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2.4.3 Íons de Metais de Transição . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 27

3 Metodologia 36

3.1 Produção das Amostras . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 36

3.2 Técnicas Experimentais de Caracterização . . . . . . . . . . . . . . . . . . 38
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2.7 Espectro Raman normalizado para vidros do sistema aluminato de cálcio com

razão molar CaO/Al2O3: CAB1 = 1,50; CAB2 = 1,75; CAB3 = 2,00; CAB4 =

2,25 e CAB5 = 2,50 [72]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 13
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Curvas de decaimento do tempo de vida (b) Eu2+ e (b) Eu3+. Reproduzido da

referência [109]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 25

2.14 Diagrama de coordenadas configuracionais para o ı́on Yb3+. CTS é o estado de
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2.3 Força de Campo caracteŕıstica dos cátions [74]. NC representa número de

coordenação mais frequente. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 14

2.4 Bandas de excitação e emissão para cristais CaO crescidos pelo método de
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2.5 Número de elétrons 4f em ı́ons lantańıdeos trivalentes e divalentes. . . . . . . . 21

2.6 Principais ı́ons de metais de transição e seu respectivo número de elétrons de
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Resumo

Neste trabalho apresentamos os estudos espectroscópicos de absorção, emissão e tempo de

vida realizado na matriz v́ıtrea aluminato de cálcio dopada com os ı́ons terra-rara itérbio

e metais de transição ferro e cromo. Os estudos foram realizados comparando amostras

produzidas em diferentes condições atmosféricas, a saber, ambiente e parcialmente redutora,

bem como analisando os efeitos da variação da concentração dos ı́ons dopantes. A metodo-

logia de śıntese proporcionou amostras com excelente qualidade óptica para aplicação como

matriz hospedeira de ı́ons opticamente ativos e possibilitou a resolução de um problema

recorrente na literatura que é a associação das propriedades espectroscópicas absorção

(coloração) e luminescência à presença de impurezas não intencionais de ı́ons de ferro em

quantidades a ńıvel traço. A coloração da amostra base foi explicada baseada na formação

de centros de cores e o estudo por meio de mapas de excitação e emissão possibilitou

a identificação das principais bandas e suas respectivas atribuições que caracterizam a

absorção na região viśıvel do espectro eletromagnético. Ainda para a amostra base, a

análise resolvida no tempo permitiu calcular o tempo de vida médio de 0,3 ms da emissão

em 477 nm, sendo esta escala de tempo caracteŕıstica de um processo de emissão de fosfo-

rescência. A dopagem com os ı́ons itérbio e cromo resultaram na redução da intensidade de

luminescência caracteŕıstica dos centros de cores identificados na amostra base, porém não

foi observada a supressão da luminescência. O conjunto de amostras dopada com óxido de

itérbio apresentaram tempo de vida reduzido em aproximadamente pela metade quando

comparado com outras matrizes de vidros óxidos. Esta caracteŕıstica pode estar associada

a presença de uma intensa banda de absorção na região do infravermelho próximo em torno

de 2900 nm identificada em todas as amostras. Esta banda foi associada à presença do ı́on

hidroxila OH− substituindo uma vacância catiônica do metal alcalino-terroso magnésio.

Palavras-chave: aluminato de cálcio, centros de cor, espectroscopia, itérbio, cromo.
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Abstract

In this work we present the absorption, emission and lifetime spectroscopic studies of

calcium aluminate glass matrix doped with the rare earth yterbium ions and iron and

chromium transition metals. Studies were carried out comparing samples produced under

different atmospheric conditions, namely, regular and partially reducing atmosphere, as

well as analyzing the effects of the variation of the concentration of doping ions. The

synthesis methodology provided samples with excellent optical quality for application as a

host matrix of optically active ions and enabled the resolution of a recurring problem in

the literature, which is the association of spectroscopic absorption (coloring) and lumi-

nescence properties with the presence of unintentional impurities of ions of iron in trace

amounts. The coloring of the dopant-free sample was explained based on the formation

of color centers and the study by excitation and emission maps allowed the identification

of the main bands and their respective attributions that characterize the absorption in

the visible region of the electromagnetic spectrum. Still for the dopant-free sample, the

time-resolved analysis allowed to calculate the average lifetime of 0.3 ms of emission at 477

nm, this time scale being characteristic of a phosphorescence emission process. Doping

with the ytterbium and chromium ions resulted in a reduction in the luminescence intensity

characteristic of the color centers identified in the base sample, but no suppression of

luminescence was observed. The ytterbium oxide-doped sample set had a lifetime reduced

of approximately half when compared to other oxide glass matrices. This characteristic may

be associated with the presence of an intense absorption band in the near infrared region

around 2900 nm identified in all samples. This band was associated with the presence

of the OH − hydroxyl ion replacing a cationic vacancy of the alkaline earth metal magnesium.

Keywords: calcium aluminate, color centers, spectroscopy, ytterbium, chromium.
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1 Apresentação

Os crescentes problemas relacionados com uma matriz energética concentrada no

consumo de combust́ıveis fósseis impulsionam o desenvolvimento de soluções tecnológicas

limpas, que visam tanto a atender à crescente demanda por energia quanto a minimizar

os danos causados ao meio ambiente [1]. Uma alternativa de produção sustentável de

energia são as células fotovoltaicas, que se apresentam como uma composição de materiais

semicondutores capazes de absorver os fótons emitidos pelo Sol e transformá-los diretamente

em eletricidade de forma limpa [2].

A principal barreira para a utilização generalizada desse tipo de energia renovável

na geração de eletricidade é o custo mais elevado em comparação com as fontes de energia

convencionais. Uma das estratégias investigadas, que se demonstra bastante promissora

para reduzir o custo da energia solar, é aumentar a eficiência das células fotovoltaicas [1,3].

A figura 1, produzida pelo Laboratório Nacional e Energias Renováveis dos Estados Unidos

(NREL), mostra a evolução dos diferentes tipos de células fotovoltaicas ao longo dos anos,

bem como dos recordes de eficiência obtidos [4].

As células baseadas em siĺıcio cristalino, multicristalino (m-Si) e monocristalino

(c-Si), representam a primeira geração de dispositivos fotovoltaicos. São constitúıdas por

junções p-n, ou seja, por camadas do mesmo material dopadas com cargas opostas, sendo

por isso denominadas de homojunção. Este tipo de tecnologia representa 90% do mercado

fotovoltaico mundia e atualmente apresenta eficiência máxima de fotoconversão de 22%

para m-Si e 25% para c-Si [4, 5]. Apesar de apresentarem alta eficiência e estabilidade, seu

custo de produção é bastante dispendioso devido à necessidade de filmes consideravelmente

espessos e ao elevado gasto de energia na purificação do siĺıcio [6].

A segunda geração surgiu como tentativa de solucionar os problemas inerentes

da primeira. São constitúıdas por heterojunção (células p-i-n ou n-i-p) de filmes finos

inorgânicos que absorvem a luz melhor do que o siĺıcio e sua fabricação requer menos

matéria prima e consome menos energia. No entanto, as células contidas nessa geração

possuem limitações e, por isso, representam apenas a pequena parcela de 10% em termos

de produção comercial [6, 7].

Na figura 1, estão destacadas dessa categoria as células de siĺıcio amorfo (a-Si)

que apresentam eficiência de 14% e estabilidade de operação limitada pelas condições

climáticas. No caso das células de telureto de cádmio (CdTe) e disseleneto de cobre, ı́ndio e
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gálio (CIGS), apesar de apresentarem alta eficiência de 23%, a disponibilidade da matéria

prima utilizada em sua fabricação é limitada. O mesmo ocorre com as células de arseneto

de gálio (GaAs), com eficiência de 29%, que não são comercializadas em grande escala

devido a seu alto custo [4, 6, 7].
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O próximo estágio de melhoria da eficiência dos dispositivos fotovoltaicos encontra-
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se em estudo. A terceira geração abrange as tecnologias emergentes e as células solares

de multi-junção. Apresentam uma classe relativamente ampla de células que se baseiam

em poĺımeros orgânicos, pontos quânticos, corantes (células de Grätzel ou DSSC) e/ou

semicondutores orgânicos-inorgânicos (células solares de perovskitas) [8–10].

Recentemente, células solares de perovskita (CSP) se destacaram por apresentar

eficiência de fotoconversão de 22% [4], excedendo a eficiência da atual ĺıder do mercado,

siĺıcio policristalino, enquanto usa 1000 vezes menos material absorvedor e técnicas de

manufatura mais simples e baratas. Estima-se que que um painel de CSP apresente a

metade do valor de um painel de siĺıcio, portanto, consiste em uma possibilidade de geração

de energia elétrica em escala de preço competitiva [11].

Uma das principais limitações dos dispositivos fotovoltaicos, que implicam a sua

eficiência de fotoconversão, está relacionado com a estrutura intŕınseca de bandas discre-

tas. Em outras palavras, os materiais semicondutores absorvem somente os fótons que

apresentam energia igual ou maior que a sua energia da banda proibida (band gap) [12].

Os fótons de maior energia que o band gap são absorvidos, mas não são completamente

utilizados pela célula solar e o excesso de energia é liberado na forma de calor (perdas

por termalização). Conforme mostra a figura 1.2 (a), para uma célula de siĺıcio (Eg= 1,12

eV ; 1110 nm), as perdas por termalização correspondem a cerca de 35% da radiação solar

incidente. Já os fótons com energia menor que o band gap não são absorvidos, sendo estes

transmitidos, correspondendo a aproximadamente 20% da radiação incidente [13].

Comprimento de onda [nm]
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Perdas por Termalização ~ 35 %

Energia usável para célula 
solar de silício

Band gap do silício

Perdas por 
Transmissão ~ 20 %

Célula Solar

Laser

Espelho

Conversor ascendente 
de frequências

Figura 1.2: (a) Principais perdas em uma célula solar com uma única banda proibida. (b)
Representação esquemática e imagem de uma célula solar equipada na parte traseira com
material conversor ascendente de frequências. Adaptado da referência [14].

Para tecnologias emergentes, como são os casos das células solares de perovskitas,
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das sensibilizadas por corantes e das orgânicas, as perdas por transmissão excedem 30%,

podendo chegar a até 50%, por apresentarem maior largura de banda proibida [13]. Na

tabela 1.1, é apresentado um resumo de diferentes tecnologias de células fotovoltaicas com

seus respectivos limites de absorção, frações de fótons transmitidos e frações de potência

de radiação solar perdida.

Tabela 1.1: Limite de absorção, fração de fótons transmitidos e fração de potência perdida devido
às perdas por transmissão para diferentes tecnologias fotovoltaicas. Adaptado da referência [13].

Tipo de célula Limite de absorção Fração de fótons Fração de potência
solar transmitidos de radiação solar

perdida
Eg [eV] λ [nm] [%] [%]

Siĺıcio cristalino 1,12 1110 36,3 19
Arseneto de Gálio 1,42 873 53,5 34
Perovskita 1,5 827 58 39
Sensibilizadas ≈1,65 ≈750 ≈65 46
por corantes
Siĺıcio amorfo ≈1,7 ≈730 ≈68 ≈49
Orgânica 1,77-1,91 650-750 70-76 52-59

As perdas inerentes aos fótons não absorvidos pela célula podem ser minimizadas

usando materiais conversores ascendentes de frequências (comumente composto por uma

matriz inorgânica dopada com ı́ons terras raras) que absorvem fótons em um determinado

comprimento de onda e emitem em outro, realizando a modificação do espectro incidente

em um novo com mesma densidade de potência, porém com banda mais estreita e próximo

ao band gap do dispositivo fotovoltaico [15]. Nesse caso, este material poderia ser colocado

na parte traseira da célula solar e converter os fótons transmitidos em fótons com maior

energia. Assim, estes fótons com energia maior poderiam ser absorvidos pela célula solar

proporcionando um prolongamento de sua resposta espectral na região do espectro do

infravermelho (figura 1.2 (b)).

O processo de conversão ascendente de frequência pode ser descrito simplificada-

mente como um processo de absorção de dois ou mais fótons com uma emissão subsequente

de um fóton com energia maior que a energia de cada um dos fótons previamente absorvidos.

A conversão ascendente pode ocorrer por diferentes mecanismos, como absorção do estado

excitado, transferência de energia por conversão ascendente de energia, dentre outros [15].

Estima-se, teoricamente, que um material conversor ascendente adequado tenha o potencial

de aumentar a eficiência da célula solar de siĺıcio de 26% para 33% a 40% [16,17].
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Um importante aspecto desta tecnologia é que os conversores espectrais são uma

abordagem puramente óptica e não interferem nas propriedades elétricas da célula so-

lar. Assim, as células solares bifaciais e o conversor espectral podem serem otimizados

individualmente [18].

Diferentes ı́ons terras raras podem gerar emissões por conversão ascendente de

energia, como o érbio (Er3+) [19, 20], o hólmio (Ho3+) [21, 22], o túlio (Tm3+) [23] e o

neod́ımio (Nd3+) [24]. Na figura 1.3, são apresentados os diagramas de ńıveis de energia

de alguns ı́ons terras raras, em seus estados fundamentais e alguns estados excitados,

assim como o comprimento de onda envolvido nas transições eletrônicas. Observa-se que

as transições ocorrem na região do infravermelho próximo (NIR, sigla do inglês para Near

InfraRed) e viśıvel do espectro eletromagnético.

Figura 1.3: Diagrama dos ńıveis de energia para vários os ı́ons terras raras que podem gerar
emissões pelo processo de conversão ascendente de frequências. Baseado na referência [25]

O ı́on Érbio apresenta-se como o ı́on mais promissor, uma vez que possui ńıveis

de energia com valores apropriados e de interesse para aplicação em células solares de

siĺıcio. A transição do estado fundamental para o primeiro estado excitado (4I15/2 →
6H13/2) corresponde a uma absorção de comprimento de onda ≈ 1500 nm. Além disso, o

espaçamento entre seus ńıveis de energia 4I13/2, 4I9/2, 2H11/2, 4S3/2 e 2H9/2 são quase iguais

ao comprimento de excitação do seu estado fundamental, o que gera bandas de emissão

que correspondem à faixa de absorção da célula solar de siĺıcio.

Apesar destes ı́ons terras raras apresentarem emissão em comprimentos de onda
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adequados para aplicação em células solares, sofrem baixa absorção. Para aumentar a

absorção, sensibilizadores são utilizados de modo que um ı́on com boas propriedades de

absorção (sensibilizador) absorve e transfere a energia para um segundo ı́on (ativador), no

qual a emissão ocorre [26].

Diversos trabalhos têm investigado a combinação de itérbio e érbio, tal como as

referências [21,27–43]. O Yb3+ tem apenas um ńıvel de energia em torno de 980 nm (k =

10200 cm−1) com um tempo de vida de ≈ 2 ms, tornando-se um sensibilizador ideal para

o processo de conversão ascendente de frequências do infravermelho para o viśıvel. Já

o Er3+ tem um ńıvel de energia em torno de 980 nm e 490 nm (k = 20400 cm−1), que

permite uma transferência de energia ressonante em duas etapas do Yb3+ para o Er3+.

