao das respostas individuais. Na literatura
reportam—se sinais bastante alargados de Eu?T em vidros (PROKHOROV et al., 2017;
V.RAMESH KUMAR, K.V.NARASIMHULU, N.O.GOPAL, J.L.LRAO, 2004).

O espectro de ESEEM da amostra B3-0.5Eu, realizado na temperatura de 6 K e
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Figura 45 — EDFS da amostra B3-0.5Eu, na temperatura de 6K.

no campo magnético de 6750 G, mostra—se na figura 46. Foram observados dois picos
em 3,6 e 9,21 MHz associados as frequéncias de Larmor de °B e ' B. As medidas foram
feitas em diferentes valores de 7, o aumento e diminui¢ao dos picos observado na figura 46,
em fungao do espagamento entre pulsos, é consequéncia dos pontos cegos (segao 2.4.5).
Na figura 47 mostra—se a variacao da intensidade do sinal de B e ' B. Observa—se que
a intensidade relativa ' B/1° B aumenta com o aumento de 7 em concordancia como os

resultados experimentais apresentados na figura 46.

4.6.2.2 Amostras dopadas com YbF;

Na se¢do anterior apresentamos o estudo efetuado em um vidro borato dopado
com Eu. Mencionamos que o ion predominante na matriz é o Eu*t, enquanto que o fon
observado por RPE é o Fu?t que ¢ muito menos abundante. Este fato ocasiona sérias
dificuldades experimentais devido a baixa relacao sinal—a—ruido dos espectros adquiridos,
forcando a realizacao de experimentos de longa duracgao (24 h, ou mais, para cada espectro)
a fim de resultar os espectros apresentados. Além disso, o raio i6nico do Fu?* é maior
do que o Eu*T o que facilita, por exemplo, que o Eu?t prefira entrar nas estruturas
cristalizadas de PbFy, (DANTELLE, G et al., 2006), comportamento que poderia nao
acontecer com o Fu?T porque devido ao seu tamanho nio caberia dentro desta estrutura.
Portanto, é possivel que as conclusoes obtidas para o comportamento paramagnético do
Eu?* nao reproduza um comportamento similar ao Fu3*.

Em vista destas dificuldades foram preparados os mesmos vidros boratos e germanatos

aqui estudados, mas dopados com 0.2 % mol de YbF;. A principal vantagem é que Y 3" e
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Figura 46 — Espectro de ESEEM da amostra B3-0.5Eu, na temperatura de 6 K.
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Figura 47 — Variacio dos pontos cegos de 1°B e 1 B. Em 100 ns e 160 ns encontram—se os
pontos minimos e maximos de ! B o que implica um aumento da intensidade
relativa ' B/1° B como observado na figura 46.
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Eu?t possuem comportamentos quimicos similares e, além disso, o Yb3* é naturalmente
paramagnético, sendo passivel de estudos por RPE com maior sensibilidade que no
estudo anterior com Eu?t. Em outras palavras, é possivel, em principio, mimetizar o

comportamento do Eu?t através do Y3+,

Gel-0.2Yb
Ge2-0.2Yb
Ge3-0.2Yb

MOy
T T T T T T T T T T T 1
2000 4000 6000 8000 10000 12000

Campo Magnético (G)

Figura 48 — EDFS das amostras germanato dopadas com Yb*3.
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Figura 49 — EDFS das amostras borato dopadas com Yb*3.

As figuras 48 e 49 mostram o EDFS das amostras germanato e borato. Observa—se

novamente um sinal alargado e assimétrico entre os 100 G e 12 kG. Existem dois tipos
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de dtomos paramagnéticos de Y3t YD e YD com abundancia natural de 14,3 e
16,1%, respectivamente. Devido a largura da forma de linha as interagoes hiperfinas nao
sao resolvidas e, portanto, nao é possivel identificar os dois is6topos. Com o intuito de
extrair informagao desses sinais foi o calculado o centro de gravidade (CG) de cada um
dos espectros de EDFS das amostras. O centro de gravidade pode nos dar uma ideia
qualitativa da tendéncia do sinal com relagao a composi¢ao do vidro. Na tabela 9 podem
ser conferidos os valores do CG dos vidros estudados (DE OLIVEIRA et al., 2017; ZHANG
et al., 2017). O CG foi calculado usando a equagao:

S By,

CO="vn

(4.5)

Com B; e I; os diferentes valores de campo magnético e intensidade.

Tabela 9 — Centroos de gravidade das amostras germanato e borato.

Amostra CG(£0,1) x 10*G

Gel-0.2Yb 5,0
Ge2-0.2Yb 5,9
Ge3-0.2Yb 6,4
B1-0.2Yb 6,9
B2-0.2Yb 6,8
B3-0.2Yb 7.2

E evidente a influéncia do AlyO3 no valor do CG nos vidros germanatos e boratos
no qual o valor de CG aumenta levemente. Este resultado pode estar correlacionado com os
resultados 6pticos mostrados anteriormente, onde observamos leves mudangas nos tempos
de vida e no fator alfa nas amostras com a adicao de AlyO3 (Ver tabelas 4 e 6). Em geral,
observa—se também que os valores de CG dos vidros boratos tendem a campos magnéticos
mais altos do que dos vidros germanatos.

Nas figuras 50 a 51 mostram—se todos os espectros de ESEEM das amostras germanato e
borato.

Nos vidros germanatos sem Al,O3 obtivemos o mesmo resultado, no qual pode ser facilmente
observada a presenca de 2"Pb e 1°F (figura 50). No caso da amostra Ge3-0.2Yb nossos
resultados confirmam s6 a presenga de 2" Al (Figura 50), mas, existe a possibilidade da
presenca de "Pb em 4.52 MHz porém ndo foi possivel observa—lo porque ele pode
estar superposto ao intenso pico do 27 Al. O maximo do 27 Pb neste experimento estd em
7 =110ns e, levando—se isto em conta foram feitos experimentos em 100 e 120 ns. No
entanto, o sinal intenso do 27 Al ndo permitiu confirmar a presenca deste 4tomo (ver figura
50). Nos vidros germanatos nio foi observada a presenca de "Ge, provavelmente porque

o BGe tem uma baixa abundancia natural (7.76%), a sua frequéncia de Larmor é baixa,
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0,76 MHz, e o mais importante, seu ponto de sinal maximo encontra—se perto de 7 =658
ns onde a amplitude do eco é muito pequena devido a relaxacao.

No caso das amostras boratos B1-0.2Yb e B2-0.2Yb observa—se o mesmo resultado.
Pode—se ver na figura 51, para estas duas amostras foram detectadas a presenca de ' B e
9B, No caso da amostra com Al,O3 observamos a presenca de 1B, ' B e 27 Al

Em conclusao, os resultados de ESEEM mostram que nos vidros germanatos observam—se
atomos de 27Pb e ¥F, a adicao de Al,O3 gera um efeito interessante deixando sé 27 Al
nesta esfera. A presenca de 2°7 Pb nao pode ser confirmada devido & sua superposi¢do com
o intenso sinal do 27 Al.

No caso dos vidros boratos observam—se atomos de 1°B e !B na segunda esfera de

coordenacao do Yb**, a adicao de Al,Os3 incorpora também atomos de 27 Al nesta esfera.

207Pb
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Ge2-0.2Yb
B,=4.8kG

T=100ns

T=140ns

P/\M/\/\/\/T\:l?gf/-

T T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30

Frequéncia (MHz)

Ge3-0.2Yb
B,=5.1kG

)

I T=160ns
I T L T T T T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30

Frequéncia (MHz)

Figura 50 — Espectro de ESEEM das amostras germanatos. T=6 K.
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Figura 51 — Espectro de ESEEM das amostras boratos. T=6 K.
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4.7 Resultados de RMN

Nesta parte foram analisadas pela técnica de RMN de estado sélido as amostras
sem dopagem paramagnética. A técnica de RMN fornece informagao especifica do meio
ambiente local do atomo de interesse no estudo. Desta forma, ao estudar as amostras
sem dopagem, podemos obter informacao sobre o comportamento da matriz vitrea. Obter
informacao estrutural da matriz é relevante para o entendimento da correlacio entre as
mudancas na estrutura e as propriedades Opticas, juntamente com a adicao de Al,Os3 e o
incremento de PbF, nos vidros.

Nesta secao mostram—se os resultados obtidos pela técnica de RMN de estado sélido de
um pulso dos dtomos ' B, 2" Al, ** F. No caso do ?°" Pb foi usada uma sequéncia de pulsos

especifica que sera detalhada nas proximas segoes.

4.71 RMN de ''B

Na figura 53 podemos ver os resultados dos espectros de ' B das amostras borato
estudadas. O espectro consiste em dois sinais superpostos, o primeiro perto do 0,7 ppm
devido ao boro quatro vezes coordenado (BY), o outro, perto dos -20 ppm, é associado
ao boro trés vezes coordenado (B!) (DE OLIVEIRA et al., 2017; FERNANDES et al.,
2012; ZHANG et al., 2017). A deconvolugao dos espectros foi feita usando a ferramenta
dmfit (CLAYDEN et al., 1999; DE OLIVEIRA et al., 2017; EDEN, 2015; STAMBOULIS;
HILL; LAW, 2004; ZHANG et al., 2017). Da deconvolugao das formas de linha (figura 53)
podemos observar o sinal do B!! apresentando uma interacio quadrupolar de segunda
ordem, em contraste com o B’V o qual apresenta uma interacdo quadrupolar fraca devido
ao meio ambiente ser muito mais simétrico ao redor das espécies de B!V (ZHANG et al.,
2017).

Por meio das deconvolugoes das formas de linha foram obtidas as concentragoes
relativas de B! e B"V e o deslocamento quimico isométrico, também foram obtidas
as constantes de interacao quadrupolar (C,) e o parametro de assimetria da interagao

quadrupolar (7g) no caso do B!, Os resultados mostram—se na tabela 10.

Tabela 10 — Resultados das deconvolugoes das formas de linha para as amostras borato.

BIII BIV
Amostra r d (£0,5)(ppm) nq (£0,1) Cq (£0,1)(MHz) r d(£0,5)(ppm)
Bl 50,91 21,7 0,2 2,6 49,09 0,8
B2 50,32 21,1 0,2 2,6 49,68 1,3
B3 65,42 19,7 0,2 2,6 34,58 0,8

Dos resultados da tabela 10 observa—se que existe uma diferenca consideravel de
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Figura 52 — Espectros de RMN de ' B das amostras borato estudadas. Todas as medidas
foram feitas em temperatura ambiente.

concentracdo relativa de B! com a de B!V na amostra com Al,Os, enquanto que para
as amostras sem AlyO3, observamos um equilibrio destas duas espécies. Este fato pode
ser explicado levando em conta que tem sido observado que a taxa B/ /BIV aumenta
se a taxa de Al/B também aumenta (MACKENZIE; SMITH, 2001). Experimentos de
RMN de alta resolucio tem demostrado também que a concentracao de B!V diminui como
o aumento de Al,O3 (MACKENZIE; SMITH, 2001). Com respeito as constantes C, e
ng e o deslocamento quimico, apresentam valores préximos aos trabalhos de vidros com
composicao similares ja reportados na literatura (FERNANDES et al., 2012; ZHANG et
al., 2017). Nao sdo observadas mudangas significativas nos pardmetros estimados com o

aumento de PbF, nas amostras.

4.7.2 RMN de F

Na figura 53 e 54 mostram—se os espectros de ?F das amostras germanato e
borato.

Nas amostras borato podem—se ver sinais similares para as amostras sem AlyO3. Os dois
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sinais préximos a -48 ppm e -110 ppm sao atribuidas as ligacoes Pb** — Fe unidades de
BOj3,,F~ (DE OLIVEIRA et al., 2017; FERNANDES et al., 2012; ZHANG et al., 2017).
Com respeito a amostra com AlyO3, observamos uma forte influéncia do aluminio no
espectro do 'F (ver figura 54). Sdo evidentes pelo menos 4 sinais, dois deles associados
as ligagoes Pb*" — F e unidades de BO3/»F'~ mencionadas anteriormente. Os outros dois
sinais encontram—se em -127 ppm e -144 ppm e sao atribuidos a diferentes tipos de ligagoes
Al — F (CLAYDEN et al., 1999; EDEN, 2015; MACKENZIE:; SMITH, 2001). Além disso,
existe mais um sinal que nao é tao evidente, perto de -100 ppm atribuida também a
ligagbes Al — F', o qual sera discutido mais adiante na analise dos vidros germanatos. A
analise do espectro de fliior torna—se um pouco mais complexa com a adi¢ao de aluminio
devido as diferentes espécies de Al — F' que sdo formadas. Na literatura reportam—se
diversos tipos de espécies Al — F' como AIFy~ (-103 ppm), AlO3F5 (-125 ppm) e AlO4F,
(-145 ppm) (MACKENZIE; SMITH, 2001; T.J KICZENSKI, 2002). Como sabemos, o
fldor é altamente idnico e favorece a formacao de ligagoes com diferentes espécies, neste
caso, observam—se essas ligagoes com praticamente todos os componentes do vidro.

Com respeito aos vidros germanatos, observa—se um sinal tinico no caso dos vidros sem
aluminio e esse sinal, préximo aos -48 ppm, é devido a ligacio Pb*T — F reportada também
nos vidros boratos. Nao sao observados sinais devido a ligagoes Ge — F' nestas amostras.
Observa—se também que a adicdo de Al,O3 gera grandes mudangas na forma do espectro
(figura 53). Evidenciam—se dois novos picos na amostra com AlyO3 e esses novos picos,
cerca de -100 pmm e -135 ppm, sao associados a ligagdoes Al — F ja descritas. Este sinal
perto de -100 ppm também deve aparecer na amostra borato que contém Al,Os, mas
nao ¢ tao simples a sua observacao devido a que esse sinal esta superpondo—se com o
sinal do BOs3,F'~ (-110 ppm) que s6 aparece nestes vidros que contém borato. Voltando a
nossa discussao do vidro borato com Al,O3, pode—se concluir que, de fato o pico perto
dos -110 ppm é devido a dois picos de duas espécies diferentes, ligacbes Al — F e B — F.

Os resultados dos vidros germanatos tornam este fato mais evidente.

Devido a que o 4tomo de 'F tem I = 1/2, ndo apresenta interacao quadrupolar
e o ajuste de linhas gaussianas do dmfit pode ser usado. Na amostra borato com Al;Os
foram usadas 3 curvas Gaussianas. Os resultados das deconvolucdes de 'Y F' mostram—se
na tabela 11. A deconvolucdo dos sinais superpostos das ligagdes B — F' e Al — F' proximos

aos -110 ppm dos vidros boratos, foram tratados como um pico tnico (Ver tabela 11).

Da tabela 11 observamos que para os vidros boratos a adi¢ao de AlyO3 produz
fortes mudancas no espectro de 'YF: Origina trés picos adicionais devido as diferentes
ligacoes Al — F, diminuindo de forma dréstica a concentracao relativa de Pb?*T — F e agora
a maioria dos dtomos de Y F contribuem ao pico préximo aos -110 ppm. Este resultado
também poderia explicar a diminuicdo de B’V na amostra com Al,O3 reportada na tabela
10: A adicao de Al,O3 favorece o aumento as ligacoes Al — F', diminuindo assim as ligagoes

B — F da espécie BO3/2 '~ que ¢ quatro vezes coordenada. Na tabela 11 observamos
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Figura 53 — Espectro de RMN de *F das amostras germanatos.
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Figura 54 — Espectro de RMN de ' F das amostras borato.
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Tabela 11 — Resultados das deconvolugoes das formas de linha para as amostras borato.

Amostra  Pb*t — F 61(£0,5) BOs;pF +Al—F  §5(£0,5) Al—F  03(%1)

(£1%)  (ppm) (£1%) (ppm)  (£1%) (ppm)

Pico A §;(%0,5) Pico B 92(£0,5) Pico C d3(+0,5)

(%) (ppm) (%) (ppm) (%) (ppm)
Gel 100 452 —— —— — —
Ge2 100 45,8 — — — —
Ge3 27 -49.0 60 -98 13 -138
Bl 74 -54,4 26 -105,4 — —
B2 89 -54,8 11 -103,9 —— —
B3 28 57,4 48 -104 24 -145

que as duas espécies BO3z;pF'~ e AIF?~ foram tratadas como um pico tinico devido a
impossibilidade de separa—las. Um efeito parecido ocorre nos vidros germanatos, onde
observamos também uma diminuicio aprecidvel da espécie Pb*T — F. A espécie AlO3F;
nao foi considerada nestes vidros devido a que nao existem sinais 6ébvios deste componente
(ver figura 54). Outro motivo para nao considerar a presenga desse sinal é que ele ja era
pouco intenso no vidro borato com AlyO3 (ver tabela 11) mas observavel.

Com respeito aos efeitos de aumento de PbF; nos vidros boratos foi observado um leve
aumento da espécie Pb*t — F' e uma menor contribuicdo a espécie BOs /2F~ (ver tabela
11). Estes resultados sugerem que a distribuicao de F'~ mostrada aqui é o resultado de
uma competicao pela atracao do fltior entre Pb** e B3*. Nos vidros germanatos no foram

observadas mudancas associadas ao aumento de PbFs;.