Este processo é ilustrado na figura 1.4, onde os ı́ons de Yb3+ absorvem em torno de 980

nm e transfere a energia do ńıvel 2F5/2 para o ńıvel 4I11/2 do ı́on érbio. Subsequentemente,

há transferência de energia de um segundo Yb3+ excitado para Er3+ excitado (4I11/2) de

modo a popular o estado excitado mais alto 4F7/2. Após relaxação multifônon desse estado,

é observada a emissão do ńıvel 2H11/2 e 4S3/2 (verde) e do ńıvel 4F9/2 (vermelho) [15].

Figura 1.4: Representação esquemática do processo de conversão ascendente de frequências
por transferência de energia ressonante entre os ı́ons de érbio e itérbio. Figura adaptada da
referência [15].

Outra estratégia também utilizada é a introdução de ńıveis de energia desemparelha-

dos por meio da codopagem com dois ı́ons ativadores, com terras-raras ou com ı́on terra-rara

e um metal de transição (MT), de modo a proporcionar novas rotas de transferência de
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energia. Para citar alguns exemplos, na tabela 1.2 listamos diferentes combinações de

ativadores para diferentes tipos de matrizes hospedeiras.

Tabela 1.2: Exemplos de co-dopagem com mais de um ı́on ativador ou sensibilizador.

Matriz Dopantes Referências

Y AB Cr3+ Nd3+ Y b3+ [44]

NaY F4

Mn Er3+ Y b3+

[45]Cr3+ Er3+ Y b3+

La3Ga5GeO14 Cr3+ Er3+ Y b3+ [46,47]

Y3Al5O12 Cr3+ Tm3+ Ho3+ [48]

BaTiO3 Tm3+ Er3+ Y b3+ [49]

Ca14Zn6Al10O35 Er3+ Mn4+ [50]

CaGdAlO4 Ho3+ Tm3+ [51]

Vitrocerâmica de śılica

Mn2+ Tm3+ Y b3+ [52]
Mn2+ Er3+ Y b3+ [53]
Tm3+ Tb3+ Y b3+ [54]
Er3+ Tb3+ Y b3+ [55]
Er3+ Nd3+ [56]

Vidro fluoreto Nd3+ Tb3+ Y b3+ [57]

Vidro telureto
Tm3+ Ho3+ Y b3+ [58]
Er3+ Nd3+ [59]

Vidro fosfato Er3+ Cu+ [60]

Vidro germanato Er3+ Ho3+ [61]

A matriz hospedeira pode influenciar nos processos luminescentes basicamente de

duas formas. Em primeiro lugar, determina a estrutura fina dos ńıveis de energia, isso afeta

a largura da banda de excitação e emissão (que por sua vez afeta o posśıvel benef́ıcio de um

conversor espectral, ao definir a quantidade de fótons que contribuem) e a probabilidade

de certos processos de transferência de energia que dependem do grau de sobreposição

dos ńıveis de energia envolvidos. Esta última afeta diretamente a eficiência quântica do

processo de conversão ascendente de frequências. A segunda influência é observada nas

propriedades vibracionais da matriz hospedeira (energia de fônon), que determinam a

ocorrência de processos de relaxação não-radiativa e suporte aos desejados mecanismos de

transferência de energia assistido por fônons, mecanismos estes benéficos para os processos

de conversão ascendente baseados em transferência de energia [13,15,18].
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As matrizes v́ıtreas em geral, apresentam maior transparência quando comparadas a

uma matriz de um material fósforo cristalino e além disso podem ser moldadas facilitando

a sua aplicação em uma célula solar [62]. A matriz aluminato de cálcio, por exemplo, exibe

alta transparência na região do infravermelho próximo, de modo a permitir a migração

livre de fótons na estrutura, suporta alta concentração de ı́ons dopantes resultando em

distâncias curtas que levam a altas taxas de transferência de energia; possui uma energia

de fônon relativamente baixa comparada a outros vidros óxidos; não possui natureza

higroscópica em comparação com outros sistemas de baixo fônon como cloretos, brometos

e iodetos (energia de fônon menor que 300 cm−1); melhores propriedades mecânicas e

durabilidade qúımica em comparação com os vidros fluoretos [63].

Nesse contexto, nesta tese apresentaremos um estudo de śıntese e caracterização

espectroscópica de absorção, emissão e tempo de vida da matriz v́ıtrea bário aluminato de

cálcio dopada com ı́ons itérbio e cromo objetivando sua aplicação como conversor espectral

em células solares. A estrutura e propriedades espectroscópicas foram investigadas e

discutidas a partir do ponto de vista da sua mudança de composição variando concentração

de dopagem e atmosfera de fusão.

É conhecido que materiais v́ıtreos sofrem perdas ópticas na região do ultravioleta e

viśıvel devido a formação de centros de cores. Apesar dos mecanismos responsáveis pela

formação de centros de cores em vidros aluminatos de cálcio serem conhecidos, ainda não

é completamente conhecido a sua influência nas propriedades luminescentes de vidros

dopados com terras-raras e metais de transição. Entretanto, uma clara relação é observada

quando o vidro é exposto a radiação ressonante com as transições f-f do ı́on terra-rara ou

f-d do metal de transição. Em relação a trabalhos anteriores na área, além das diferentes

caracteŕısticas f́ısicas, de composição e de dopagem das amostras utilizadas, a análise

experimental procurou uma correlação entre caracteŕısticas estruturais do vidro aluminato

de cálcio (defeitos pontuais) e propriedades ópticas observadas.

Nesse sentido, o Caṕıtulo 2 apresenta a fundamentação teórica, a saber: a teoria sobre

formação e estrutura de vidros óxidos, defeitos pontuais e centro de cores, as caracteŕısticas

espectroscópicas de ı́ons terras-raras e metais de transição para devida compreensão dos

resultados apresentados. No Caṕıtulo 3 é descrita a metodologia de produção das amostras
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e os procedimentos adotados no trabalho experimental para a obtenção das caracteŕısticas

espectroscópicas das amostras produzidas. A análise e os resultados experimentais obtidos

serão apresentados e discutidos no Caṕıtulo 5. Finalizando, o Caṕıtulo 6 descreve as

conclusões desse trabalho e as propostas para trabalhos futuros.
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2 Considerações Gerais sobre Vidros Óxidos

2.1 O que é um material v́ıtreo?

O vidro é um sólido não cristalino que exibe o fenômeno de “transição v́ıtrea”.

Comparado aos materiais cristalinos, os materiais v́ıtreos não apresentam arranjo atômico

periódico de longo alcance, assim como também não apresentam uma temperatura de fusão

precisa (Tf ) [64–66]. Para entender a natureza do estado v́ıtreo frequentemente é utilizado

um diagrama relacionando a propriedade f́ısica entalpia versus temperatura, considerando

o intervalo de temperatura acima do ponto de fusão (Tm, do inglês melting) até o zero

absoluto (figura 2.5). Na figura 2.5 podem ser definidas três regiões distintas [65,66]:

Tg Tm Temp.

En
ta
lp
ia

Figura 2.5: Efeito da temperatura sobre a entalpia de um fundido formador de vidro [65].

1. No equiĺıbrio, o estado ĺıquido somente existe acima da temperatura de fusão. Sendo

termodinamicamente estável, nunca irá se cristalizar.

2. Os ĺıquidos super-resfriados existem entre a temperatura de fusão e a temperatura

de transição v́ıtrea (Tg). Eles são metaestáveis e por exemplo, seria necessário ser

superado uma barreira termodinâmica para que ocorresse a nucleação dos cristais e

eventualmente se cristalizar (seta vermelha) após um certo tempo.
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3. Os vidros existem abaixo da temperatura de transição v́ıtrea, Tg. Eles são termodi-

namicamente instáveis e relaxam espontaneamente ao estado ĺıquido super-resfriado

a qualquer temperatura diferente de zero (seta cinza na figura 2.5). O fenômeno da

transição v́ıtrea ocorre quando o tempo experimental ou de observação é semelhante

ao tempo de relaxação estrutural. Assim como o aquecimento acima da Tg um vidro

altera-se para o estado ĺıquido super-resfriado. Em qualquer temperatura, acima

ou abaixo de Tg, por certos longos peŕıodos de tempo, qualquer vidro ou ĺıquido

super-resfriado relaxa e depois se cristaliza (setas vermelhas na Fig. 2.5).

4. Os cristais são sólidos verdadeiros, com estruturas atômicas bem organizadas em

curto, médio e longo alcance e termodinamicamente estáveis abaixo da temperatura

de fusão.

Para descrever esquematicamente a estrutura dos vidros, Zachariasen introduziu a

“Teoria da Rede Aleatória” em 1932 com noções sobre cátions formadores e modificadores

de rede [67]. Esse modelo foi posteriormente modificado em 1985 por Greaves que introduziu

o modelo de “Rede Aleatória Modificada” que abrange a organização estrutural de alcance

intermediário de um vidro multicomponente [68]. Este modelo foi desenvolvido a partir de

resultados experimentais por técnicas de espectroscopia mais sofisticadas e simulações de

dinâmica molecular que demonstram a existência de diferentes números de coordenação

do oxigênio. Greaves descreveu a microestrutura como sendo microsegregada em uma

rede aleatória cont́ınua formada por ligações covalentes intercalada por uma subrede

que incorpora cátions modificadores por meio de ligações iônicas chamados de canais de

percolação1.

2.2 Estrutura

A estrutura dos vidros óxidos é descrita como composta por poliedros de cátions

de óxidos formadores, tais como Si, P, Ge, Te, etc. conectados por pontes de oxigênio

formando uma rede tridimensional cont́ınua não periódica [69].

1 Conceito matemático que descreve a formação de conectividade de longo alcance em sistemas aleatórios.
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A introdução de cátions de óxidos modificadores, tais como metais alcalinos e

alcalinos terrosos, resultam na especiação do oxigênio podendo ocupar três posśıveis

números de coordenação (śıtios): aqueles ligados a dois átomos formadores de rede (por

exemplo, ≡ Al−O−Al ≡) e denominados de oxigênio ponte, aqueles ligado a um formador

de rede e associado a um ı́on metálico (por exemplo, ≡ Al −O− − 1/2 Ca2+), chamados

de oxigênio não-ponte, e aqueles independentes do cátion formador de rede e associados

com o cátion metálico (por exemplo, O2− − Ca2+). A proporção entre as diferentes

espécies dependerá, presumivelmente, da proporção entre o cátion formador de rede e óxido

metálico no fundido e será controlada por um equiĺıbrio do tipo:

O2−+ ≡ Al −O − Al ≡ = 2(≡ Al −O−) (1)

Quando o equiĺıbrio da reação se desloca para a direita na equação 1, o oxigênio não-

ponte é produzido e o vidro fundido torna-se progressivamente despolimerizado, enquanto

que, quando a reação se desloca para a esquerda, o fundido torna-se mais polimerizado [70].

A figura 2.6 descreve os diferentes espécimes que compõe a estrutura geral de um vidro

óxido.

Oxigênio PonteFormador de
Rede

Cátion Modificador
de Rede

Oxigênio 
não-ponte

Oxigênio 
Livre

Figura 2.6: Espécimes que compõe a estrutura geral de um vidro óxido.

Em particular, vidros do sistema aluminato de cálcio demonstram que o ı́on cálcio

atua como compensador de carga, próximo do tetraedro de alumı́nio conectado ao oxigênio

não-ponte. No entanto, em composições em que a concentração de CaO é maior que a de
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Al2O3, os ı́ons de cálcio em excesso desempenham a função de modificador de rede [71].

Esta caracteŕıstica pode ser observada na figura 2.7 para os espectros Raman de vidros

desse sistema em que se observa-se uma notável mudança na intensidade relativa entre

a banda associada às vibrações de estiramento de oxigênios não-ponte em 760 cm−1 e

comparada a banda associada a movimentos transversais de oxigênios ligantes em 540

cm−1 com o aumento da razão molar CaO/Al2O3), indicando um aumento no grau de

despolimerização da rede [72].

Figura 2.7: Espectro Raman normalizado para vidros do sistema aluminato de cálcio com razão
molar CaO/Al2O3: CAB1 = 1,50; CAB2 = 1,75; CAB3 = 2,00; CAB4 = 2,25 e CAB5 = 2,50 [72].

O critério Força de Campo é frequentemente utilizado para discernir a função

estrutural de determinado cátion baseando-se em sua magnitude γ que, em termos f́ısicos

representa a Força de Coulomb entre um único cátion e o ânion oxigênio sendo expressa

pela seguinte relação:

γ =
Z

a2
(2)

onde Z é a valência do cátion e a representa o raio iônico do cátion somado ao raio iônico

do ânion oxigênio em Å [73]. Na tabela 2.3 são apresentados os valores para os principais

cátions e suas respectivas funções estruturais.
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Tabela 2.3: Força de Campo caracteŕıstica dos cátions [74]. NC representa número de coordenação mais frequente.

Força de Campo dos principais cátions.

Elemento Valência Raio iônico NC Distância Iônica (a) Força de Campo Função Estrutural

Z NC = 6, Å Å Z/a2

K 1 1,33 8 2,77 0,13

Modificador Z/a2 ≈ 0, 1− 0, 4

Na 1 0,98 6 2,30 0,19
Li 1 0,78 6 2,86 0,23
Ba 2 1,43 8 2,74 0,24
Sr 2 1,23 8 2,69 0,28
Ca 2 1,06 8 2,48 0,33
Mn 2 0,91 6 2,23 0,40
Fe 2 0,83 6 2,15 0,43

Mn 2 0,83 4 2,03 0,49

Intermediário Z/a2 ≈ 0, 1− 1, 0

Mg 2 0,76 6 2,10 0,45
4 1,96 0,53

Fe 3 0,67 6 1,99 0,76
4 1,88 0,85

Al 3 0,57 6 1,89 0,84
4 1,77 0,96

Ti 4 0,54 6 1,96 1,04

B 3 0,2 4 1,50 1,34

Formador Z/a2 ≈ 1, 5− 2, 0

Ge 4 0,44 4 1,66 1,45
Si 4 0,39 4 1,60 1,57
P 5 0,34 4 1,55 2,10
B 3 0,20 3 1,36 1,63
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O desenvolvimento desse conceito foi importante para compreensão da formação

do vidro aluminato de cálcio. Segundo a teoria estrutural de Zachariasen [67], o Al3+ não

é considerado um cátion formador de rede e a sua função estrutural conhecida era de

modificador em vidros silicatos, pois proporcionava um aumento na viscosidade do fundido.

Considerando que a magnitude da força de campo é intermediária, o cátion Al3+ pode

também desempenhar a função de cátion formador de rede em coordenação tetraédrica, na

presença de um cátion compensador de carga alcalino ou alcalino terroso [75,76].