4.7.3 RMN de 27Al

As medidas de RMN de 2" Al foram feitas para as duas amostras com Al,Os. Na
figura 55 mostra—se o espectro de RMN de ambas as amostras.
Nas duas amostras observam—se trés picos ao redor dos 63, 35 e 6 ppm e esses sinais
sdo atribuidos ao aluminio quatro (Al'V), cinco (AlY) e seis vezes coordenado (AIV7)
(EDEN, 2015; JONATHAN F STEBBINS, SCOTT KROEKER, SUNG KEUN LEE,
2000). Observa—se que existe um deslocamento entre os espectros das duas amostras, o que
pode ser explicado pelo fato de que o meio ambiente local do 2” Al muda quando substituimos
B>05 por GeO, apesar de que o restante da composicao do vidro (Al,O3 — PbO — POF,)
é nominalmente conservado. O 27 Al é um nticleo afetado por uma interacdo quadrupolar
grande que nao faz visivel pequenas mudancas no deslocamento quimico, portanto, s
modifica¢oes na estrutura local devido a alterac¢oes significativas da densidade eletronica
podem ser observadas no espectro de RMN do 2" Al em estruturas desordenadas (EDEN,
2015). Isto pode sugerir, entao, que a variagdo de ByO3 a GeO, na mesma matriz gera

essas alteracoes significativas na nuvem eletronica do 27 Al.
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Figura 55 — Espectro de RMN de 27 Al das amostras borato e germanato com de Al;Os.

Na tabela 12 mostram—se as razoes e os deslocamentos quimicos do Aluminio
IV, V, VI. Para as deconvolugoes foi usado o modelo Cz Simple do dmfit, neste modelo
implementa—se uma versao mais simples e rapida da distribuicao Czjzek de interacgao
quadrupolar para a distribuicao do deslocamento quimico isotrépico, usando uma versao
desacoplada deste (DANTAS et al., 2012; MASSIOT et al., 2002; STAMBOULIS; HILL;
LAW, 2004). Foi usado esse modelo porque também leva em conta a forte interac¢ao
quadrupolar no dtomo de 27 Al, mas tanto o modelo de linhas Lorentzianas tanto quanto
como Qmasl/2 (o mesmo usado no caso do ''B) também tem sido reportado. Neste
trabalho também foram usados os trés modelos de deconvolugoes e os resultados foram
positivos nos trés modelos, mas o Czsimple apresentava um melhor ajuste comparado com
os outros dois. Todas as deconvolucoes de 27 Al deste trabalho foram feitas usando este

tipo de ajuste.

O pardmetro dC'SA é a largura da distribui¢ao gaussiana do d;5, (MASSIOT et al.,
2002). Se compararmos os resultados para os dois vidros, borato e germanato, observamos
que nao tem uma diferenca consideravel nos parametros da tabela 12, exceto a mudanca

ja comentada 1o ;.
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Tabela 12 — Parametros obtidos da deconvolucao das formas de linha do 27 Al. Neste caso
temos que: d;5, = 1 ppm, 0dC'SA = 0,5 ppm e 6Cq = 0,1 MHz.

AV ALY AV

Amostra r 9, dCSA C, r o o dCSA C, r 0o dCSA C,

B3 658 63 120 49 164 34 89 53 178 6 90 38
Ge3 69,3 66 120 41 124 38 90 59 183 8 90 29

4.7.4 RMN de ?"Pb

Na figura 55 e 56 mostram—se os envelopes das medidas de 2" Pb das amostra
germanato e borato, as medidas foram feitas usando RMN estatico (sem rotacdo da
amostra). Apesar de que o 2°"Pb tem um fator giromagnético favordvel e alta frequéncia de
ressonancia o seu grande nimero de elétrons gera um grande deslocamento quimico, o que
produz formas da linha muito largas no caso estatico e padroes complicados das bandas
laterais (sidebands) no caso do MAS, o que torna dificil a identificagdo desses padroes e,
portanto, ambiguidades na interpretacao do espectro. Nestas medidas foi usada a sequéncia
de pulsos WURST—CPMG, que facilita a aquisicao de espectros largos como no caso do
207 pp. Esta sequéncia tem sido amplamente usada em RMN estatico e para dtomos de spin
1/2 (HUNG; ROSSINI; SCHURKO, 2004; MACGREGOR; O'DELL; SCHURKO, 2011).
A interpretacao do espectro de 2°" Pb pode ser um pouco dificil devido ao fato de obtermos
um sinal muito largo. A faixa do sinal obtido esta entre os 0 e 6000 ppm e nesta regiao tem
sido reportado diferentes tipos de sinais, por exemplo: Pb*T (~ 800 ppm), a — PbO (~
1900 ppm), 8 — PbO (~ 1525 ppm), PbsO, (~ 2382 ppm), portanto, uma interpretagao
mais detalhada nao seria possivel. Com o intuito de extrair informacao destes espectros
largos, o centro de gravidade (CG) dos envelopes foi calculado em cada caso, os valores
calculados podem ser conferidos na tabela 13. O CG pode nos dar uma ideia das mudancas

conformacionais do 2°“Ph nas amostras.

Tabela 13 — Centro de gravidade dos envelopes dos espectros de 2°7 Pb

Amostra CG(40,02) x 10°(ppm)

Gel 2,38
Ge2 2,95
Ge3 2,94
Bl 2,29
B2 2,73
B3 2,82

De novo observamos que nos vidros boratos existe uma sensibilidade com o aumento

de PbF; e a adicao de AlyO3, em ambos os casos existe um aumento importante do valor
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Figura 56 — Envelopes das amostras germanato.
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Figura 57 — Envelopes de 2°" Pb das amostras germanato.

de CG. Nos vidros germanato um leve incremento do valor de CG foi observado.
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5 CORRELACOES ENTRE AS PROPRIEDADES OPTICAS E A ESTRU-
TURA EM VIDROS OXIFLUORETOS EM SISTEMA MISTO BORATO-
GERMANATO

Neste capitulo foi estudado o sistema combinado borato—germanato (40 — z —
y)GeOqy — xBsO03 — 10Al,03 — 40PbO — 10 PbFy — yT RF3 com x = 5, 10, 20, 30, 35, y =0,0,
02,1,5eTR= Fu,Yb.

A motivacao para a fabricacao destes vidros se deve ao fato de os vidros germanatos
serem amplamente utilizados em aplicagoes Opticas, como ja mencionado no capitulo 4. No
entanto, estes vidros apresentam alto custo de obtencao. Por outro lado, os vidros boratos
apesar de suas altas energias de fonon em comparagao com os vidros germanatos, tém
excelentes propriedades como resisténcia a umidade, transparéncia e estabilidade fisica e
quimica. Além disso, apresentam menor custo de obtencao quando comparados aos vidros
germanatos.

Neste capitulo sao apresentados os resultados para vidros mistos germanato—borato
que foram obtidos com o intuito de se obter um vidro de baixo custo que combine as
propriedades de ambos os sistemas. Nestas amostras vitreas também foi adicionado AlyOs
ja que este componente pode melhorar as propriedades épticas dos vidros boratos e
germanatos e aumentar a solubilidade de ions terras raras, como visto no capitulo 4.
Foram estudados os efeitos da substituicao de GeO, por BO3 nas propriedades épticas e
a estrutura dos vidros e foram estabelecidas possiveis correlagoes entre eles, reforcando a
hipéteses do importante papel da estrutura na otimizagao das propriedades épticas.

Os resultados para amostras vitreas puras de borato e germanato (discutidos no capitulo
4) também foram aqui utilizados como referéncia comparativa.

Os resultados de DSC sao mostrados na secao 5.1. Todos os resultados de espectroscopia
Optica podem ser consultados na secao 5.2. Os resultados estruturais obtidos por Raman,
RPE (Onda Continua e Pulsado) e RMN de estado sélido, estao nas segdes 5.3, 5.4 e 5.5.
Finalmente, na secao 5.6 sao apresentadas as correlagdes entre os parametros 6pticos e

estruturais aqui analisados.

5.1 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

Na figura 58 mostram—se os resultados de DSC dos vidros mistos borato—germanato
e dos vidros puros. Observa—se que, em geral as amostras borato—germanato tendem a ter
um comportamento similar a amostra pura borato: A temperatura de transicao vitrea das
amostras esta ao redor de 370 °C' e a temperatura de cristalizacdo comeca a ser observada
em 600 °C' . Adicionalmente a forma de linha das amostras assemelha—se também com a

amostra pura borato (ver figura 58). Nas amostras borato—germanto com alto contetdo de



102

GeOs, 28.5Ge0y — 10B20;5 e 33.5GeOy — 5B205 observa—se um leve aumento de T, (ver
figura 58 e tabela 14). Este resultado nao é como esperado levando—se em conta que na
amostra pura germanato ¢ observada uma diminuicao consideravel de T, em comparacao

com a amostra pura borato.

104 | —«—0Ge0,-38.5B,0,
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Figura 58 — Medidas de DSC dos vidros Borato—Germanato e amostras puras borato e
germanato .

Tabela 14 — Temperaturas de transicao vitrea do sistema borato—germanato. Os valores
extremos também foram adicionados como referéncia.

Amostra T, (£ 2°C)
OGQOQ — 3853203 374
5G€OQ — 3353203 366
8.5G€OQ — 303203 366
18.5G'e0y — 208504 362
28.5Ge0y — 10B5,05 370
335G602 - 53203 378
385G602 — OBQOg 298

Dos resultados da tabela 14 pode—se concluir entao, que a presenca de ByOs
incrementa a T, dos vidros borato—germanato, embora em pequenas concentragoes deste
componente, como pode ser visto nos vidros 28.5GeOy — 10B503 e 33.5Ge0y — 5B503

onde T, aumenta a pesar da baixa concentracao de ByOs.

5.2 Espectroscopia Optica

Os valores calculados do fator «, tempo de vida e energia de fonon das amostras

podem ser consultados na tabela 15. Estes valores foram calculados usando os espectros
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de emissdo, a curva de decaimento da transicao hipersensivel Dy —7 F5 e o espectro de
excitagdo como foi mostrado no capitulo 4. Nao foram observadas mudancas significativas
na forma dos espectros. No Apéndice B podem ser consultados os espectros de emissao,

excitacao e os ajustes das curvas de decaimento da transiciao hipersensivel 5Dy —7 F}.

Tabela 15 — Parametros 6pticos das amostras borato—germanato e amostras puras.

Composigao Fator a Energia de Fonon (cm™') Tempo de Vida (ms)
0GeO; — 385B,05 28 1232,78 1,65
5GeOy — 33.5B,05 2.9 1232,78 1,67
8.5G€OQ - 303203 2,9 1232,78 1,61
18.5GeOy — 20B,05 3,1 1232,78 1,54
28.5G'e0y — 108503 3,2 1232,78 1,49
33.5Ge0; — 5B,05 40 1232,78 1,46
38.5Ge0; — 0B,05 18 623,95 1,88

Nos vidros borato—germanato observa—se uma clara relagao entre o tempo de vida
e o fator alfa: A figura 59 mostra uma dependéncia inversa entre o fator alfa e o tempo de
vida, em geral o aumento do tempo de vida esta ligado a uma diminuicao do fator alfa

das amostras.

38.56e0, 58,0,
4,0 ‘

38 5Ge0,-10B,0,
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A
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Figura 59 — Fator « vs Tempo de Vida.

Deve—se lembrar que um fator alfa baixo implica a existéncia de menor assimetria
sob inversao ao redor dos fons de Eu®t, o que poderia implicar uma maior eficiéncia dos
mesmos; a sua vez, esta eficiéncia estd relacionada com a diminuicdo dos processos nao
radiativos que refletem um aumento no tempo de vida das amostras. Portanto, neste caso,
a substituicao GeOs por B,O3 faz mais evidente a estreita relagdo que pode existir entre

estes dois parametros, sugerindo uma relacio direta entre eficiéncia dos fons de EuT e a
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diminuicao dos processos nao radiativos, consequéncia desta substituicao.

Com respeito a energia de fonon, a presenca de ambos os picos em 438 nm e 450 nm
dos vidros puros borato e germanato apresentados na Figura 39 (Capitulo 4) foram
observados nos espectros de excitacao (ver figura 60). Este resultado é como esperado
devido & composicao mista destes vidros. A energia de féonon escolhida para os vidros
borato—germanato foi a mais alta, quer dizer 1232.78 cm ™" dos vidros boratos, considerando

a energia associada ao 438 nm.

~450nm

1,0x10° —— Vidro Germanato
—— Vidro Borato
—— Vidro Borato-Germanato

8,0x10°

6,0x10°

4,0x10°

Intensidade (CPS/mA)

0,0

T T T T T T T T T T 1
425 430 435 440 445 450

I (nm)
Figura 60 — Transi¢coes em 438 nm e 450 nm presentes nos vidros borato-germanato.

As sec¢oes transversais de choque, densidade e niimero de fons por centimetro ctibico
também foram calculados e podem ser consultados na tabela 16. Em geral, as secoes de
choque nao apresentam uma tendéncia que seja possivel predizer. A densidade de massa,
pelo contrario, apresenta um bom ajuste linear com o incremento da concentracao de

germénio (ver figura 61).

Tabela 16 — Secoes de transversais de choque, densidade e nimero de ions por centimetro
cubico das amostras borato-germanato.

Composigao Oa1 (X107 cm™2) oa2 (x1072 cm™?)  p(g/cm?) N
5Le «+—' Fo 5Dy, «+— " F, (x10*?ions/cm?)
0G0, — 38.5B,05 1,61 3.53 6.07 3.56
5GeOy — 33.5B,05 1,58 3,62 5.8 3,36
8.5Ge0y — 308203 1,36 3,28 2,8 3,35
18.5G'e0y — 208505 1,43 3,31 6,06 3,41
28.5Ge0y — 108,05 1,36 3,62 6,23 3,43
33.5Ge0y — 5By0s 1,20 3,40 6,36 3,46

38.5Ge0y — 08,05 1,34 3,56 4,70 3,40
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Figura 61 — Densidade versus [GeO,].

5.3 Espectroscopia Raman

Na figura 62 estao os espectros de Raman das amostras borato—germanato e vidros
puros borato e germanato. Os sinais observados nos espectros dos vidros borato—germanato
podem ser facilmente explicados porque sao os resultados da superposicao de sinais de
vidros puros borato e germanato estudados no capitulo 4. O sinal entre os 100 em™! e 130

L ¢ devido a Pb altamente coordenado atuando como modificador de rede. O sinal

cm

entre os 300 ecm ™! e 340 em ™! foi atribuido as vibracoes de Pb — O em unidades de PbO,
(UPENDER; SATHE; MOULI, 2010). Na banda 400—500 c¢m ™" refere—se a vibracoes de
estiramento e flexao de GeQ, (stretching e bending). A banda 430—550 cm ™! também
¢ atribuida a vibragoes de estiramento de ligacdes Ge — O. Como resultado, obtemos
nesta regiao (chamada de frequéncia intermediaria no caso dos vidros germanatos) uma

! aproximadamente. Na regido entre

superposicao de duas bandas entre 450 e 600 cm™
650—900 cm ! é devida a vibracoes estiramento da ligacdo GeOg em simetria octaédrica,
(chamada de alta frequéncia para os vidros germanatos) (SIGAEV et al., 2001). A partir dos
600 cm~! sdo observados os sinais devidos aos vidros boratos e portanto uma superposicao
com os sinais tipicos dos vidros germanatos, ja que, acima de 600 ecm ™! todos os sinais
observados foram atribuidos a diferentes tipos de unidades borato: o sinal proximo de 624
em ™! foi atribuido a unidades de metaborato em forma de anel (ring type) (SUDHAKAR
et al., 2010). Na regidao entre os 650—750 cm ™! observa—se um sinal largo atribuido a,
unidades metaborato em cadeia linear (chain type). Entre 800 cm™! e 1200 cm™! temos
a superposicao de dois sinais diferentes: o primeiro devido a unidades de ortoborato e

1

diborato e finalmente ao redor de 1300 ¢m™ observamos um pico alargado e intenso
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atribuido a unidades de piroborato. Sinais relacionados a presenca de AlsO3 nao foram

identificados nestes vidros.

1.0 - OG602-405203
—— 5Ge0,-35B,0,
—— 10Ge0,-30B,0,
08+ —— 20Ge0,-20B,0,
—— 30Ge0,-108,0,
0.6 - - 356@2'58203
—— 40GeO,-0B,0,

Intensidade Normalizada (u.a)

Deslocamento Raman (cm’™)

Figura 62 — Espectros Raman das amostras borato—germanato e valores extremos. 1.
Pb altamente coordenado, 2. Vibracoes de Pb — O em forma de PbO, 3.
vibragoes de estiramento e flexdo de GeOy (stretching e bending). 4. vibragoes
de estiramento de ligacoes Ge — O , 5. Unidades de metaborato em forma de
anel, 6. Unidades de metaborato em forma linear. 7. Vibragoes de estiramento
da ligacao GeOg em simetria octaédrica, 8. Unidades de ortoborato e diborato,
9. Unidades de piroborato.