A aplicação desse conceito também permite o discernimento da função estrutural

de um cátion modificador em um vidro multicomponente como, por exemplo, um vidro do

sistema aluminossilicato contendo os cátions Na+ e Ca2+ [71,77,78]. Verifica-se experimen-

talmente que os cátions Al3+ estabilizam-se em coordenação tetraédrica de forma mais

favorável quando a sua carga negativa é compensada por cátion de maior tamanho e uma

carga positiva, quando comparado a um cátion de menor tamanho e duplamente carregado.

Considerando a magnitude da força de campo de cada um dos cátions, entende-se que o

Ca2+ seria utilizado para compensação de carga das unidades estruturais [AlO4]− apenas

em regimes composicionais com déficit de cátions compensadores de carga [79, 80]. Na

literatura encontra-se grande variedade de estudos comparativos considerando diferentes

cátions que confirmam a validade desse critério [73,81,82].

A ocorrência de uma distribuição não uniforme de cátions alcalinos na microestru-

tura dos vidros ocasiona em um aumento no número de espécies de oxigênio-ponte [70].

Nesse sentido, os cátions Al3+ poderiam estabilizar-se em coordenação tetraédrica quando

associados por oxigênio ponte triplamente ligado [76,82,83]. A figura 2.8 apresenta uma

ilustração esquemática da microestrutura do vidro do sistema binário aluminato de cálcio

para a composição (CaO)0,5(Al2O3)0,5 proposta por simulações de dinâmica molecular

em que se destacam a formação de anéis resultantes de átomos de oxigênio triplamente

ligados às unidades estruturais [AlO4]
− [84]. Assim como em vidros silicatos, também

identificam-se espécies de oxigênio ponte coordenadas ao cátion modificador.
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Figura 2.8: Ilustração esquemática da microestrutura do vidro do sistema aluminato de cálcio para
a composição (CaO)0,5(Al2O3)0,5 produzida a partir de simulações de dinâmica molecular [84].

2.3 Defeitos

Os vidros óxidos apresentam defeitos estruturais intŕınsecos da sua composição

ou do método de produção que se distinguem em defeitos pontuais e em larga escala

(bolhas e colóides) [85]. De acordo com o objetivo da tese, que abrange caracteŕısticas

espectroscópicas relacionadas com a estrutura local do cátion opticamente ativo, neste

tópico iremos abordar uma breve revisão restrita aos defeitos pontuais relacionados aos

vidros do sistema aluminato de cálcio.

Os defeitos pontuais podem ser descritos em termos de seu mecanismo de produção,

estrutura atômica e eletrônica. Na literatura, a investigação de defeitos pontuais em vidros

óxidos têm sido discutido a partir do ponto de vista da mudança na sua composição e/ou

método de preparo.

Em vidros óxidos, o excesso de oxigênio livre (O2−) pode ser incorporado à rede

polimérica v́ıtrea associando-se aos oxigênios ponte e formando ligações de peróxido [86,87].

Quando expostos à radiação ultravioleta pode ocorrer a clivagem dessa ligação resultando

na formação do radical superóxido:

≡ Al −O −O − Al ≡ UV→ ≡ Al −O −O◦ Al ≡ (3)



17

ou a captura de um radical ı́on oxigênio livre por um cátion Al3+ [87]:

≡ Al + O−2
UV→ ≡ Al −O −O◦ (4)

onde o śımbolo ◦ representa um oxigênio com um elétron desemparelhado.

A interação da radiação com defeitos intŕınsecos da composição pode também

resultar no aprisionamento de portadores de cargas livres e, por consequência, a formação

de outros defeitos com caracteŕısticas espectroscópicas espećıficas como, por exemplo, a

clivagem da ligação de peróxido resultando em em duas unidades equivalentes [88]:

≡ Al −O −O − Al ≡ → ≡ Al −O◦ ◦O − Al ≡ (5)

Uma vez que a carga geral de um oxigênio não-ponte é negativa, este śıtio pode atuar

como uma armadilha para portadores de carga positiva (buraco) induzidos pela radiação,

sendo representado pelo acrônimo Al-OHC, do inglês aluminium-oxygen hole center [88].

Assim, uma molécula de oxigênio próxima poderia se ligar a uma dessas unidades e formar

o ı́on ozoneto (O−3 ):

≡ Al −O◦ → ≡ Al −O −O −O◦ (6)

A formação do ı́on ozoneto assegura que não exista interação entre as duas espécies

equivalentes de Al-OHC. Esse modelo é consistente com a observação da redução da

concentração desse defeito em vidros produzidos em atmosfera redutora, uma vez que

durante o processo de redução ocorre desprendimento de oxigênio e, consequentemente,

diminuição da disponibilidade do precursor para formação desse defeito [88].

A presença em excesso de óxidos modificadores na matriz v́ıtrea, por exemplo cálcio,

também resulta na formação que oxigênios não-ponte associados às unidades estruturais

formadoras de rede:

≡ Al −O − Al ≡ + CaO → ≡ Al −O Ca O − Al (7)

O oxigênio não-ponte poderia ser um segundo precursor do defeito Al-OHC, uma vez
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que o oxigênio não-ponte também poderia aprisionar carga positiva. De modo equivalente,

a fusão do vidro em atmosfera redutora promove a remoção do oxigênio não-ponte e, por

consequência, reduz a concentração desse defeito resultando na formação de um oxigênio

ponte e um átomo de cálcio neutro [88].

2.4 Centros Opticamente Ativos

Os centros opticamente ativos se caracterizam por apresentarem elétrons desempare-

lhados que quando expostos à radiação eletromagnética podem absorvê-la e posteriormente

decair para o estado fundamental emitindo luminescência [89].

Os óxidos, de forma geral, apresentam defeitos na rede, a saber, vacâncias de

oxigênio. Em vidros, estas vacâncias podem armazenar elétrons resultantes de processos

de oxirredução durante a fusão e, por consequência, podem participar dos processos

luminescentes como centro emissor ou transferindo energia para outro centro emissor, por

exemplo, cátions de óxidos terras-raras e/ou metais de transição introduzidos na matriz

v́ıtrea [90].

Os centros opticamente ativos se distinguem por apresentarem diferentes caracte-

ŕısticas espectroscópicas de absorção, emissão e tempo de vida. As vacâncias de oxigênio

que armazenam elétrons mudam as propriedades de absorção do material e, por isso, são

denominadas por centros de cor [91].

Nessa seção abordaremos as caracteŕısticas espectroscópicas gerais e espećıficas dos

centros opticamente ativos abordados nesta tese, a saber, os centros de cores e cátions do

óxido terras-rara itérbio e do metal de transição cromo.

2.4.1 Centros de Cores

As vacâncias estão presentes em materiais cristalinos e v́ıtreos, sendo que as pro-

priedades ópticas desses centros luminescentes em óxidos cristalinos são conhecidas [89].

Esta caracteŕıstica nos permite realizar uma análise comparativa dos resultados desta tese

com os resultados da literatura já conhecidos para os óxidos cristalinos de alumı́nio e

cálcio. Considerando que amostras v́ıtreas sejam sistemas mais complexos em termos da

análise de suas propriedades espectroscópicas, uma vez que apresentam dificuldades para
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identificação da presença de diferentes bandas de absorção/emissão devido o alargamento

não-homogêneo da forma de linha e também porque alguns centros opticamente ativos

possuem absorção mascaradas pela borda de absorção do vidro [92].

As vacâncias são consideradas como defeitos intŕınsecos da composição e sua concen-

tração relaciona-se com o método de preparo. Citamos como exemplo o processo de redução

termoqúımico, o qual produz vacâncias aniônicas devido a um excesso estequiométrico de

cátions e/ou a exposição do material à processos de irradiação com part́ıculas energéticas,

como elétrons e nêutrons, que podem alterar a condição de eletroneutralidade da rede e

influenciar a concentração desses defeitos [93,94].

Em óxidos, as vacâncias assumem dois estados de carga: o centro F+ que corresponde

a uma vacância de oxigênio com um elétron, sendo, portanto, positivamente carregado em

relação à rede e o centro F que apresenta dois elétrons e eletricamente neutro em relação

à rede. As caracteŕısticas espectroscópicas dos centros F+ e F também são fortemente

influenciadas pelo método de produção de vacâncias, por exemplo, a tabela 2.4.1 mostra

resumidamente as propriedades de absorção e emissão dos centros F e F+ para o óxido

de cálcio, que se diferem entre os cristais termicamente reduzidos, irradiados por elétrons

e/ou nêutrons [93–95].

Tabela 2.4: Bandas de excitação e emissão para cristais CaO crescidos pelo método de redução
termoqúımica e irradiados por elétrons (dose de 5x1018 e/cm2) e com nêutrons (dose de 2x1016

n/cm2) [95].

Banda de Excitação (nm) Banda de Emissão (nm)

267 463
CaO 345 (F+) 370 (F+)

Redução Termoqúımica 400 (F) 620 (F)
430 530

267 463
345 (F+) 370 (F+)

CaO 430 530
Irradiado por Elétrons 310 463

355 585
410

267 463
CaO 345 (F+) 370 (F+)

Irradiado por Neutrôns 430 530
310 463
355 585
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Da mesma forma, a vizinhança do śıtio que o elétron aprisionado ocupa interfere

nas propriedades espectroscópicas. Diferentemente do óxido de cálcio, as propriedades de

absorção dos centros F e F+ em cristais de Al2O3 se concentram na faixa do espectro

eletromagnético que compreende a região do ultravioleta. As bandas de absorção e emissão

dos centros F e F+ em cristais de Al2O3 são sumarizadas nos diagramas de energia

apresentados na figura 2.9. O centro F absorve em 6,1 eV (203 nm) e emite em 3,0 eV

(415 nm). O centro F+ é caracterizado por três bandas de absorção em 6,0 eV ( 210 nm),

5,0 ( 250 nm) e 4,8 eV ( 260 nm) e emissão em 3,8 eV (330 nm) [96,97].

Centro F Centro F+

CB = banda de condução, do inglês conduction Band.
VB = banda de valência, do inglês valence Band.

Figura 2.9: Diagrama de ńıveis de energia para absorção e emissão de diferentes centros
luminescentes no cristal α-Al2O3 [97].

Em vidros aluminato de cálcio produzidos em atmosfera fortemente redutora, o

centro F+ (uma vacância de oxigênio contendo um elétron armadilhado cercado por ı́ons

de cálcio) é atribúıdo à propriedade de fotocromismo, isto é, quando expostos à radiação

ultravioleta, observa-se mudança de coloração da amostra de amarelo claro para azul ou

cinza, em consequência da indução de uma larga banda de absorção na região do viśıvel

em torno de 619 nm (2,0 eV ) e um ombro em 354 nm (3,5 eV ). Após a interrupção da

exposição à radiação, ambas as bandas induzidas se extinguem (figura 2.10) [98–101].
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Figura 2.10: Bandas de absorção óptica induzida por radiação ultravioleta no vidro aluminato de
cálcio. A linha pontilhada corresponde a transmitância do vidro antes da iluminação, enquanto
que as linhas pontilhada e cont́ınua correspondem a absorção óptica do vidro durante a iluminação
UV à 300 K e 77 K respectivamente [99].

2.4.2 Íons Terras-Raras

Os ı́ons terras-raras opticamente ativos pertencem ao grupo dos lantańıdeos. Estes

elementos geralmente são incorporados em materiais sólidos como cátions divalentes (TR2+)

e trivalentes (TR3+) e caracterizados pela configuração eletrônica 4f n, onde n representa

os elétrons de valência responsáveis pelas transições ópticas, e aumenta gradativamente de

1 (Ce3+) a 14 (Yb2+) (tabela 2.5) [102,103].

Tabela 2.5: Número de elétrons 4f em ı́ons lantańıdeos trivalentes e divalentes.

Íon n

Ce3+ 1

Pr3+ 2

Nd3+ 3

Pm3+ 4

Sm3+ 5

Sm2+, Eu3+ 6

Eu2+, Gd3+ 7

Tb3+ 8

Dy3+ 9

Ho3+ 10

Er3+ 11

Tm3+ 12

Tm2+, Yb3+ 13

Yb2+ 14
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Devido à blindagem dos elétrons 4f pelos elétrons das camadas eletrônicas comple-

tamente preenchidas, 5s2 e 5p6, o efeito dos campos elétricos externos dos ı́ons ligantes

sobre os elétrons de valência dos ı́ons terras-raras é fraco. Deste modo, sua estrutura

eletrônica é pouco afetada pelo ambiente qúımico e se assemelha àquela encontrada em

um ı́on em seu estado livre [102,103].

O efeito do campo ligante é produzir uma pequena mudança na energia desses

estados e causar uma quebra adicional de degenerescência (subńıveis Stark). Os desdo-

bramentos dos ńıveis de energia resultantes estão ilustrados na figura 2.11. As interações

eletrostáticas (interação de Coulomb), resultam nos ńıveis 2S+1L, de acordo com a mul-

tiplicidade de spin e o momento angular total L e com separações de energia da ordem

de 104 cm−1. Já a interação spin-órbita (entre dipolos magnéticos) separa estes termos

em J estados com desdobramentos da ordem de 103 cm−1 [25, 104]. O campo ligante HCC ,

por sua vez, desdobra cada ńıvel J em 2J+1 subńıveis Stark, geralmente na ordem de 102

cm−1, muito menor quando comparados às configurações 3d (≈ 15000 cm−1), 4d (20000

cm−1) e 5d ( 25000 cm−1) [105].

Figura 2.11: Representação esquemática dos efeitos dos diferentes tipos de interação sobre a
separação dos ńıveis do sistema ı́on-matriz.

A interação dos ı́ons terras-raras inseridos em uma matriz hospedeira com a radiação

eletromagnética pode dar origem às transições eletrônicas entre os ńıveis de energia apresen-

tando transições intraconfiguracionais (f-f ), interconfiguracionais (f-d) e por transferência

de carga.

Os ı́ons TR3+ apresentam predominantemente transições dentro da configuração

4f (intraconfiguracionais). Estas transições ocorrem na região espectral que abrange o
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infravermelho próximo ao ultravioleta próximo, sendo a maior parte delas na região do

viśıvel. As principais transições dos ı́ons lantańıdeos trivalentes em uma matriz v́ıtrea

silicato estão destacadas na figura 2.4.2.
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As transições intraconfiguracionais são proibidas pela Regra de Laporte, que permite
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transições por dipolo elétrico apenas entre estados de paridade diferente (∆l=±1). No

entanto, esta regra pode ser violada quando o ı́on se encontra na presença de um campo

ligante cuja simetria não apresenta centro de inversão. Neste caso ocorre uma mistura

de configurações eletrônicas de paridades opostas, sendo as transições 4f-4f permitidas

pelo mecanismo de dipolo elétrico forçado [103, 106]. Como consequência, os espectros

eletrônicos dos ı́ons TR3+ apresentam baixa intensidade de absorção e emissão, apesar

de apresentarem tempos de vida considerados longos (da ordem de ms) [103]. Ademais,

apresentam menor influência do campo ligante e, consequentemente, largura de linha de

absorção/emissão estreita, sendo pouco dependente da matriz. Dependendo da temperatura

e das caracteŕısticas do ambiente qúımico (cristalino ou amorfo), as larguras de linha a

meia altura têm valores t́ıpicos entre 10 e 20 nm, enquanto que as transições d-d têm

valores t́ıpicos da ordem de 100 nm [107].

Os ı́ons Ce3+ e TR2+ (Sm2+, Eu2+, Tm2+ e Yb2+) apresentam transições ópticas

interconfiguracionais f − d permitidas por paridade e por isso possuem alta intensidade de

absorção e emissão, com tempos de vida curtos (da ordem de ns e µs), sendo observadas na

região do ultravioleta e viśıvel [103,106]. Uma vez que os orbitais 5d são mais externos aos

orbitais 4f, sofrem maior desdobramento por influência do campo ligante e seus espectros

apresentam bandas mais largas [108,109].

A referência [109] apresenta os espectros de emissão (PL) e excitação (PLE) obtidos

para uma matriz v́ıtrea precursora e para vitrocerâmica aluminossilicato dopadas com

ı́ons de Eu2+ e Eu3+(figura 2.13. Observam-se linhas de emissão largas e intensas paras

as transições 4f ↔ 5d permitidas por dipolo-elétrico dos ı́ons Eu2+ e linhas estreitas e

menos intensas para transições proibidas 5D0→7Fj (J= 1, 2, 3, 4) dos ı́ons Eu3+ (figura

2.13a). Conforme esperado, as curvas de decaimento do tempo de vida apresentam escala

de tempo de ns para Eu2+ (figura 2.13b) e ms para os ı́ons Eu3+ (figura 2.13c).
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a b c

Figura 2.13: (a) Espectros de emissão (PL) e excitação (PLE) para uma matriz v́ıtrea precursora
(PG) e vitrocerâmica (GC) de aluminossilicato dopada com európio. Curvas de decaimento do
tempo de vida (b) Eu2+ e (b) Eu3+. Reproduzido da referência [109].

As transições por transferência de carga ligante-metal também são permitidas por

paridade, apresentando altas intensidades de absorção. A energia para estas transições

encontra-se na região do ultravioleta e viśıvel e são observadas para os ı́ons Sm3+, Eu3+,

Tm3+ e Yb3+ [108]. Um processo de absorção por transferência de carga envolve a trans-

ferência de um elétron de um ligante próximo para o ı́on metálico central. No caso de

matrizes hospedeiras baseadas em oxigênio, corresponde à transferência de um elétron do

orbital 2p do oxigênio para um ı́on metálico, por exemplo Yb3+, representada no diagrama

da figura 2.14 como uma transferência do estado fundamental para um estado excitado mais

alto, então chamado de estado de transferência de carga (CTS, do inglês charge-transfer

state). O estado de transferência de carga é deslocado para um maior valor de R devido à

reorganização da carga na vizinhança do ı́on Yb3+ e corresponde à formação temporal do

ı́on Yb2+ e um buraco deslocalizado no ânion, ainda ligado ao ı́on Yb.

Estas transições são observadas como bandas de absorções intensas e largas na

região do ultravioleta, visto que uma transição de transferência de carga não apresenta

nenhuma restrição a qualquer regra de seleção. O tempo de vida de uma transição de

transferência de carga é tipicamente alguns nanosegundos em temperatura ambiente [110].

Após recombinação, transições radiativas ou não-radiativas o ı́on Yb3+ irá relaxar para

o estado fundamental. Transições radiativas a partir do estado de transferência de carga

têm sido reportadas na literatura para várias matrizes cristalinas dopadas com itérbio, por
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exemplo em vidros aluminossilicatos [111]. Isto é, são observadas duas largas bandas de

emissão no ultravioleta e viśıvel separadas por ≈ 10000 cm−1, correspondendo à diferença

de energia entre o desdobramento spin-órbita entre os ńıveis de energia 2F7/2 e 2F5/2 e o ı́on

Yb3+ (veja as linhas tracejadas na figura 2.14). A luminescência por meio do processo de

transferência de carga é usualmente observada apenas em baixas temperaturas, enquanto

que a relaxação não-radiativa do estado de transferência de carga do estado excitado

2F5/2 é seguido pela emissão caracteŕıstica do ı́on Yb3+ próximo a 1 µm e observada em

temperatura ambiente (veja seta curvada na figura 2.14) [112,113].

Figura 2.14: Diagrama de coordenadas configuracionais para o ı́on Yb3+. CTS é o estado de
transferência de carga correspondente à formação de um ı́on Yb2+ e um buraco ligado. CTS∗

representa o estado de transferência de carga excitado mais alto correspondente para a formação
de um ı́on Yb2+ e um buraco livre [113].

Por fim, a largura de linha das transições dos ı́ons lantańıdeos pode ser fortemente

afetada por pertubações estáticas da matriz hospedeira, como tensão estrutural e defeitos

pontuais [114]. Em matrizes v́ıtreas, devido a sua estrutura amorfa, cada área em torno

do ı́on opticamente ativo é ligeiramente diferente resultando em um alargamento não-

homogêneo das linhas espectrais de absorção e emissão. A figura 2.15 compara a emissão do

ı́on Nd3+ em uma matriz cristalina de granada de ı́trio e alumı́nio (YAG:Nd3+) e na matriz

v́ıtrea de silicato. Para o cristal, as transições de absorção e emissão entre os componentes

Stark de diferentes multipletos J são observadas à temperatura ambiente como linhas

discretas, em contraste às da matriz v́ıtrea, cujas transições não são resolvidas, exceto à

temperaturas próximas do zero absoluto [115].
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Figura 2.15: Espectro de emissão do cristal YAG e do vidro silicato dopados com neod́ımio.
Adaptado da referência [115].

2.4.3 Íons de Metais de Transição

Os metais de transição são elementos pertencentes aos grupos 3 a 12 da tabela

periódica (bloco d) caracterizados pelo preenchimento incompleto dos orbitais d. Estes

elementos apresentam configuração eletrônica fundamental nd, sendo n o número quântico

principal igual a 3 para metais de transição do grupo do ferro, 4 para o grupo do paládio e

5 para o grupo da platina [106].

Os principais ı́ons estudados em espectroscopia óptica pertencem ao grupo do ferro

e estão destacados na tabela 2.6. Apresentam configuração eletrônica [Kr]3dn, onde n

representa o número de elétrons de valência [102].

Tabela 2.6: Principais ı́ons de metais de transição e seu respectivo número de elétrons de valência.

Íon n

Ti3+, V4+ 1

V3+, Cr4+, Mn5+ 2

V2+, Cr3+, Mn4+ 3

Cr2+, Mn3+ 4

Mn2+, Fe3+ 5

Fe2+, Co3+ 6

Fe+, Co2+, Ni3+ 7

Co+, Ni2+ 8

Ni+, Cu2+ 9
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A maioria desses ı́ons ocorrem em śıtios octaédricos com ocasional ocorrência em

śıtios tetraédricos. Quando introduzidos na rede v́ıtrea, os ńıveis de energia dos ı́ons livres

são divididos e deslocados pelo campo eletrostático dos ânions vizinhos mais próximos,

tipicamente oxigênios [116].

Para simetria octaédrica os orbitais d são desdobrados em dois subńıveis: um

triplamente degenerado (t2g) ocupado pelos orbitais dxy, dyz e dxz e outro duplamente

degenerado (eg) contendo os orbitais dx2−y2 e dz2 (figura 2.16). A diferença de energia

entre eles pode ser representada por ∆oct ou 10Dq, em que D está relacionado com a

geometria do sistema e q a carga do ligante responsável pelo desdobramento dos orbitais

3dn [117,118].

t2g

eg

dyz dxz dxydz2 d x  - z2 2

dyz dxz dxy

dz2 d x  - z2 2

∆
oct

Figura 2.16: Desdobramento dos ńıveis de energia do ı́on livre na presença de campo cristalino
com simetria octaédrica.

No caso de um ı́on com configuração d1 (figura 2.17a), por exemplo, o ı́on Ti3+

e Vn4+, o ńıvel t2g situa-se a 4 Dq abaixo do baricentro e o ńıvel eg a 6 Dq acima do

baricentro. O estado fundamental do ı́on é um estado 2D, e os ńıveis energéticos t2g e eg

são representados por termos espectroscópicos moleculares 2Eg e 2T2g. Já para um ı́on com

configuração d2 (figura 2.17b) como, por exemplo, o Cr4+, seu estado fundamental é 3F.

Este é desdobrado por um campo octaédrico em três ńıveis: um triplamente degenerado

(3T1g) situado a 6 Dq do baricentro, outro estado triplamente degenerado (3T2g) situado a

6 Dq acima do baricentro e um estado não degenerado (3Ag) situado a 12 Dq acima do

baricentro [117]. Na tabela 2.7 é apresentada a correlação entre os termos espectroscópicos

de um ı́on livre e os termos espectroscópicos moleculares em uma simetria octaédrica [118].
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(a) (b)

Energia

T2g

T1g

12 Dq

2 Dq

6 Dq

FD
6 Dq

4 Dq

Eg

T2g

A2g

Figura 2.17: Desdobramentos dos termos espectroscópicos provenientes de uma configuração (a)
d1 e (b) d2. Modificada da referência [117].

Tabela 2.7: Correlação de termos espectroscópicos para elétrons d em simetria octaédrica
(Oh) [118].

Termo espectroscópico Termo em simetria octaédrica

S A1g

P T1g

D Eg+ T2g

F A2g+ T1g+ T2g

G A1g+ Eg+ T1g+ T2g

Em um artigo teórico, Tanabe e Sugano calcularam como os ńıveis de energia de um

ı́on livre se desdobram em função do campo ligante em uma simetria octaédrica para as

configurações d1 a d8 [119,120]. Estes cálculos estão representados nos chamados diagramas

de Tanabe-Sugano, que são extremamente úteis na interpretação dos espectros eletrônicos

de ı́ons de metais de transição em uma variedade de materiais hospedeiros [121].

Neste diagrama, o eixo horizontal é coincidente em energia com o termo espectroscó-

pico do estado fundamental e as energias dos demais estados são relativas a este estado. As

linhas representam os desdobramentos dos ńıveis de energia, as que são representadas pelo

mesmo termo espectroscópico são curvas, pois existe uma “regra de não-cruzamento” [117].

Na figura 2.18 é apresentado o diagrama de Tanabe-Sugano para um ı́on com

configuração d3 em simetria octaédrica, por exemplo, o ı́on Cr3 [102]. Os diagramas foram
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constrúıdos para sejam utilizados para diferentes ı́ons com a mesma configuração eletrônica,

por isso os termos de energia são apresentados são apresentados em razão do parâmetro

de Racah B e C. O parâmetro B é utilizados para mensurar a covalência da ligação e o

parâmetro C caracteriza a repulsão eletrônica entre os elétrons dos orbitais d [122]. No

diagrama apresentado é dado que a razão entre C e B é 4,5 [102].

Figura 2.18: Diagrama de Tanabe-Sugano para a configuração eletrônica 3d 3 (C/B = 4, 5). As
linhas verticais representam os valores de Dq/B de crossover e para o rubi (Al2O3:Cr3+) [102].

Os ńıveis de energia do ı́on livre são apresentados do lado esquerdo, sendo o

estado fundamental 4F e os termos 4P, 2G e 2F medidos em unidade de energia E/B. Os

desdobramentos de cada componente do ı́on livre (tabela 2.7) com o aumento do campo

ligante octaédrico é indicado com sua respectiva linha. O estado fundamental do ı́on

livre (4F) se desdobra em três estados, o estado fundamental 4A2(F) e os dois estados

excitados 4T2(F) e 4T1(F). Já o estado excitado do ı́on livre 2G se desdobra nos estados

2A1(G), 2E(G), 2T1(G), 2T2(G). Os estados excitados 4P e 2F não se desdobram, apenas

se transformam em 4T1(P) e 2A2(F) respectivamente [102,106].

No diagrama verificamos que existem três ńıveis com energia quase que independen-
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tes do campo ligante, a saber 2Eg,
2T1g e o estado 2T2g é quase constante para Dq/B > 1.

Dessa forma, são esperadas que as posições espectrais das transições entre o estado fun-

damental 4A2g e os ńıveis 2Eg,
2T1g e 2T2g sejam também quase que independentes da

intensidade do campo ligante dando origem a bandas ópticas estreitas. Enquanto que,

as curvas relacionadas com os ńıveis 4T1g,
4T2g,

2A1ge
4A2g(F ), apresentam uma grande

inclinação no diagrama, o que significa que a energia de separação destes ńıveis e o estado

fundamental, 4A2g(F ), são fortemente dependente da intensidade do campo ligante (10

Dq) [102,106].

As transições do ńıvel do estado fundamental 4A2g até estes estados excitados

apresentam alta sensibilidade para pequenos deslocamentos do ambiente qúımico (pequenas

mudanças em 10Dq) e, assim, as bandas óticas correspondentes podem aparecer em posições

bastante diferentes em diferentes ambientes qúımicos com a mesma simetria octaédrica.

Em outras palavras, isso significa que, para um determinado ı́on 3d3, essas bandas ópticas

mudam fortemente de uma matriz hospedeira para outra, assim como são esperadas amplas

bandas de absorção e emissão [102].

Na figura 2.19 são apresentados os espectros de absorção e emissão de Cr3+ em

uma matriz de Al2O3 (cristal do laser de rubi), assim como os ńıveis de energia relacionado

com os espectros de absorção e luminescência . As energias dos diferentes ńıveis de campo

cristalino dependem dos parâmetros Dq, C e B. Esses parâmetros são obtidos comparando

ńıveis de energia experimentais com as energias calculadas (apresentada no diagrama de

Tanabe-Sugano). Para o rubi, Dq/B = 2, 8 e B = 918 cm−1 [102]. Assim, a linha vertical

tracejada mostrada no diagrama de Tanabe-Sugano 3d3, representa as posições dos ńıveis

de energia do rubi.

Conforme discutido anteriormente, as transições de energia mais baixas são proibidas

por spin 4A2g→2Eg,
4A2g→2T1g dão origem a duas bandas de absorção estreitas, sendo que

a absorção de 4A2g→2T1g é muito fraca. Por outro lado, as transições permitidas por spin

de 4A2g→4T2g e 4A2g→4T1g produzem bandas de absorção intensas e amplas, representadas

com grande inclinação das linhas no diagrama de Tanabe-Sugano (ver figura 2.18). As

duas amplas bandas de absorção no amarelo-verde (4A2g→4T2g) e no azul (4A2g→4T1g)

são responsáveis pela cor vermelha do rubi [102].
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Figura 2.19: Espectro de absorção e emissão do rubi (Al2O3:Cr3+) [102].

Uma caracteŕıstica relevante dos espectros apresentados na figura 2.19 para o

rubi é que embora o espectro de absorção apresente várias bandas largas, o espectro de

luminescência é muito mais simples, pois ele consiste em apenas uma emissão estreita

associada à transição de menor energia 2Eg→4A2g. Esta geração de emissão radiativa a

partir do primeiro ńıvel excitado é uma caracteŕıstica dos metais de transição, que está

relacionada com a interação ı́on-rede. A excitação de qualquer outro estado de um ı́on

dn é seguida por um processo de relaxação multifônons até o estado excitado mais baixo,

a partir do qual se origina a emissão. Esta interação ı́on-rede proporciona aos metais de

transição dn transições radiativas acompanhadas com relaxação de fônons mais eficientes

que emissões radiativas para o mesmo intervalo de energia [102].