Na figura 63 mostra—se uma ampliacdo da regido entre os 600 cm™' e 1500
em ™! onde observam—se os efeitos mais interessantes da substituicdo de ByOs3 por GeOs:
O deslocamento do pico em 695 cm™' até 770 em™! e a auséncia dos picos em 980
em~! e 1300 em™! com o aumento da concentraciao de GeO,. O deslocamento pode ser
explicado lembrando que, nesta regiao existe realmente a superposicao de unidades de
metaborato (695 cm ™) em forma linear com vibragdes de estiramento da ligagio GeOg em
simetria octaédrica (770 cm™!), por consequéncia o aumento de GeOy diminui as unidades
metaborato e aumenta as unidades de GeOg observando—se um aparente deslocamento de
um pico unico. Esta mesmo explicacao é valida para explicar a auséncia dos picos em 980
em~! e 1300 em™! j& que sao devido & unidades de ortoborato, diborato e piroborato. A
explicagao dada anteriormente pode ser facilmente comprovada analisando os espectros

dos vidros puros borato e germanato também incluidos na figura 63.

Por ultimo, foi escolhido o maior valor do deslocamento Raman como a energia

de fonon. Para os vidros borato—germanato foi calculada uma energia de fonon de

1

aproximadamente 1286 cm ™", que seria o ponto maximo do pico de unidades piroborato,
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Figura 63 — Espectros Raman das amostras borato—germanato e valores extremos. 6.
Unidades de metaborato em forma de linear, 7. Vibragoes de estiramento da
ligacdo GeOg em simetria octaédrica, 8. Unidades de ortoborato e diborato,
9. Unidades de piroborato.

presentes nestes vidros embora em baixas concentracoes de B,(Os. Estes resultados estao

em bom acordo com os valores de energia de fonon calculados na segao 5.2.

5.4 Ressonancia Paramagnética Eletronica (RPE)
5.4.1 RPE de Onda Continua

Os espectros de RPE de onda continua das amostras borato—germanato dopadas
com EuFj foram medidas em baixa temperatura (6 K). O possivel sinal associado ao
Eu?* nao foi observado. Os resultados obtidos aqui foram os j& reportados previamente
no capitulo 3: Sinais tipicos de Fe3t em simetria rombica perto de ¢ = 4,3 e outro
sinal ao redor de g =2,0 que pode ser atribuido a vacancias de oxigénio e/ou a Fe3t em
simetria octaédrica (CANO et al., 2019; MISRA et al., 2014; MURALIDHARA et al.,
2010; VERCAMER et al., 2015). Os resultados aqui obtidos reforcam nossa hipdtese sobre
os tempos de relaxacao curtos do Eu®*, os quais produzem formas de linhas muito largas
diminuindo a possibilidade de nao observar o sinal devido a terra rara. Além disso, deve
considerar—se que podem existir anisotropias e estamos trabalhando com materiais amorfos
que naturalmente apresentam formas de linhas muito largas, como ja foi comentando no
capitulo 4. J4 que ndo foi possivel visualizar o espectro do Eu** em nenhuma das amostras

deste estudo, foi novamente usado RPE pulsado. Os espectros de RPE de onda continua
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do sistema borato—germanato em 6 K estdo no Apéndice B.

5.4.2 Ressonancia Paramagnética Eletronica Pulsada

5.4.2.1 EDFS e ESEEM de Eu?**

Como visto na secao 4.6 do capitulo 4, o Eu?" foi visualizado nas medidas de
emissao a partir de uma concentragao de 1, 5EuF;. Com o intuito de garantir uma melhor
resposta paramagnética das amostras deste estudo foram dopadas com esta concentracao;
no entanto, o sinal EDFS e ESEEM de Fu?" continuava apresentando uma baixa relacao
sinal—a—ruido for¢ando a realizacao de experimentos pouco convenientes devido a longa
duracao; portanto, nao foi viavel fazer as medidas de RPE pulsado de todas as amostras
dopadas com EuFj.

A explicacao deste resultado é que, como foi mencionado no capitulo 4, os a&tomos de Fu
tem preferéncia pelo estado trivalente Eut pelo que a producdo de Eu?t é praticamente
um residuo; portanto, o incremento de FuF3 nao necessariamente garante um incremento
proporcional de Fu?' na amostra.

No Apéndice B estao o EDFS e ESEEM da amostra 5GeO; — 33.5B503 onde foi observado
o sinal tipico da cavidade em 3 kG junto com um sinal bastante alargado atribuido ao
Eu?* o que reforca uma vez mais o que j4 tinha—se discutido sobre os curtos tempos de
relaxacao das terras raras.

Os resultados de ESEEM desta mesma amostra apresentaram um pico bastante intenso
em 2,10 MHz, associado ao °B. Também foram tentadas algumas medidas em 6 kG para
confirmar a presenca de ' B, porém, os niveis de ruido eram tao altos que nao foi possivel

afirmar a presenca deste 4tomo na segunda esfera de coordenacao do Eu?*.

5.4.2.2 EDFS e ESEEM de Yb3*

Devido a dificuldade de analisar as amostras dopadas com Eu por RPE pulsado,
foram preparados vidros borato—germanato dopados com 0.2% mol de YbF5. O Y3t é
paramagnético, facilitando drasticamente a obtencao do sinal e o estudo dos vidros por
RPE pulsado e pode ser usado para mimetizar o comportamento do Eu** dentro do vidro
(ZHANG et al., 2017).
Na figura 64 mostram—se os EDF'S obtidos para as amostras dopadas com Y bF5. Observa—se

formas de linha alargadas como no caso das amostras dopadas com FuFs3.

Nesse caso o valor do centro de gravidade das curvas pode descrever qualitativamente
o espectro de EDFS das nossas amostras. Na figura 65 observa—se o centro de gravidade
(CG) vs [GeOy] (a linha tracejada é s6 uma guia para os olhos). A figura 65 mostra
claramente que existe uma tendéncia do valor de CG a valores baixos de campo magnético

como o aumento na concentracao de GeQs,.
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Figura 64 — EDFS das amostras borato—germanato e amostras puras dopadas com
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Figura 65 — CG vs [GeOs] para as amostras borato—germanato. Os valores de CG dos
vidros puros borato e germanato também foram incluidos como referéncia.

Com respeito as medidas de ESEEM, em todas amostras borato—germanato
observou—se o mesmo resultado: Em todas as amostras foi detectada a presenca de 1B,
0B e 27 Al
Se compararmos este resultado com as amostras puras borato e germanato pode—se afirmar
que o comportamento das amostras borato—germanato é o mesmo do vidro puro borato
(ver Apéndice B) onde sdo observados exatamente os mesmos dtomos na segunda esfera

de coordenacao do Yb3+.



110

O espectro de ESEEM da amostra 5GeOy — 34.8 B,O3 esta na figura 66, onde podem
ser observados os picos nas frequéncias de Larmor caracteristicas de 1B, "' B e 27Al. Os
espectros de ESEEM do restante das amostras incluindo as amostras puras borato e

germanato, podem ser consultadas no Apéndice B.

IOB

Al ug 5Ge0,-34.88,0,

l / B,=5.9kG

Frequéncia (MHz)
Figura 66 — Espectro de ESEEM da amostra 5GeOy — 34.8 B50s.

5.5 Ressonancia Magnética Nuclear

Nesta secao mostram—se as medidas de RMN de estado solido das amostras sem
dopagem dos vidros borato—germanato. O procedimento foi similar ao usado no Capitulo
4, foram feitas medidas de RMN de 1B, 27Al, 2" Pb e '9F para obter mais informacao
sobre o a estrutura da matriz vitrea.

Nesta se¢ao também foram incluidos os vidros puros boratos e germanatos (0GeOy—40By05
e 40GeOy — 0B,03) ja estudados no capitulo 4 com o intuito de ter uma andlise mais

ampla sobre o comportamento e tendéncia dos vidros intermediarios.

5.5.1 RMN de ''B

A figura 67 mostra os espectros de ' B das amostras dos vidros borato—germanato
e do vidro puro 0GeQOy — 40 B303. Observa—se que a adicao de GeO; produz uma pequena

variagao do deslocamento quimico (~1,42 ppm, comparado diretamente dos resultados
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experimentais). Na figura 68 mostra—se a deconvoluc¢ao da amostra 5GeOy — 35B203. Os

resultados quantitativos das deconvolugdes podem ser encontrados na tabela 17.

~1.42ppm \

0GeO,-408,0,

5Ge0,-358,0,

10GeO,-20B,0,
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Figura 67 — Espectros de ' B dos vidros borato—germanato.

- B + BlV
——B" (Deconvolugzo)

——B" (Deconvoluc#o)
——5Ge0,-35B,0,

5("B) (ppm)
Figura 68 — Deconvolugao da amostra 5GeOy — 35B503. As deconvolugoes das amostras
restantes foram feitas da mesma forma.
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Tabela 17 — Resultados das deconvolucoes de ' B das amostras borato—germanato

11B BIII BIV
Composigao Fragao (%) diso (£0,5) nQ Cq (£0,1) Fracao (%) diso (£0,5)
(£0,5) (ppm)  (£0,1) (MHz) (£0,5) (ppm)
0GeOy — 408504 66,9 20,1 0,20 2,6 33,1 1,1
5GeOy — 358504 69,1 19,1 0,20 2,6 30,9 0,7
10GeOy — 308503 71,4 19,5 0,20 2,6 28,6 1,0
20Ge0y — 20B,04 78,8 19,3 0,20 2.6 21,2 13
30Ge0y — 10B,03 79,0 19,7 0,20 2.6 21,0 18
35Ge0y — 58503 84,5 19,4 0,15 2,6 15,5 2,1

Da tabela 17 nota—se que a concentracio da espécie B! aumenta com a concen-

tragao de GeOy, o que implica uma diminui¢do de forma consideravel da concentragao

relativa de BV. Pode concluir—se que o aumento da concentracio de GeO, implica uma

preferéncia do ' B em ficar na espécie B'1. Na figura 69 observa—se melhor a variacdo da

concentracao relativa de B! e B!V com a concentracio de GeO,. A figura 69 mostra—se

que o aumento de B segue um excelente ajuste linear (r =0,998) até os 30B,03. De

novo a amostra 35GeOy — 5B,03 apresenta um comportamento atipico.
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Figura 69 — Variacido da concentracio relativa de B! e B!V como uma funcio da con-
centragao de GeQs.
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Os espectros de RMN de P F das amostras borato—germanato e os vidros puros

estao na figura 70. Sao evidentes pelo menos 3 sinais, um deles ao redor dos -50 ppm
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associado as ligacoes Pb*T — F' e outro préximo aos -110 ppm atribuido & superposicao de
dois picos de espécies diferentes: unidades de BO3/,F'~ e ligagoes Al — F. O outro sinal
encontra—se -145 ppm e é atribuido a também ligagdes Al — FF (MACKENZIE; SMITH,
2001). A andlise dos vidros borato-germanto torna—se mais facil ja que foram considerados
os resultados das amostras puras borato e germanato, amplamente analisadas no capitulo
4. Na literatura reportam—se diversos tipos de espécies Al — F como AlFg~ (-103 ppm) e
AlO4Fy (-145 ppm) (KICZENSKI; STEBBINS, 2002; MACKENZIE; SMITH, 2001).

Os espectros de flior das amostras borato—germanato apresentam um deslocamento a
esquerda com o aumento da concentragao de GeOy (ver figura 70). Os dois sinais mais
sensiveis a este deslocamento sao os picos perto dos -110 ppm (ligacoes Al — F' + BOs5 5 F ™)
e perto dos -50 ppm (ligagoes Py*T — F).

O deslocamento do pico ao redor dos -110 ppm (Al — F' 4 BO3/2F~) pode ser explicado
considerando os resultados de ' B deste capitulo: observa—se que este d4tomo tem prefer-
éncia pela espécie trés vezes coordenada B! quando aumenta a concentracio de GeO,
(ver figura 70), reduzindo o sinal da espécie 4 vezes coordenada BOs/ [~ e portanto
amplificando o sinal da ligacdo Al — F' (ao redor dos -103 ppm) o que é visualizado como

um deslocamento a esquerda deste pico com o aumento de GeQs.

| |
| |
- . 0GeO,-40B,0,
| |
! . 5GeO,-10B,0,

|
| |
10Ge0,-308,0,

20Ge0,-20B,0,

30GeO,-10B,0,

35Ge0,-5B,0,

40Ge0,-0B .0,

T T T T T T T 1
50 0 -50 -100 -150 -200 -250

(°F) (ppm)

Figura 70 — Espectros de '9F das amostras borato germanato.

Na figura 71 observa—se como modo de exemplo a deconvolugao da amostra
5Ge0y — 35B503. Os resultados quantitativos das deconvolugoes podem ser consultados na

tabela 18. Em todos os casos foram usados trés linhas lorentzianas para as deconvolugoes,
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incluindo a amostra pura 0GeO, —40B,03 onde pode ser observado um quarto pico em -129
ppm(ver na figura 70). Este pico tem uma concentracao relativa ao redor do 1%, pelo que
nao foi considerado na deconvolucao. Nas amostras 5GeOy — 358503 e 10GeOy — 308505
onde este pico ainda é evidente nao foi necessario aplica—lo na deconvolugao porque é um
pico com menos que 1% de concentragao relativa, fato pelo qual consideramos desprezivel
para nosso estudo. Neste capitulo a deconvolucao dos sinais superpostos das ligacoes B — F
e Al — F proximos aos -110 ppm dos espectros, também foram tratados como um pico
unico (Pico B) (ver tabela 18).

—— Deconvolugéo
——Pico A (Pb™-F)
— Pico B (Al-F+B,,OF)
——Pico C(AI-F)
5Ge0,-35B,0,

0 -20 -40 -60 -80 -100 -120 -140 -160 -180 -200

5(°F) (ppm)
Figura 71 — Deconvolugao de uma das amostras borato germanato.

Tabela 18 — Resultados das deconvolucoes dos espectros de PF das amostras
borato—germanato.

Amostra Pico A §,(£0,5) Pico B d5(£0,5) Pico C 4§3(£0,5)

(%) (ppm) (%) (ppm) (%) (ppm)
0GeOy — 408504 16 -56,0 70 -104,0 14 -146
5GeOy — 358503 23 -55,0 62 -103,0 15 -142
10GeOy — 308205 21 -54,0 66 -103,0 13 -142
20GeOy — 20B503 24 -52,0 63 -101,0 13 -139
30GeOy — 108505 23 -51,0 61 -99,0 16 -139
35Ge0y — 58505 26 -50,0 o8 -98,0 16 -139
40GeOy — 08505 27 -49,0 60 -98,0 13 -138

Na figura 72 observa—se o comportamento das concentragoes relativas em funcao
da concentragao de GeO,y. Nota—se que no caso do pico B o sinal tende a diminuir, esse
fato pode ser facilmente explicado lembrando que a contribuicao do BO3/,F'~ tende a
diminuir. Com respeito ao comportamento da concentracao relativa do sinal Pb** — F,

incrementa levemente com a concentracao de GeO,. Como podemos ver da tabela 18,
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a substituicao total de B,O3 por GeO, gera um aumento das concentracoes Pb*t — F
de aproximadamente 10%. O sinal da ligacao Al — F cerca de -145 ppm mantem uma
concentracao quase estavel do 15%, exceto com a amostra pura de 408,03 onde esse valor
decai ao 8%.

Os vidros puros borato e germanato nao sempre apresentam uma boa correspondéncia com
os vidros borato—germanato, como tem sido visto nestas se¢oes. Este fato nao seria surpresa
levando em conta que os vidros puros borato e germanato aqui sao praticamente sistemas
de vidros distintos com aplicagoes e propriedades diferentes. Um exemplo claro seria os
resultados da energia de fonon desses vidros os quais tem uma diferenca consideravel nos

valores extremos (ver se¢do 5.2), esse valor também influi no fator alfa calculado para estes

vidros.
= PicoA (Pb*"-F)
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A Pico C(AI-F)
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Figura 72 — Concentragao vs concentracao de GeQs.

Em geral BoO3 e GeOs atuam como formadores de rede dentro do vidro (BAUGHER,
J. F.; BRAY, 1972; FERNANDES et al., 2012). Os vidros puros de ByOj3 estao confor-
mados por redes aleatérias de tridngulos (BOj3) enquanto os vidros puros de GeO; estao
conformados por redes aleatorias de tetraedros (GeO,) (SHELBY, 1974). Alguns autores
sugerem que a tendéncia de algumas das propriedades fisicas dos vidros obtidas como
a densidade, indice de refracdo e coeficientes de expansao térmica sdo o resultado da
forma em como esses tetraedros e tridngulos sao arranjados nas estruturas destes vidros
de composigao mista (FERNANDES et al., 2012; M. K. MURTHY AND B. SCROGGIE,
1966). Portanto os resultados aqui obtidos reforgam a ideia da forte influéncia deste arranjo
de triangulos e tetraedros nas mudangas aqui observadas devido a substituicao de B,Os
por GeO,. Adicionalmente, os resultados de RMN YF e B sugerem que nos vidros
borato—germanato existe uma competicio pela atracio do fltior entre Pb**, B3t e Al o

que pode explicar a correlagao entre estes vidros. No caso do vidro puro borato é mais
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evidente a uma competicao Pb** e B3t como foi comentado no capitulo 4. Esta competicao
nao é aplicavel no caso do vidro puro germanato. Esta mudanc¢a na dinamica poderia
explicar também o porque as discrepancias observadas entre os vidros puros e os vidros

borato—germanato.