No diagrama de Tanabe-Sugano é também destacado o valor de Dq/B por uma

linha vertical cont́ınua, para o qual ocorre o cruzamento entre duas linhas (crossover). Esta

linha certical representa que materiais dopados com ı́ons de metais de transição 3d3 que

apresentem valor de Dq/B menor que o valor de crossover (Dq/B = 2, 2) são considerados

materiais de campo cristalino fraco e o menor ńıvel de energia que eles apresentam é o 4T2g,

consequentemente apresentando uma ampla e intensa emissão associada com a transição

4T2g→4A2g permitida por spin. Em contrapartida, materiais que apresentam valor Dq/B
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maior que o valor de crossover são considerados materiais de campo cristalino forte, como

o exemplo apresentado acima para o cristal de rubi (Al2O3:Cr3+), onde seu menor ńıvel

de energia é o 2Eg e, por consequência, seu espectro é caracterizada pelas linhas de zero

fônon (R1 e R2), resultantes da transição proibida de spin 2Eg→4A2g, acompanhada por

bandas vibrônicas [102,106].

A Figura 2.20 mostra os espectros de absorção do ı́on Cr3+ em diferentes cristais

hospedeiros [123]. A energia do campo cristalino é 2,23 eV para o rubi (Al2O3:Cr3+) e 2,05

eV para a esmeralda (Be3Al2Si6O18:Cr3+). Esta pequena diferença causa uma diminuição

dos ńıveis 4T1g (de 3,0 para 2,8 eV) e 4T2g (de 2,23 para 2,02 eV), por consequência

mudando sua forma da banda de absorção. Dessa forma, a absorção verde-amarela no

rubi muda para amarela-vermelha na esmeralda. Assim como, a transmissão vermelha

do rubi desaparece, enquanto que a azul é alargada, dando origem a coloração verde

t́ıpica da esmeralda. Observa-se também que o estado excitado 2Eg praticamente não sofre

alteração significativa com a mudança da energia do campo cristalino, de modo que a

mesma fluorescência vermelha é observada tanto no rubi vermelho (fortemente) quanto na

esmeralda verde (fracamente) [123].

Figura 2.20: (a) Diagrama de Tanabe-Sugano para configuração d 3, (b) Diagrama de ńıveis de
energia para o Rubi, espectro de absorção e luminescência (c) do rubi e (d) da esmeralda [123].

As amostras contendo cromo como dopante, apresentam proporções de ı́ons Cr3+,

Cr4+ e Cr6+, determinadas pelas condições da atmosfera de fusão (oxidantes ou redutoras) e
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basicidade óptica dos vidros. O parâmetro basicidade é utilizado para expressar “atividade”

do ı́on oxigênio em uma determinada matriz v́ıtrea. A referência [122] traz um estudo

das propriedades de absorção e luminescência de diferentes matrizes de vidros óxidos,

aluminossilicatos, aluminatos e fosfatos, dopadas com a mesma concentração de ı́ons de

cromo (1019 ı́ons/cm3).

As amostras v́ıtreas de aluminossilicatos e aluminatos (figura 2.21a) apresentam

duas bandas largas e intensas, caracteŕısticas de transições de transferência de carga do ı́on

Cr6+ em aproximadamente 200 nm (50000 cm−1) e 370 nm (27027 cm−1), e uma banda

de baixa intensidade em 650 nm (15384 cm−1) associada à sobreposição de transições do

ı́on Cr3+ em simetria octaédrica, a transição permitida por spin 4A2g →4T2 e as transições

proibidas por spin 4A2g →2Eg e 4A2g →4T1. Na região entre 500 nm (20000 cm−1) e

1400 nm (7143 cm−1) o autor cita a ocorrência de pequenas quantidades de ı́ons Cr4+ e a

sobreposição das bandas de absorção óptica com bandas descritas para o ı́on Cr3+, mas

não identifica essas transições. Para os vidros fosfatos (figura 2.21b) foram observadas

absorções relacionadas apenas ao ı́on Cr3+, com uma banda em 450 nm (22222 cm−1)

e outra em 300 nm (33333 cm−1), correspondentes às transições 4A2g→4T1(F) e 4A2g

→4T1(P), e uma terceira banda larga centrada em aproximadamente 650 nm (15385 cm−1)

que apresenta dois “dips” que podem ser observados em todas as amostras, um em torno

de 680 nm (14706 cm−1) e outro 650 nm (15385 cm−1), referentes às transições 4A2g→2E

e 4A2g→4T1 e que aparecem como mı́nimos devido a uma anti-ressonância Fano.

Figura 2.21: Espectros de absorção óptica de vidros (a) aluminossilicato e aluminato e (b)
fosfato [122].
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Ainda no mesmo trabalho, os autores relacionaram as alterações nos perfis de

absorção óptica à força do campo ligante e basicidade óptica dos vidros. Os vidros

aluminossilicatos e aluminatos apresentaram maior basicidade óptica e menor valor Dq/B

(1,78) em contrapartida aos vidros fosfatos, que possuem uma menor basicidade e maior

Dq/B (2,16) (figura 2.22a). Todas as amostras apresentaram emissão entre 700 e 800 nm

quando excitadas em 640 nm, sendo observada a diminuição da intensidade de emissão

nos vidros aluminatos que apresentam maior basicidade e ı́ons de cromo em outros estados

de oxidação (figura 2.22b).

(a) (b)

Figura 2.22: (a) Medida do parâmetro do campo cristalino Dq/B e (b) Intensidade de fluorescência
de ı́ons Cr3+ em vidros fosfato, aluminossilicatos e aluminate dopado com 1019 Cr3+/V I/cm3 em
função da basicidade óptica calculada [122].

Por fim, a coloração observada para as amostras (figura 2.23) pode ser atribúıda à

absorção dos ı́ons Cr3+, assim como podemos relacionar a intensidade da coloração mais

forte em vidros aluminossilicatos e aluminatos devido à ausência da banda de absorção em

450 nm (22222 cm−1) presente em vidros fosfatos.

Figura 2.23: Amostras preparadas com 1019 ı́ons de cromo por cm3 [122].
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3 Metodologia

3.1 Produção das Amostras

O processo de produção das amostras parte de óxidos de alta pureza de alumı́nio

(Al2O3) e magnésio (MgO), carbonatos dos elementos alcalino-terrosos cálcio (CaCO3) e

bário (BaCO3), além dos óxidos do terra-rara itérbio (Yb2O3) e dos metais de transição

cromo (Cr2O3) e ferro (Fe2O3). Na tabela 3.8 são apresentadas as especificações destes

reagentes de partida utilizados.

Tabela 3.8: Reagentes de partida.

Reagente Fabricante Pureza (%)

CaCO3 Alfa Aesar 99,997
Al2O3 Alfa Aesar 99,997
MgO Alfa Aesar 99,998

BaCO3 Sigma Aldrich 99,999
Yb2O3 Alfa Aesar 99,998
Cr2O3 Alfa Aesar 99,000
Fe2O3 Alfa Aesar 99,990

Os materiais foram pesados em uma balança anaĺıtica (Ohaus, modelo Adventurer

Pro) em proporções estequiométricas para obter aproximadamente 15 g de cada compo-

sição descrita nas tabelas 3.9 e 3.10. Os reagentes foram misturados e homogeneizados

manualmente por aproximadamente 30 min e, em seguida, transferidos para um cadinho

de platina-ródio para então serem fundidos em um forno resistivo (Sentro Tech Corp,

modelo ST-1700C-445). Todas as amostras foram fundidas a uma taxa de aquecimento

constante de aproximadamente 6o/min, com um partamar de duas horas em 1000 oC para

completa dissociação de CO2 dos reagentes de partida (carbonato de cálcio e carbonato de

bário) e seguindo o aquecimento até a temperatura de 1500 oC, onde permaneceu por uma

hora para obter homogeneidade do fundido e após derramadas rapidamente sobre uma

placa de grafite pré-aquecida a aproximadamente 350 oC para ocorrência do processo de

vitrificação.

As amostras descritas na tabela 3.9 foram fundidas em condições atmosféricas

oxidantes, ou seja, ao ar. Já o segundo conjunto, descrito na tabela 3.10, foi fundido em

condições atmosféricas redutoras realizado por meio do processo de combustão do grafite.
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O processo de fusão foi realizado por mais de uma vez visando melhorar a distribuição

dos ı́ons dopantes na matriz v́ıtrea e reduzir a formação de bolhas e estrias. Para as amostras

dopadas com itérbio e ferro, este processo foi realizado duas vezes e três vezes para as

amostras dopadas com cromo. Além disso, para as composições descritas na tabela 3.10, a

terceira fusão foi realizada adicionando-se aproximadamente 3 g de grafite a um cadinho de

alumina com volume maior e acomodando-se em seu interior o cadinho de platina contendo

o material v́ıtreo triturado. Para assegurar um processo de fusão em condições redutoras o

cadinho de alumina foi coberto com uma placa de alumina.

Ao final de todo o processo, o material v́ıtreo foi submetido a um recozimento por

6 horas a 780 oC em um forno mufla (EDG, modelo F-1800), sendo resfriado lentamente

desse ponto até a temperatura ambiente de acordo com o tempo de inércia do forno.

Para a análise espectroscópica, as amostras foram cortadas em lâminas com espessura

de aproximadamente 1 mm, lixadas (800, 1000, 1500 e 2000 mesh) e polidas em ambos

os lados utilizando alumina ĺıquida com granulometria de 4 µm e 2 µm. A seqüência

experimental para preparação das amostras é ilustrada resumidamente na figura 3.24.

Vitrificação

Refinamento

Re-fusão 
Atmosfera Redutora 

(1 etapa)

Re-fusão 
Atmosfera Oxidante 

(2 etapas)

Recozimento

Fusão

Corte & 
Polimento

Figura 3.24: Fluxograma da sequência experimental para preparação das amostras.
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3.2 Técnicas Experimentais de Caracterização

3.2.1 Absorção óptica no UV-VIS-NIR

Os experimentos de absorção óptica no UV-VIS-NIR foram realizados em um

espectroctômetro PerkinElmer, modelo Lambda 1050, que permite obter espectros no

intervalo de 175 a 3300 nm. Nessa região espectral, os fótons possuem energia suficiente

para ocasionar transições eletrônicas sendo posśıvel realizar a identificação dos centros

absorvedores.

O sistema de medida é composto basicamente por duas fontes de excitação (uma

lâmpada de deutério e outra de tungstênio), um monocromador e detectores fotomotiplica-

dora, InGaAs e PbS. A técnica se baseia na Lei de Beer que descreve a atenuação da luz

passando através de um material. As medidas foram realizadas no modo transmitância e o

coeficiente de absorção (α) foi obtido a partir da seguinte relação - Lei de Beer:

α = − ln(I/I0)

L
(8)

onde I/I0 é razão entre a intensidade luminosa transmitida e incidente na amostra (trans-

mitância) e L é a espessura da amostra.

3.2.2 Espectroscopia de Luminescência

Nos estudos de fotoluminescência são comumente realizados experimentos de emissão

e/ou de excitação. No primeiro, a amostra é excitada com uma radiação monocromática,

ou seja, com comprimento de onda fixo e são monitoradas as diferentes bandas de emissão

correspondentes aos diferentes ńıveis de energia intermediários. No segundo, escolhe-se uma

banda de emissão, cuja intensidade é monitorada em função do comprimento de onda da

radiação incidente, sendo posśıvel, assim estudar o conjunto de ńıveis de energia do centro

opticamente ativo. Foram realizadas medidas de luminescência no estado estacionário

(fonte de excitação cont́ınua) e resolvida no tempo (fonte de excitação pulsada). Abaixo

estão descritas as diferentes montagens experimentais utilizadas.
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õe

s
d
e

it
ér

b
io

,
cr

om
o

e
fe

rr
o

e
fu

n
d
id

os
em

co
n
d
iç
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á
ri

o
-a

lu
m

in
a
to

d
e

cá
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3.2.2.1 CAMB: x Yb2O3

Os experimentos de excitação e emissão das amostras dopadas com itérbio foram

realizados em duas montagens complementares que permitem observar a emissão na faixa

espectral do viśıvel e infravermelho próximo.

A faixa do viśıvel foi investigada utilizando um espectrômetro de fluorescência

comercial PerkinElmer, modelo LS 55 (figura 3.25), equipado com uma lâmpada de xenônio

pulsada, monocromadores de excitação e emissão que abrangem respectivamente a faixa

de 200 a 800 nm e 200 a 900 nm e possuem fendas com larguras ajustáveis permitindo

resolução entre 2,5 nm a 15 nm para o monocromador de excitação e entre 2,5 nm e 20

nm para o de emissão. Os espectros foram obtidos individualmente ou escaneados em

sincronia, permitindo a construção de mapas. Os parâmetros de aquisição dos espectros

foram:

Configuração 1:

• Emissão: 300-600 nm, 290 nm cut-off e fenda de emissão 4 nm.

• Excitação: 230-310 nm, filtro UG-5 e fenda de excitação 6 nm.

Configuração 2:

• Excitação: 290-390 nm, filtro UG-5 e fenda de excitação 8 nm.

• Emissão: 400-670 nm, 290 nm cut-off e fenda de emissão 8 nm.

Rede de 
difração

Lâmpada 
de Xenônio

Fenda

Amostra

Detector

Figura 3.25: Ilustração esquemática do Espectrômetro PerkinElmer LS 55 utilizado para as
medidas de excitação-emissão para o conjunto de amostras dopadas com Yb3+ observando a
emissão no região espectral do ultravioleta e viśıvel. Reproduzido da referência [124].



41

A luminescência na região do infravermelho próximo foi investigada utilizando uma

segunda montagem experimental que envolve um conjunto de instrumentos ópticos que

consiste basicamente em uma fonte de emissão de luz, nesse caso uma lâmpada de xenônio,

cujo o comprimento de onda é ajustado por um monocromador dotado de uma grade de

difração como elemento dispersivo da luz e um dispositivo detector. Adicionalmente foram

introduzidas duas lentes esféricas convergentes para posicionar o foco do feixe de excitação

na amostra.

A luminescência da amostra foi coletada utilizando uma fibra ótica posicionada

perpendicularmente à fonte de excitação, de modo a minimizar a radiação espúria que

acompanha a linha de excitação, e acoplada a um espectrômetro da marca Ocean Optics.

O espectômetro recebe a radiação eletromagnética emitida pela amostra e a dispersa por

meio de uma grade de difração, sendo a luminescência detectada por um sensor CCD.