5.5.3 RMN de %" Al

Na figura 73 estdo os espectros de 2" Al das amostras borato—germanato e as
amostras puras. Sinais devido & presenca de Al*Y, AlY e AlV! foram identificadas em 63, 35 e
6 ppm. Observou—se também um deslocamento a esquerda com o aumento da concentracao
de GeO, dos picos de Al e AlV!. Estes resultados tem uma boa correspondéncia com
os resultados ja obtidos no capitulo 4 onde foi observado este deslocamento nos vidros
puros borato e germanato. Pode—se conferir agora que com o aumento de [GeOs] os vidros
borato—germanato gradualmente seguem essa tendéncia a deslocar a esquerda dentro da
regiao dos deslocamentos dos vidros puros (ver figura 73). Como ja foi discutido no capitulo
4, isto pode sugerir entao, que a substituicao de BO3 por GeO, poderia gerar alteracoes
significativas na nuvem eletronica do 27 Al. J4 que o 2" Al é um ntcleo afetado por uma forte
interacao quadrupolar que nao faz visivel pequenas mudancas no deslocamento quimico a

menos que existam modificagoes na estrutura local devido a alteragoes significativas da
densidade eletronica (EDEN, 2015).

Na tabela 19 observam—se os resultados quantitativos das deconvolucdes do 27 Al.

Tabela 19 — Pardmetros obtidos da deconvolucdo das formas de linha do 27 Al. Neste caso
temos que: d;5, = 1 ppm, 0dC'SA = 0,5 ppm e 6Cq = 0,1 MHz.

ATV AlY AlV!

Amostra r o diso dCSA C r o 0iso dCSA C r 0iso dCSA C
0GeOy —40B,0O3 65,8 63 12,0 49 164 34 89 53 17,8 6 9,0 3,8
5Ge0y — 358,03 53,0 62 12,7 48 18,9 34 9,0 57 28,1 6 9,0 35
10GeO5 — 30B,03 50,8 63 125 4,7 18,1 34 9,0 57 31,0 6 9,0 35
20GeOy — 20B;03 56,6 64 12,5 44 157 35 9,0 58 277 ©6 9,0 3,3
30GeOy — 10B,03 63,9 65 12,0 44 135 35 90 60 226 7 9,0 32
35Ge0y — 5B,03 68,2 66 12,0 43 123 36 90 58 195 7 9,0 3,0
40GeOy — 0B,03 69,3 66 12,0 4,1 124 38 90 59 183 8 9,0 2.9

Um resultado relevante nos vidros borato—germanato ¢ um aumento paulatino da
concentragao relativa de AI*Y e a diminuicao do AlY e AlY! (ver figura 74) com o aumento
da concentracao de GeOs. O aluminio tem um comportamento dual, podendo atuar como
modificador o formador de rede dependendo da estrutura do vidro. Na literatura tem

lVI

sido reportados trabalhos onde o AlY' pode atuar especificamente como formador de rede

(CLAYDEN et al., 1999). No entanto, os resultados aqui obtidos nao sao suficientes para
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Figura 73 — Espectro de 2" Al das amostras borato—germanato e amostras puras borato e
germanato.

especificar o comportamento do ALV neste caso.

Outro detalhe relevante é que as constantes quadrupolares do Al'V e AIY! diminuem
levemente com o aumento da concentracio de GeO,, em contraste com o AlV, cuja
constante quadrupolar tem uma leve tendéncia a aumentar. Em termos gerais, cumpre—se
que C’;;”V > C’(;‘”V > C’;”VI . Os valores de dC'SA nao tem variacbes que possam ser

consideradas significativas.

5.5.4 RMN de 7Py

Na figura 75 estdo os espectros de 2°7 Pb das amostras borato—germanato. Na tabela
20 encontram—se todos os valores dos centros de gravidade (CG) calculados a partir dos
espectros de 27 Pb das amostras. Observa—se novamente que os vidros puros nao obedecem
uma tendéncia, neste caso a amostra pura borato, por exemplo (ver figura ??). Como ja
foi dito, devemos levar em conta que os valores extremos sao dois sistemas de vidros com
diferentes propriedades e aplicagoes. De outro modo, nos vidros borato—germanato foi

observado um bom ajuste linear na grafica CG vs [GeOs] (figura 76).
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Figura 74 — Espectro de 2" Al das amostras borato—germanato e amostras puras borato e
germanato.
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Figura 75 — Espectros de 2°7Pb das amostras borato—germanato.
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5.6 Correlacoes

Nesta se¢ao mostram—se as correlagoes entre os parametros Opticos e a estrutura
dos vidros estudados. Em geral, nas correlagdes foram excluidos os vidros puros borato e

germanato devido a que estes nao sempre seguem uma tendéncia que possamos predizer em
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Tabela 20 — CG das amostras borato—germanato e vidros puros. ACG = 0,02 x 103ppm

Composicao  CG(x10%)(ppm)

OGeOg — 40B203 2,82
5G602 — 353203 2,40
100602 — 303205 2,46
20G602 — 208203 2,54
30G602 — 103203 2,67
35G602 — 5B203 2,75
40G602 — 0B203 2,94
3.0+
]
2.9
2.8 ®
E ®
S
£ 274
g
g/ 2.6
O
®
2.5
244
o 1 2 =

[GeO,] (% mol)
Figura 76 — CG vs GeO,. Os vidros borato—germanato apresentam um bom ajuste linear
com % =0,98.

contraste com os vidros borato—germanato, como ja foi amplamente discutido e mostrado
nas segoes anteriores.

Os resultados obtidos permitem achar uma correlacio entre os resultados de RMN de ' B,
2T Al 2"Ph e RPE e os parametros épticos como o fator alfa e tempo de vida mostrados
na secao 9.2.

Se compararmos especificamente as figuras 65,69, 74 e 76 que correspondem ao centro de
gravidade das medidas de EDFS, as concentracoes relativas de B! e B!V as concentracoes
relativas de AV, AlY e AV e o centro de gravidade das medidas de 2°" Pb, observa—se
que existe uma resposta progressiva com o aumento da concentracao de GeO,. Quando a
concentracdo de GeO, é incrementada, a concentracdo relativa de B e Al'V e o CG de
207 pp também aumentam. O CG do EDFS também tem uma resposta, mas oposta, e tende
a diminuir com incremento de GeO,. Em geral, esta analise também pode ser aplicada as
concentracoes relativas de BTV, AlV e AlV!, j4 que, como pode ver—se nas figuras 69 e 74

um aumento de B! e AV implica uma diminuicdo de BV, AlY e AlV!: portanto, se
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usarmos estas concentragoes como referéncia, os resultados seriam completamente opostos
aos obtidos com B! e Al'V.

Por outro lado, observa—se também uma dependéncia inversa entre o fator alfa e tempo de
vida com o incremento da concentracao de GeOy como pode ser conferido na figura 59. Estes
parametros 6pticos estao relacionados a simetria ao redor da terra rara e processos nao
radiativos, pelo qual deveria existir uma correlacao entre estes parametros e a estrutura.
Nesta secao foram estudadas essas possiveis correlagoes. Para isto, foram usadas as
concentracoes relativas de B! e Al'V e os centros de gravidade de EDFS e RMN de 2°7 Pb.
Os resultados de 12 F nao foram aqui considerados porque a forma complexa do espectro
devido a presenca de tantas espécies e a superposi¢ao dos sinais dos mesmos, dificulta a
quantificagdo mais precisa de cada uma das espécies observadas (ver figura 72).

Nas figuras 77 e 78 pode ver—se algumas das correlacoes entre o fator alfa e B!, ATV,
CG(EDFS) e CG(**"Pb). A linha tracejada é s6 uma guia para os olhos. Como mencionado
anteriormente, um fator alfa baixo pode ser interpretado como maior simetria de inversao
ao redor do ion terra rara.

Observa—se que as amostras com fator alfa mais baixo (5GeOy — 35B,03 e 10GeOy —
30B,03) apresentam também as concentracdes mais baixas de B! e Al'V, o valor mais
baixo de CG(?7Pb) e o mais alto no caso do CG(EDFS). Obviamente, estes resultados
também podem ser interpretados em funcao de B!V, AlY e AlV! o que significa que um

fator alfa baixo nestes vidros implica uma maior presenca destas espécies.
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Figura 77 — Fator alfa vs CG (EDFS) vs CG (*'"Pb).

Nas figuras 79 e 80 estdo algumas das correlacdes entre o tempo de vida e B,
AV CG (EDFS) e CG (°"Pb). Neste caso procura-se um tempo de vida maior o que
esta relacionado a diminui¢ao dos processos nao radiativos no vidro, que a sua vez pode
estar diretamente ligado a eficiéncia quantica do mesmo. Neste caso, observa—se que nas
amostras com tempos de vida mais altos (5GeOy — 35 B203 e 10GeOy — 30B — 203) existe
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Figura 78 — Fator alfa vs Al'Y vs B,

também a mais baixa concentracao de B! Al'V o valor mais baixo de CG(**"Pb) e

o mais alto no caso do CG(EDFS). O mesmo resultado obtido para o fator alfa. Este
resultado é facilmente explicado considerando a dependéncia inversa entre o fator alfa e o
tempo de vida discutida na segao 5.2 (ver figura 59).

Em suma, os vidros borato—germanato que exibem melhores propriedades épticas distinguem—se

'V nas amostras, o valor mais baixo de CG(*""Pb) e

pela menor concentracdao de B! e A
o mais alto no caso do CG(EDFS). Refor¢ando a hipéteses da importante influéncia da
estrutura nas propriedades 6pticas dos vidros. Adicionalmente, estas amostras contém a
menor concentracao de GeOy o que implica a fabricacao de vidros com boas propriedades
opticas, combinando as propriedades dos vidros boratos e germanatos e garantindo um

baixo custo.
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—

Figura 79 — LT vs CG(EDFS) vs CG(*7Pb).

Figura 80 — LT vs CG (**"Pb) vs Al'V.
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6 CONCLUSOES

As conclusoes dos resultados dos capitulos 4 e 5 estao nas segoes 6.1 e 6.2

6.1 Conclusoes capitulo 4

Podemos concluir que a presenca de Al,O3 e aumento de PbF; gera efeitos significa-
tivos nas propriedades Opticas e na estrutura em ambos sistemas de vidros aqui estudados
(fluoroborato e fluogermanato).

Como visto, o aumento de PbF, pode influir na diminuicao do valor de T, dos vidros
em geral. No caso dos vidros germanatos foi observado que a adi¢ao de Al,O3 diminui
de forma consideravel a temperatura de cristalizacdo do vidro. As amostras com maior
contetido de PbF; apresentam uma maior densidade, enquanto a presenca de Al,O3 pelo
contrario tende a gerar uma diminuicao desta. Com respeito aos parametros opticos foi
observado que o aumento da concentracao de PbF; e a presenca de Al,O3 das amostras
influenciam de forma positiva, aumentando o tempo de vida e diminuindo o fator alfa.
Os resultados de Raman e luminescéncia confirmam que a energia de féonon dos vidros
boratos é quase o dobro da dos vidros germanatos. Vibragoes de diferentes grupos boratos
sao os responsaveis deste processo nao radiativo.

Por outro lado, o incremento de FuF3 nos boratos e germanatos nao gera variagoes signi-
ficativas nos parametros épticos aqui calculados. Sinais devido a Eu?t foram claramente
evidenciados em amostras dopadas a partir de uma concentracao de 1,5FEuF3.

Com respeito aos resultados de RPE, nao foi possivel detectar a presenca de Eu*" por
RPE de onda continua, fatores como, tempos de relaxacdo muito curtos, anisotropia ao
redor da espécie paramagnética e a natureza amorfa do vidro contribuem a este resultado.
Os resultados de ESEEM mostram que nos vidros boratos observam—se atomos de 1°B
e 1B na segunda esfera de coordenacdo do Yb** e Fu?t e a adicdo de AlyOs incorpora,
também atomos de 27 Al nesta esfera. Para os vidros germanatos observam—se atomos
de 2"Ph e F na segunda esfera de coordenacao do Y3t em contraste com os vidros
boratos nos quais nao foram detectados. A adi¢ao de Al,O3 gera um efeito interessante
deixando s6 27 Al nesta esfera.

As medidas de RMN também mostraram informacao sobre as mudancas na estrutura pelo
aumento da concentragdo de PbF, e principalmente a adigao de AloO3. Dos resultados de
1B por exemplo, observou—se uma diferenca consideravel de concentracio relativa de
B™! com a de B'Y na amostra com Al,O3, enquanto as amostras sem AlyOs observamos
um equilibrio destas duas espécies.

Os resultados de ' F mostram que a adicao de AlyOs produz fortes mudancas no espectro

de ¥ F criando trés picos adicionais devido as diferentes ligacdes Al — F e diminuindo de
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forma dréstica a concentracao de Pb*>t — F' que se mostrava mais intenso nas amostras
sem Al,O3. Um efeito parecido ocorre nos vidros germanatos. O efeito mais interessante
dos resultados de 2" Al é uma variacao do deslocamento quimico entre a amostra borato e
germanato. Em geral a aumento de [PbF;] e a adigao de Al,O3 produzem um deslocamento
do centro de gravidade para deslocamentos quimicos maiores, sendo mais forte o efeito
dOAlQOg.

As técnicas aqui usadas nos oferecem uma excelente descricao das mudangas geradas nestes

vidros devido a composicao das mesmas.

6.2 Conclusdes capitulo 5

Os resultados de DSC mostram que a presenca de B;Os incrementa a Tj, dos
vidros borato—germanato, embora em pequenas concentragoes deste componente. Por
outro lado, os resultados de espectroscopia 6ptica mostraram que a substituicao GeOy por
B>03 faz mais evidente a estreita relacdo que pode existir entre o fator alfa e o tempo de
vida, sugerindo uma relacao direta entre eficiéncia dos fons de Eu®t e a diminuicao dos
processos nao radiativos, consequéncia desta substituicdo. Com respeito a energia de fonon,
a presenca de ambos picos em 438 nm e 450 nm dos vidros puros borato e germanato
foram observados nos espectros de excitacao. Este resultado é como esperado devido a
composicao mista destes vidros. Em geral, as se¢oes de choque nao apresentaram uma
tendéncia que possamos predizer. A densidade de massa dos vidros borato—germanato,
pelo contrario, apresenta um bom ajuste linear com o incremento da concentracao de
GeOQ.

Os espectros de Raman das amostras borato—germanato sao, em suma a superposicao de
sinais de vidros puros borato e germanato estudados no capitulo 4. Sinais devido a Pb e
ligacoes, vibragoes de estiramento e flexdo de diferentes ligagoes de Ge e diferentes grupos
de unidades de boratos foram identificados nestes vidros. Sinais relacionados a presenca
de Al,O3 nao foram identificados nestes vidros. As energias de fonon calculadas a partir
dos espectros de Raman estao em bom acordo com os calculados usando os espectros de
excitacao.

O possivel sinal associado ao Eu?" nao foi observado nos vidros borato—germanato por
RPE de onda continua. Estes resultados reforcam nossa hipdétese na qual tempos de
relaxacao curtos do Fu?", anisotropias e a mesma natureza amorfa dos vidros produzem
formas de linhas muito alargadas diminuindo a possibilidade de nao observar o sinal
devido a terra rara. No entanto os experimentos de EDFS das amostras borato—germanato
mostraram sinais alargados associados a presenca de Yb** e cujos centros de gravidade
mostram uma clara tendéncia a valores baixos de campo magnético como o aumento na
concentracao de GeOy. Os resultados de ESEEM confirmam a presenca de !B, 1°B e 27 Al

em todas amostras borato—germanato.
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Em geral, observou—se que as concentracoes relativas de B, BV Al'V AV e AIV!

tem uma resposta progressiva com a substituicdo de ByO3 por GeO,. As concentragoes
relativas de BT e Al'V e os centros de gravidade dos espectros de EDFS e 297 Ph estao
correlacionados com propriedades opticas como o tempo de vida e o fator alfa. Refor¢cando
a hipotese da forte influéncia que tem a estrutura nas propriedades 6pticas dos vidros. Os
resultados aqui obtidos sugerem a possibilidade de fabricar vidros com boas propriedades
opticas, combinando as propriedades dos vidros boratos e germanatos e garantindo um

baixo custo.
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Figura 81 — Difratograma das amostras qa(o)rato e germanatos aqui estudadas.
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Figura 84 — Espectros de RPE de onda continua das amostras borato—germanato.
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Figura 86 — Espectros de excitagdo das amostras borato—germanato e amostras puras.
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