Uma interface computacional lê os dados obtidos pelo CCD e possibilita a análise gráfica

e computacional dos mesmos. A figura 3.26 mostra uma representação esquemática do

arranjo experimental utilizado e o quadro 3.11 apresenta um resumo das especificações

técnicas dos instrumentos utilizados na obtenção dos espectros de excitação-emissão das

amostras dopadas com itérbio observando a emissão na faixa espectral do infravermelho

próximo.

Lâmpada de Xenônio

Amostra

Monocromador

Microcomputador
Monocromador

Fibra Óptica

CCD

Figura 3.26: Exemplo de arranjo experimental para experimentos de excitação e emissão óptica
para o conjunto de amostras dopadas com Yb3+ observando a emissão no infravermelho próximo.
Reproduzido da referência [125].
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Tabela 3.11: Especificações técnicas dos instrumentos ópticos utilizados para obtenção dos
espectros de excitação/emissão das amostras CAMB dopadas com itérbio.

Lâmpada de Xenônio: Oriel (150 watts)
Monocromador: Cornertone 260TM , Newport

Lente biconvexa: distância focal de 15 cm
Lente plano-convexa: distância focal 10 cm

Espectrômetro de fibra ótica: Maya 2000 Pro, Ocean Optics

Os parâmetros para aquisição dos espectros foram: tempo de integração de 250 ms;

boxcar width 4 mm e realizado uma média de 10 espectros. Além disso, utilizamos a rede

de difração que possui 245 linhas/mm e blaze em 226 nm para excitar as amostras na

faixa espectral que corresponde ao ultravioleta (230 a 300 nm) e a rede de difração que

possui 600 linhas/mm e blaze em 1000 nm para excitar as amostras na faixa espectral que

corresponde ao infravermelho próximo (850 a 950 nm), visando maximizar a intensidade

da fonte de excitação.

A partir do conjunto de espectros de excitação-emissão pode-se construir imagens que

trazem um mapeamento mais amplo e geral do comportamento do material em estudo (em

termos de luminescência) sob dadas condições experimentais. A cada intervalo de valores

desta intensidade é associado uma cor. Foi atribúıdo a cor azul ao zero de luminescência e

o vermelho ao máximo. Desta forma, os mapas de excitação-emissão nos fornecem uma

análise qualitativa dos comportamentos da luminescência quando comparadas amostras

com diferentes composições.

Tempo de Vida

Para se obter o tempo de vida médio, os ı́ons Yb3+ foram excitados por um feixe laser

de comprimento de onda igual a 920 nm. A relaxação do ı́on para o estado fundamental se

dá por processos não-radiativos (gerando calor) e radiativos (emitindo luz), sendo que esse

segundo processo corresponde, nesse caso, a emissão de fótons com um comprimento de

onda maior (com menor energia) do que os fótons incidentes. A variação da intensidade

dessa emissão em função do tempo caracteriza uma curva de decaimento da fluorescência.

Quando não há interação do ı́on com a vizinhança, essa curva é do tipo exponencial:

I(t) = I0e
−t/τ (9)
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onde τ é o tempo de vida do estado excitado.

As curvas de decaimento foram então obtidas medindo a fluorescência em torno

de 980 nm. Um osciloscópio digital Tektronic, modelo TDS 2022B, foi utilizado para se

visualizar diretamente o sinal e registrar as curvas. Na Figura 3.27 está representado o

arranjo experimental utilizado nas medidas do tempo de vida do ńıvel 2F5/2 do Yb3+

para as amostras CAMB: x Yb2O3. Quando o laser dispara, o osciloscópio é acionado

para receber informações detectadas pelo fotosensor. O feixe de bombeio oriundo do

laser Nd:YAG, passa pelo cristal OPO, obtendo λ= 920 nm. Parte do feixe é refletido

pelo prisma e direcionado pelo espelho a um fotodiodo ligado ao osciloscópio, gerando

a referência, enquanto a outra parte do feixe é transmitida. O feixe monocromático é

refletido pelos espelhos para uma lente convergente, que é responsável por focar o feixe de

luz próximo à borda da amostra. A luz emitida pela borda da amostra é então colimada e

focalizada no monocromador por um conjunto de lentes convergentes. A luz na sáıda do

monocromador é detectada por um fotosensor. O sinal detectado é amplificado e então é

registrado pelo osciloscópio, permitindo a visualização do tempo de decaimento temporal

da luminescência. O valor do tempo de vida médio foi obtido ajustando essas curvas por

uma função exponencial.

Laser Nd3+:YAG OPO

Fotodiodo

Amostra

Fotosensor

Monocromador

Amplificador

Sinal

Osciloscópio

Figura 3.27: Ilustração esquemática da montagem utilizada para os experimentos de tempo de
vida para o conjunto de amostras CAMB: x Yb2O3.
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3.2.2.2 CAMB: x Cr2O3

Uma quarta montagem experimental foi utilizada para obter os espectros de emissão

da amostra base e para as amostras dopadas com cromo, em condições atmosféricas

oxidantes e redutoras. Para excitação das amostras, foi utilizado um laser OPO (Opotek

Inc., Vibrant) operando em 355 nm. O feixe foi incidido normalmente à superf́ıcie da

amostra e a emissão foi coletada lateralmente a 90
◦
, sendo direcionada por duas lentes a um

monocromador (Horiba Jobin Yvon, iHR-550) e detectada por uma ICCD (Horiba Jobin

Yvon, SII-1LS-1024-17). Nessa montagem (figura 3.28), foram realizados experimentos de

Luminescência no Estado Estacionário e Resolvida no Tempo.

La
se

r 
N

d
:Y

A
G

O
P

O

Amostra

ICCD

Gerador 
de atraso

Microcomputador

Figura 3.28: Ilustração esquemática da montagem utilizada para os experimentos de Lumines-
cência no Estado Estacionário e Resolvida no Tempo da amostra base e conjunto de amostra
CAMB: x Cr2O3. Adaptado da referência [125].

Devido à presença de centros opticamente ativos em diferentes śıtios o sinal não

apresenta comportamento de uma única função exponencial, assim sendo, o tempo de vida

médio foi determinado usando a expressão [122]:

〈τ〉 =

∫∞
0
t× I(t)dt∫∞

0
I(t)dt

(10)

onde I(t) é a intensidade da luminescência no tempo t.
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4 Resultados e discussões

4.1 CAMB (Base)

Na figura 4.29 são apresentadas as amostras base produzidas ao ar (atmosfera

oxidante) e em atmosfera de monóxido de carbono (parcialmente redutora). Nota-se

mudança na coloração à observação viśıvel e na qualidade óptica das amostras produzidas

em função da atmosfera de fusão. A amostra base produzida em atmosfera oxidante

(CAMB-OXI) apresenta coloração amarelo âmbar e transparência nas regiões do espectro

viśıvel e infravermelho próximo (figura 4.30(a)), e a priori não possui defeitos de larga

escala, como bolhas e estrias. Para a amostra base produzida em atmosfera parcialmente

redutora (CAMB-RED) exibe coloração azul e redução significativa na transparência nas

regiões do espectro viśıvel e infravermelho próximo. Também não apresentar defeitos de

larga escala como CAMB (OXI), porém não exibe a mesma homogeneidade.

Oxidante Redutora

Figura 4.29: Amostras CAMB produzidas em condições oxidante e redutora.
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Figura 4.30: Amostras CAMB produzidas em condições oxidante e redutora e seus respectivos
espectros (a) transmitância e (b) absorção óptica.

Os espectros de absorção (figura 4.30(b)) evidenciam que a coloração observada
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está relacionada com centros absorvedores na região do ultravioleta e viśıvel. Em geral,

os vidros exibem forte absorção na região do ultravioleta caracteŕıstica das transições

eletrônicas a partir da banda de valência para a banda de condução (Borda de Urbach).

Em vidros óxidos, a borda de Urbach (borda de absorção) apresenta comprimento de onda

de corte entre as regiões do ultravioleta próximo e viśıvel podendo “mascarar”bandas de

absorção de centros opticamente ativos.

Nota-se ainda uma intensa banda de absorção na região do infravermelho próximo

em aproximadamente 2910 nm. Esta banda coincide com a absorção do ı́on hidroxila (OH−)

quando substituindo uma vacância catiônica de magnésio. É esperado que vidros óxidos

com maiores concentrações de cátions modificadores contenham significantes quantidades

de ı́ons OH− na forma de precipitados -OH2−
2 ou ı́ons OH− substituindo vacâncias catiônicas

de metais alcalinos terrosos como Mg2+, Ca2+ ou Sr2+ [126–128].

Na literatura [129–132], frequentemente relaciona-se esta coloração observada em

vidros aluminato de cálcio à presença de ı́ons de ferro em quantidades de traços como uma

impureza proveniente dos reagentes de partida, uma vez que amostras dopadas com óxido

de ferro produzidas em atmosfera oxidante apresentam apenas o estado de oxidação 3+

e coloração amarela e amostras fundidas em atmosfera redutora apresentam também o

estados de oxidação reduzido 2+ e coloração azulada. Ambos os ı́ons podem coexistir em

śıtios com simetria local tetraédrica e/ou octaédrica. Cada estado de oxidação e coordenação

apresenta um conjunto de bandas de absorção óptica caracteŕısticas destacadas na figura

4.31 e descritas resumidamente na tabela 4.12 [133].

(a) (b)

Figura 4.31: (a) Ajuste do espectro de absorção do vidro soda-lime por nove funções gaussianas
e (b) detalhe da figura para região espectral de 0,3 a 0,9 µm [133].



47

Tabela 4.12: Identificação das bandas de absorção óptica após a deconvolução [133].

Banda Íon Transições Simetria Posição
λ (µm)

1 Fe3+ 6Γ1(S) ⇀ 4Γ5(D) Octaédrica 0,3801
2 − −⇀4 Γ5(G) Octaédrica 0,4125
2 −⇀4 Γ3(G)
3 − −⇀4 Γ5(G) Tetraédrica 0,4432
4 − −⇀4 Γ4(G) − 0,4966
5 − −⇀4 Γ5(G) Octaédrica 0,574
6 − −⇀4 Γ4(G) − 0,7372
7 Fe2+ 5Γ5(D) ⇀5 Γ3(D) Octaédrica 1,064
9 − 5Γ3(D) ⇀5 Γ5(D) Tetraédrica 2,04

A banda identificada na figura 4.31 como número 8 não está descrita na tabela

4.12, pois foi atribúıda a uma transição vibracional do grupo Fe2+-OH. Embora nota-se

certa semelhança entre o perfil da banda de absorção da amostra CAMB(RED) e o perfil

observado na figura 4.31 para vidros silicatos dopados com Fe2O3 apresentando maior

proporção de ı́ons de ferro em seu estado reduzido [134] constata-se que o coeficiente de

absorção obtido para a principal banda de absorção no viśıvel em aproximadamente 700

nm se difere em intensidade mais que o dobro para CAMB(RED).

Nesse sentido, afim de investigar esta semelhança entre o perfil das bandas de

absorção da amostra base e de outras matrizes v́ıtreas dopados com óxido de ferro foi

produzida também uma amostra dopada com ferro em atmosfera oxidante e comparado

suas caracteŕısticas espectroscópicas com a matriz aluminato de cálcio produzida nesta

tese.

Verificou-se a mesma coloração observada na amostra base fundida em atmosfera

oxidante (figura 4.32(a)) e semelhança entre o perfil do espectro de absorção óptica (figura

4.32(b)), observando uma pequena redução na região do viśıvel entre 250 e 600 nm e

redução de aproximadamente 1/4 da banda de absorção óptica relacionada à presença de

ı́ons hidroxilas em vacâncias de Mg2+.
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CAMB CAMB: 0,01 Fe2O3

(a)

0 5 0 0 1 0 0 0 1 5 0 0 2 0 0 0 2 5 0 0 3 0 0 00

5

1 0

1 5

2 0

2 5

3 0

Co
efi

cie
nte

 de
 Ab

so
rçã

o Ó
pti

ca
 (c

m-1 )

C o m p r i m e n t o  d e  o n d a  ( n m )

 C A M B
 C A M B :  F e 2 O 3

(b)

Figura 4.32: (a) Amostras CAMB e CAMB: 0,01 % mol Fe2O3 produzidas em condições oxidante
e (b) seus respectivos espectros de absorção óptica.

Outra linha de investigação baseia-se na possibilidade da coloração estar relacionada

com defeitos intŕınsecos da composição, como as vacâncias de oxigênio que podem armazenar

diferentes estados de carga e apresentar bandas de absorção óptica nas regiões do ultravioleta

e viśıvel. Neste caso, devido ao fato das amostras produzidas não terem sido expostas a

nenhum tipo de radiação ionizante, podemos inferir que a origem dos elétrons aprisionados

poderia estar relacionada com os processos de oxidação-redução que ocorrem na matriz

v́ıtrea durante o processo de fusão, tendo inclusive como principal espécie doadora de

elétrons o próprio oxigênio molecular, por meio do seu processo de redução, resultando na

produção de ı́on oxigênio livre conforme descrito pela reação 11 [90,135]:

O2(gasoso) + 2 e↔ O2−
fundido (11)

A região do espectro de absorção que corresponde a faixa de energia do ultravioleta (200

a 380 nm) pode apresentar estados excitados que se encontram mascarados pela borda de

absorção do vidro. Dessa forma, foram obtidos mapas de excitação e emissão das amostras

CAMB pura e CAMB dopada com Fe2O3, figuras 4.33(a) e 4.34(a) respectivamente. Os

mapas 4.33(a) e 4.34(a) correspondem à faixa de absorção dos elétrons aprisionados em

vacâncias de oxigênio localizadas na vizinhança dos cátions Al3+, enquanto que os mapas

apresentados nas figuras 4.33(b) e 4.34(b), à faixa de absorção dos elétrons aprisionados
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em vacâncias de oxigênio localizada na vizinhança do cátion Ca2+.
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Figura 4.33: Mapas de excitação e emissão da amostra CAMB com intervalo: (a) excitação
de 230 a 310 nm e observando a emissão em 300 a 600 nm e (b) excitação de 290 a 390 nm e
observando a emissão em 400 a 670 nm.
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Figura 4.34: Mapas de excitação e emissão da amostra CAMB: 0, 01 %mol Fe2O3 com intervalo:
(a) excitação de 230 a 310 nm e observando a emissão em 300 a 600 nm e (b) excitação de 290 a
390 nm e observando a emissão em 400 a 670 nm.

Da análise comparativa observa-se maior intensidade de luminescência nos mapas

obtidos excitando as amostras entre 230 a 310 nm do que os obtidos excitando as amostras

entre 290 a 390 nm. Este resultado é consistente com a expectativa de que existam maior

concentração de vacâncias de oxigênio próximo ao cátion de menor raio iônico e maior

valência e, portanto seja observado maior intensidade de luminescência relacionada a

elétrons aprisionados em vacâncias de oxigênio próximo ao cátion Al3+. Nota-se também

uma pequena redução na intensidade da luminescência comparando-se os mapas obtidos

para a amostra CAMB: 0,01 % mol Fe2O3. Considerando que os vidros produzidos em
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atmosfera oxidante apresentam apenas o estado de oxidação 3+, baseando-se no critério

força de cátion, o ı́on Fe3+ possui capacidade de atuar como formador de rede estabilizando-

se em unidades estruturais tetraédricas que se copolimerizam com as unidades estruturais

([AlO−4 /M+]0, M = metal alcalino) e, consequentemente, reduzindo o número de oxigênio

não-ponte. Assim, estima-se que a dopagem com o Fe2O3 influencie na condição de

eletroneutralidade da rede e, portanto, influencie no equiĺıbrio de defeitos resultando na

redução do defeito precursor (vacâncias) da luminescência observada.

Nas figuras 4.35(a) e 4.35(b) são apresentados com mais detalhes os espectros de

excitação e emissão como uma deconvolução do espectro de absorção óptica destacando que

a absorção na região do viśıvel corresponde à faixa de excitação dos elétrons aprisionados em

vacâncias localizadas próximas à vizinhança do ı́on cálcio para ambas as amostras. Observa-

se que os espectros de ambas as amostras apresentam semelhança quanto os parâmetros

espectroscópicos posição e largura de linha a meia-altura e que o centro opticamente

ativo da amostra dopada com ferro é o mesmo da amostra base. As propriedades ópticas

desses centros luminescentes são conhecidas em óxidos cristalinos, porém ainda não foram

identificadas e discutidas na literatura a sua presença em vidro aluminato de cálcio

preparado em atmosfera oxidante.
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Figura 4.35: Espectros de excitação com emissão em 450 nm e de emissão excitando em 375 nm
em comparação ao espectro de absorção óptica para a amostra (a) CAMB e (b) CAMB: 0, 01
%mol Fe2O3.

Nota-se diferentes bandas de excitação originárias de diferentes estados de carga

de vacâncias de oxigênio semelhante aos espectros encontrados na literatura referentes
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à presença de centros F e F+ em óxidos cristalinos de CaO puro e dopado com Mg2+.

As bandas em 340 nm e 390 nm são atribúıdas a um elétron (centro F+) e dois elétrons

(centro F) respectivamente em vacâncias localizadas próxima ao ı́on Ca2+. A banda de

absorção em 390 nm apresenta linha zero-fônon em 356 nm. A principal banda em 374

nm é associada a um centro F+
a . O centro F+

a possui estrutura eletrônica equivalente a um

centro F+, tendo um dos seis ı́ons de cálcio vizinhos substitúıdo por um ı́on de magnésio.

A interação do estado eletrônico do centro F+
a com o estado vibracional da rede resulta na

linha zero-fônon em 384 nm [93,94,136–138].

A presença da banda F inibe a luminescência do centro F+, uma vez que a banda

de absorção do centro F sobrepõe a banda de emissão do centro F+ e, portanto, servindo

para suprimir a luminescência. Assim sendo, excitando a amostra em 375 nm resulta em

uma banda de emissão centrada em 435 nm cuja forma de linha aproxima-se da imagem

especular da correspondente banda de excitação [136].
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Figura 4.36: Espectros de luminescência resolvido no tempo para amostra CAMB excitando-a
em 355 nm e obtidos entre 0,01 a 1000 µs.

Espectros de luminescência resolvida no tempo para a amostra CAMB são apresen-

tados na figura 4.36, excitando a amostra em 355 nm. Observa-se uma larga banda de

emissão na região do viśıvel. A evolução temporal da banda de emissão permite distinguir

a influência de dois centros opticamente ativos. Identificam-se duas componentes: uma

com taxa de decaimento rápido apresentando máximo em 622 nm e tempo de vida médio

de 0,06 µs, relacionada associada ao centro F, e outra com máximo em 700 nm (destacado

na figura 4.37(a)) e taxa de decaimento menor, apresentando tempo de decaimento longo
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de 0,1 µs atribúıda ao centro F+
a (figura 4.37(b)). O tempo de vida médio da emissão em

477 nm é de 0,3 ms (figura 4.37(c)).

4 0 0 5 0 0 6 0 0 7 0 0 8 0 0 9 0 00 , 0

0 , 2

0 , 4

0 , 6

0 , 8

1 , 0

Int
en

sid
ad

e n
orm

aliz
ad

a (
un

id.
 ar

b.)
 

C o m p r i m e n t o  d e  o n d a  ( n m )

 0 . 0 1
 1 1 1 . 1 2

T e m p o :  µs

(a)

0 , 0 0 , 4 0 , 8
1 0 - 3

1 0 - 2

1 0 - 1

1 0 0

 

 

Int
en

sid
ad

e n
orm

aliz
ad

a (
un

id.
 ar

b.)
T e m p o  ( m s )

 λ e m i =  6 2 2  n m ,  < τ>  =  0 . 0 6  µs
 λ e m i =  7 0 0  n m ,  < τ>  =  0 . 1  µs

(b)

0 , 0 0 , 4 0 , 8 1 , 2 1 , 6 2 , 0 2 , 4
1 0 - 3

1 0 - 2

1 0 - 1

1 0 0

Int
en

sid
ad

e n
orm

aliz
ad

a (
un

id.
 ar

b.)

T e m p o  ( m s )

λe x c =  3 5 5  n m
λe m i =  4 7 7  n m ,  < τ>=  0 , 3  m s

(c)

Figura 4.37: (a) Comparação entre os espectros de luminescência resolvida no tempo para
amostra CAMB, obtidos em 0,01 e 111,2 µs. Curvas de decaimento temporal da luminescência
em (b) 622 e 700 nm e (c) em 477 nm.

Observou-se mudança de coloração da amostra CAMB de amarelo claro para marrom

após sua exposição ao comprimento de onda que corresponde ao terceiro harmônico do

laser Nd3+:YAG (355 nm). Conforme mostrado na figura 4.38, a mudança na coloração

relaciona-se a quebra de ligações de peróxido e formação dos defeitos centro de buraco

oxigênio-alumı́nio e ı́on ozoneto. Estes defeitos são estáveis a temperatura ambiente e

reverśıveis quando submetidos a tratamento térmico a 200 oC por duas horas [139–146].
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UV

a) b)

Figura 4.38: Amostra CAMB: (a) antes da exposição à radiação UV, (b) após exposição à
radiação UV.

4.2 CAMB: x Yb2O3

As amostras produzidas dopadas com Yb2O3 apresentam coloração amarela âmbar,

semelhante à observada para amostra base CAMB (OXI) (fig. 4.39). Da mesma forma,

apresentam excelente qualidade óptica, ausência de defeitos de larga escala e transparência

nas regiões do espectro viśıvel e infravermelho próximo. Os espectros de absorção óptica nas

regiões do UV-VIS e NIR para a amostra base CAMB dopada com diferentes concentrações

de óxido de itérbio são mostrados na figura 4.40(a). Os espectros de absorção revelam a

presença dos ı́ons Yb2+ na região do ultravioleta próximo e Yb3+ na região do infravermelho

próximo.

0,5 1,0 1,5 2,0

Figura 4.39: Amostras CAMB: x Yb2O3 produzidas em atmosfera oxidante.
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Figura 4.40: (a) Espectros de absorção óptica para o conjunto de amostras CAMB: x Yb2O3 e
(b) dependência linear do coeficiente de absorção em 265 nm e 977 nm em função do número de
ı́ons de Yb2+ e Yb3+ respectivamente.
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A banda de absorção referente ao ı́on Yb3+ é similar às obtidas em outras matrizes

v́ıtreas [147,148], apresentando um perfil largo devido à transição permitida por spin do

estado fundamental 2F7/2 para o estado excitado 2F5/2. A estrutura da banda do Yb3+

é devido ao desdobramento do campo ligante, que se divide em três subńıveis Stark em

decorrência da presença do ı́on em śıtios com diferentes simetrias, geradas por diferentes

compensadores de carga. Para o Yb3+, foi observado uma banda principal centrada em ≈

977 nm e duas bandas secundárias centradas em ≈ 900 nm e ≈ 944 nm. Todas as amostras

apresentaram bandas de absorção similares e um aumento linear do coeficiente de absorção

em 977 nm em função do aumento da concentração molar de Yb2O3 conforme pode ser

observado na figura 4.40(b), sugerindo uma boa incorporação do ı́on na rede v́ıtrea.

As bandas de absorção referente ao ı́on Yb2+ encontram-se mascaradas pela borda

de absorção do vidro, o deslocamento do comprimento de onda de corte é mostrada na

inserção da figura 4.40(b), indicando o aumento da concentração de ı́ons de Yb2+ em

função da concentração molar de dopagem com Yb2O3. A figura 4.41, apresenta o espectro

de excitação e emissão para a amostra CAMB: 2,0 % mol Yb2O3 como uma deconvolução

do espectro de absorção, onde são identificadas a presença de quatro bandas apresentando

o máximo em A1= 255 nm, A2= 265 nm, A3= 275 nm e A4= 375 nm. Estas bandas são

consistentes com outras reportadas na literatura e são associadas à transição 4f 14 ⇀ 4f 135d

do ı́on Yb2+ [111–113,147].

Quando ı́ons Yb3+ são incorporados na matriz v́ıtrea são requeridos cátions com-

pensadores de carga para manter a neutralidade elétrica do sistema, podendo substituir

isoquimicamente os cátions formadores de rede Al3+. Em contraste, os ı́ons Yb2+ não

precisam de compensação de carga, são esperados que ocupem o mesmo śıtio que ı́ons de

Ca2+ devido à proximidade de seu raio iônico [147]. A excitação da amostra na banda A2

resulta na emissão viśıvel centrada em 493 nm (linha cont́ınua verde na fig. 4.41), a qual

é atribúıda à t́ıpica transição 4f 135d1 ⇀ 4f 14 do ı́on Yb2+ [111–113,147,149], enquanto

que a excitação na banda A4 resulta na emissão observada para a amostra base CAMB,

evidenciando também a presença do centro de cor F+
a , já descrito, como centro emissor

da luminescência observada [136]. Podemos portanto relacionar a absorção na região do

viśıvel à presença dos centros de cores e de ı́ons de Yb2+.
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Figura 4.41: Espectros de excitação com emissão em 450 nm e de emissão excitando em 265 nm
e em 375 nm em comparação ao espectro de absorção óptica para a amostra CAMB: 2,0 %mol
Yb2O3.

O conjunto de amostras produzidas foi investigado por meio de mapas de excitação

e emissão na região no ultravioleta próximo e viśıvel. De modo semelhante à amostra

base CAMB, a excitação de 230 a 310 nm, observando a emissão de 300 a 600 nm, foi

realizada com intuito de analisar a influência da dopagem com Yb2O3 na concentração

de centros de cores relacionados a vacâncias de oxigênio próximo ao cátion alumı́nio. Já

o segundo intervalo, excitando de 290 a 390 nm, teve o objetivo de analisar a influência

em relação à concentração de vacâncias de oxigênio próximo ao ı́on cálcio. Na figura 4.2

são apresentados os mapas referentes as amostras dopadas com 0,5 e 1,0 % mol Yb2O3.

Da análise comparativa entre os mapas obtidos para amostra CAMB (figura 4.1) e para

a amostra CAMB: 0,5 % mol Yb2O3 para a excitação na região do ultravioleta, nota-se

semelhança entre a intensidade de luminescência, observando apenas um alargamento da

largura de linha à meia altura para a amostra dopada que pode estar relacionado com

a sobreposição da emissão da amostra base e a presença já verificada de ı́ons Yb2+. Já

para a excitação na região do viśıvel, observa-se apenas a emissão associada à amostra

CAMB, porém com a intensidade dessa emissão sendo reduzida pela metade. Dessa forma,

podemos concluir que o número de vacâncias próximo ao ı́on cálcio e, por consequência,

centros de cores, foi reduzida pela metade com a dopagem de 0,5 % mol de Yb2O3. Fato

que fica evidente nos mapas 4.42(c) e 4.42(d) obtidos para amostra CAMB dopadas com
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1,0 % mol de Yb2O3 onde a luminescência praticamente se extingue.
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Figura 4.42: Mapas de excitação e emissão das amostras (a) e (b) CAMB:0,5 % mol Yb2O3 e (c)
e (d) CAMB:1,0 % mol Yb2O3 com intervalo: (a) e (c) excitação de 230 a 310 nm e observando
a emissão em 300 a 600 nm e (b) e (d) excitação de 290 a 390 nm e observando a emissão em
400 a 670 nm.

Afim de avaliar a emissão das demais amostras dopadas com concentrações maiores

de Yb2O3, a configuração experimental apresentada na metodologia foi alterada aumentando

a abertura da fenda de emissão para 20 nm. Embora possamos identificar o mesmo perfil

da banda de emissão observado na figura 4.2, os mapas de excitação-emissão mostrados

na figura 4.43 apresentam pequenas nuances na intensidade não sendo posśıvel observar

supressão total da luminescência para o intervalo de concentração de dopagem estudado.
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Figura 4.43: Mapas de excitação e emissão da amostras (a) e (b) CAMB:1,0 %mol Yb2O3, (c) e
(d) CAMB:1,5 %mol Yb2O3 e (e) e (f) CAMB: 2,0 % mol Yb2O3 com intervalo: (a), (c) e (e)
excitação de 230 a 310 nm e observando a emissão em 300 a 600 nm e (b), (d) e (f) excitação de
290 a 390 nm e observando a emissão em 400 a 670 nm. Todos os mapas foram obtidos com
fenda de emissão com abertura de 20 nm.

A luminescência do ı́on Yb3+ foi estudada também por meio de mapas. Nas figuras

4.44 e 4.45 são apresentados os mapas de excitação-emissão para o conjunto de amostras

dopadas com Yb2O3. Podemos ver que eles apresentam uma intensa emissão no infraver-
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melho na região em torno de 977 nm ao serem excitadas em diferentes faixas do espectro

eletromagnético, o que sugere a contribuição de mais de um processo luminescente para a

emissão do ı́on itérbio trivalente.

A emissão observada ao excitar as amostras na região do ultravioleta (figura 4.44) é

devido a uma transição do ı́on Yb3+ para um estado de transferência de carga e apresenta

o máximo de emissão do Yb3+ excitando em torno de aproximadamente 250 nm. Para um

vidro aluminossilicato dopado com itérbio a banda de absorção de transferência de carga

está localizada perto de 230 nm [111]. Porém, a posição espectral da banda de transferência

de carga da matriz para o Yb3+ é conhecida por variar muito entre matrizes hospedeiras

baseadas em oxigênio [110]. Tal suposição também foi fundamentada na semelhante com

os resultados experimentais observados em vidros teluritos dopados com Yb3+ [150]. Já

a emissão observada ao excitar as amostras na região do infravermelho (figura 4.45) é

referente à excitação direta dos ı́ons Yb3+.

Figura 4.44: Mapas de excitação e emissão das amostras CAMB dopadas com itérbio com
intervalo de excitação de 230 a 300 e observando a emissão em 800 a 1100 nm.
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Figura 4.45: Mapas de excitação e emissão das amostras CAMB dopadas com itérbio com
intervalo de excitação de 850 a 950 e observando a emissão em 960 a 1100 nm.

Foram realizadas medidas de luminescência resolvida no tempo observando sua

emissão em 980 nm quando excitada em 919 nm (figura 4.46). Todas as amostras apresen-

taram perfis semelhantes e foram ajustados por uma única função exponencial. Os valores

obtidos a partir destes ajustes são da ordem de centenas de µs e estão de acordo com a

literatura [151], porém seus valores absolutos encontram-se reduzidos em aproximadamente

50% sugerindo a ocorrência de processos de transferência de energia não-radiativa, como,

por exemplo, os radicais OH−. Na figura 4.47 mostra uma correlação entre aumento da

concentração de radicais OH− e redução do tempo de decaimento radiativo das amostras

estudadas. A concentração de OH foi estimada considerando o valor máximo do coeficiente

de absorção.
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Figura 4.46: Curvas de decaimento temporal da luminescência a partir do ńıvel 2F5/2 do Yb3+,
em 980 nm para o conjunto de amostras com diferentes concentrações de Yb2O3.
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Figura 4.47: Tempo de vida da luminescência a partir do ńıvel 2F5/2 do Yb3+, em 980 nm e
estimativa de conteúdo de OH para o conjunto de amostras com diferentes concentrações de
Yb2O3.

4.3 CAMB: x Cr2O3

Os vidros CAMB dopados com cromo apresentaram boa qualidade óptica (livre de

defeitos de larga escala) e transparência nas regiões do espectro viśıvel e infravermelho

próximo reduzidas devido as bandas de absorção óptica dos diferentes estados de oxidação

do cromo. O conjunto de amostras produzidas em atmosfera oxidante apresentaram

coloração verde (fig. 4.48(a)), enquanto que os produzidos em atmosfera parcialmente

redutora apresentaram a mesma coloração semelhante à observada para amostra base azul
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esverdeado (fig. 4.48(b)).

0,01 0,03 0,04 0,05

(a)

0,01 0,03 0,04 0,05

(b)

Figura 4.48: Amostras produzidas CAMB: x Cr2O3 em condições atmosféricas (a) oxidante e
(b) redutora.

A figura 4.49(a) apresenta o espectro de absorção para o conjunto de amostras

produzidas em condições oxidantes. Observa-se um máximo pronunciado em torno de 374

nm na região espectral do ultravioleta e uma larga banda de absorção na região do viśıvel

apresentando máximos em torno de 600, 700, 800 nm e aproximadamente próximo de 1100

nm. De acordo com estudos prévios sobre vidros aluminatos, existem ı́ons de cromo nos

estados de oxidação 3+, 4+ e 6+ [122,152–154]. O perfil da banda de absorção na faixa

espectral de 600 a 1400 nm é similar à de ı́ons Cr4+ em óxidos cristalinos e outros vidros

óxidos, como galatos e aluminossilicatos, com concentração de modificadores maior que 60

% [152,155,156]. A formação de espécies no estado de oxidação 4+ é intŕınseco à composição

e está relacionada com a presença de defeitos estruturais associados ao excesso de oxigênio

como radical superóxido O−2 e ligação peróxido −O−O [152]. Por causa dessa similaridade,

nós atribúımos aos ı́ons Cr4+ a principal banda no viśıvel correspondente à transição do

estado fundamental 4A2 para o estado excitado 4T1 (3F) do ı́on Cr4+ que se desdobra em

três subńıveis Stark em 600, 700 e 800 nm e 3A2g⇀
3T2g (3F) (aproximadamente 1100 nm)

em coordenação tetraédrica. De acordo com [122], a pequena banda de absorção em 1100

nm são assinatura de uma antirressonância Fano devido à interação de 1E e alargamento

vibracional de 3T2. Na figura 4.49(b) nota-se um aumento aproximadamente linear do

coeficiente de absorção em ≈ 374 nm e ≈ 626 nm correspondendo respectivamente ao

aumento do número de ı́ons de Cr6+ e Cr4+ com o aumento da concentração de dopagem.
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Figura 4.49: (a) Espectros de absorção óptica para o conjunto de amostras CAMB: x Cr2O3

produzidas em atmosfera oxidante e (b) dependência aproximadamente linear do coeficiente de
absorção em ≈ 374 nm e ≈ 626 nm em função do número de ı́ons de Cr6+ e Cr4+ respectivamente.

Os espectros de absorção óptica obtidos para o conjunto de amostras de mesma

composição porém fundidas em condições atmosféricas parcialmente redutoras (figura 4.50)

apresentam bandas de absorção semelhantes às observadas em condições atmosféricas

oxidantes, exceto pela absorção em torno de 482 nm referente à transição 4A2g→4T1g de

ı́ons Cr3+ em coordenação octaédrica. Sabe-se que os ı́ons de Cr3+ apresentam duas bandas

de absorção devido às transições d-d, uma localizada em torno de 450 nm e outra centrada

em aproximadamente 650 nm, sendo que esta última se refere à transição 4A2g→4T2g se

sobrepõe à banda de absorção dos ı́ons Cr4+ [122,152,157]. O cromo está presente no estado

de oxidação 3+ em ambos conjuntos de amostras. Isso pode ser comprovado por meio dos

espectros de luminescência que são discutidos abaixo, porém os conjuntos se diferem quanto

ao número de espécies que apresenta menor concentração em amostras produzidas em

atmosfera oxidante e são favorecidas maior formação em condições atmosféricas redutoras.

Fato evidenciado pela pronunciada banda de absorção em torno de 482 nm para o conjunto

de amostras produzido em atmosfera parcialmente redutora. A presença de uma larga

banda de absorção na região do infravermelho referente à absorção do ı́on hidroxila (OH−)

é observada em ambos os conjuntos de amostras.
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Figura 4.50: (a) Espectros de absorção óptica para o conjunto de amostras CAMB: x Cr2O3

produzidas em atmosfera redutora e (b) dependência aproximadamente linear do coeficiente de
absorção em ≈ 482 nm e ≈ 617 nm em função do número de ı́ons de Cr3+ e Cr4+ respectivamente.

De acordo com Murata et al. [152], em vidros aluminato de cálcio, a reação redox

dos ı́ons de cromo resulta na formação dos ı́ons Cr3+ e Cr6+. O ı́on Cr6+ usualmente

apresenta duas fortes banda de absorção na região do ultravioleta centrada em torno de

270 e 380 nm devido à transição de transferência de carga ligante-orbital (π → d). Murata

et al. [152] também mostrou que a concentração de ı́ons cromo no estado de oxidação 6+

aumenta com a basicidade óptica do vidro. A basicidade óptica é o parâmetro utilizado

para expressar quantativamente a atividade do ı́on oxigênio, sendo calculado em termos do

raio iônico e força de Coulomb entre cátion e ı́on oxigênio [158,159]. Nota-se nos espectros

de absorção para o conjunto de amostras produzido em atmosfera parcialmente redutora a

ausência da banda em torno de 374 nm observada para o conjunto produzido em atmosfera

oxidante. Uma possibilidade seria de que a fusão em atmosfera contendo mistura de gases

ácidos como monóxido de carbono e dióxido de carbono oriundos da combustão do grafite

diminua a basicidade da nossa matriz CAMB e, por isso, favoreça o estado 3+. Dessa

forma, uma menor quantidade de espécies no estado de oxidação 6+ são consequência da

modificação da basicidade do vidro comparado com vidros aluminato de cálcio produzidos

em atmosfera oxidante.

Na figura 4.50(b) observa-se um aumento aproximadamente linear do coeficiente de

absorção em ≈ 482 nm e ≈ 617 nm correspondendo respectivamente ao aumento do número
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de ı́ons de Cr3+ e Cr4+ com o aumento da concentração de dopagem. Da comparação com

o gráfico ?? observa-se que a concentração de ı́ons Cr4+ permanece praticamente constante

comprovando que sua formação não depende da atmosfera de fusão.

Os espectros de emissão para o conjunto de amostras produzidas em condições

atmosféricas oxidante são apresentados na figura 4.51. Nota-se a sobreposição da emissão

observada e já discutida para amostra base e a emissão atribúıda aos ı́ons Cr3+ em

coordenação octaédrica do estado excitado 4T2g para o estado fundamental 4A2g.
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Figura 4.51: Espectros de emissão para as amostras CAMB: x Cr2O3 (0, 01 ≥ x ≤ 0, 05)
produzidas em atmosfera oxidante, excitando as amostras em 355 nm.

A figura 4.52 mostra os espectros de emissão resolvidos no tempo para a amostra

CAMB: 0,01 % mol Cr2O3 produzida em atmosfera oxidante. Da comparação com os

espectros obtidos para amostra base CAMB 4.36 observam-se os dois picos já identificados

para a amostra base, em aproximadamente 622 nm com taxa de decaimento rápido e

em torno de 700 nm taxa de decaimento menor atribúıdos aos centros de cor F e F+
a

respectivamente. A figura 4.53 a curva de decaimento temporal da luminescência observando

a emissão em 622 nm. Devido à presença de centros opticamente ativos em diferentes

śıtios o sinal não apresenta comportamento de uma única função exponencial, sendo obtido

o tempo de vida médio 〈τ〉 de 20 µs (luminescência no vermelho). Este valor médio é

consistente aos obtidos para a transição 4T2g→4A2g dos ı́ons Cr3+ em diferentes matrizes de

óxidos cristalinos e amorfos dopados mostrado na tabela 4.13 [122,160,161]. Dessa forma,

confirma-se nossa premissa da presença de espécies de ı́ons Cr3+ nos vidros produzidos em
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atmosfera oxidante.
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Figura 4.52: Espectros de luminescência resolvido no tempo para amostra CAMB: 0,01 % mol
Cr2O3 produzida em atmosfera oxidante excitando em 355 nm obtidos em 0,002 a 150 µs.
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Figura 4.53: Curva de decaimento temporal da luminescência em 622 nm para amostra CAMB:
0,01 % mol Cr2O3 produzida em atmosfera oxidante.

Os espectros de emissão para o conjunto de amostras produzidas em atmosfera

parcialmente redutora (figura 4.54) apresentam bandas na região do viśıvel atribúıda à

amostra base e na região do infravermelho próximo centrada em 790 nm atribúıda à

transição 4T2g→4A2g do ı́on Cr3+ [122,153,154]. O aumento da concentração de dopagem

resulta no aumento de espécies de ı́ons cromo no estado de oxidação 3+ e no aumento

da intensidade de emissão na região do infravermelho, além da redução significativa da

intensidade do conjunto de bandas associadas aos centros de cores F e F+
a . Assim, pode-se



66

Tabela 4.13: Tempo de vida experimental da fluorescência da transição 4T2g→4A2g para várias
matrizes hospedeiras baseadas em óxidos cristalinos e vidros.

Composição Concentração de ı́ons Cr3+ (1019 ı́ons/cm3) τ(µs) Referência

LiMgLaAP 1 30

[122]

LiZnLaAP 1 30
NaKLaAP 1 27
BaLaAP 1 25

LiZnLaAP 3 29
LiZnLaAP 5 27
LiZnLaAP 8 26

Alumino fosfato - 30

[160]
Alumino zinco fosfato - 20

Flúor fosfato - 37
Ĺıtio cálcio silicato - 30

Ĺıtio aluminossilicato 0,34 20

Alumino fosfato 1.9 28,4

[161]
Ĺıtio alumino fosfato 1,9 27,0

Magnésio fosfato 1,9 22
Sódio alumino fosfato 1,9 21,4

inferir que as espécies de ı́ons cromo no estado de oxidação 3+ reduz a concentração desses

defeitos e, consequentemente, a intensidade de luminescência.
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Figura 4.54: Espectros de luminescência para as amostras CAMB: x Cr2O3 (0, 01 ≥ x ≤ 0, 05)
produzidas em atmosfera redutora.

Os espectros de luminescência resolvidos no tempo para a amostra CAMB: 0,01 %

mol Cr2O3 abrangendo a região espectral do viśıvel (figura 4.55) apresentam máximo de

emissão em 477 nm e tempo de vida médio de 0,5 ms (figura 4.56), sendo a mesma ordem

grandeza ao valor obtido para a amostra base CAMB.
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Figura 4.55: Espectros de luminescência resolvido no tempo para amostra CAMB: 0,01 % mol
Cr2O3 produzida em atmosfera redutora excitando em 355 nm obtidos em 30 a 2600 µs.
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Figura 4.56: Curva de decaimento temporal da luminescência em 477 nm para amostra CAMB:
0,01 % mol Cr2O3 produzida em atmosfera redutora.

Os espectros de luminescência resolvidos no tempo para a amostra CAMB: 0,01

% mol Cr2O3 abrangendo a região espectral do infravermelho, figura 4.57, apresentam

tempo de vida médio de 20 observando o máximo de emissão em 790 nm (figura 4.58)

semelhante ao valor obtido para a amostra CAMB: 0,01 % mol Cr2O3 produzida em

atmosfera oxidante.
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Figura 4.57: Espectros de luminescência resolvido no tempo para amostra CAMB: 0,01 % mol
Cr2O3 produzida em atmosfera redutora excitando em 355 nm obtidos em 0,002 a 150 µs.
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Figura 4.58: Curva de decaimento temporal da luminescência em 732 nm para amostra CAMB:
0,01 % mol Cr2O3 produzida em atmosfera redutora.

Dessa forma podemos concluir que a coloração verde observada nas amostras

produzidas em condições atmosféricas oxidantes está relacionada à presença de ı́ons Cr6+

e Cr4+. A redução na concentração de espécies de ı́ons Cr6+ em amostras produzidas em

condições atmosféricas redutora resulta na coloração azul próxima ao observada para a

amostra base com tonalidade esverdeada.
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5 Conclusões e perspectivas futuras

Neste trabalho apresentamos os estudos espectroscópicos de absorção, emissão e

tempo de vida realizado na matriz v́ıtrea aluminato de cálcio dopada com os ı́ons: terra-rara

itérbio e os metais de transição ferro e cromo. Os estudos foram realizados comparando

amostras produzidas em diferentes condições atmosféricas, a saber, ambiente e parcialmente

redutora, bem como analisando os efeitos da variação da concentração dos ı́ons dopantes.

A seguir são resumidos os principais resultados, conclusões obtidas ao longo do trabalho

desenvolvido e sugestões para estudos futuros.

Com base nos resultados descritos, podemos concluir que a metodologia de śıntese

utilizada proporcionou a produção de amostras sem estrias, bolhas e excelente qualidade

óptica para aplicação como matriz hospedeira de ı́ons opticamente ativos.

A śıntese da amostra base em diferentes condições atmosféricas (oxidante e parci-

almente redutora) possibilitou a resolução de um problema recorrente na literatura que

é a associação das propriedades espectroscópicas absorção (coloração) e luminescência à

presença de impurezas não intencionais de ı́ons de ferro em quantidades a ńıvel traço.

Para a amostra base CAMB produzida em atmosfera oxidante foi posśıvel identificar

a presença dos centros de cores F, F+ e F+
a em vacâncias de oxigênio por meio dos mapas

de excitação e emissão. Da análise comparativa de intensidade de luminescência entre os

mapas obtidos, estima-se que a concentração de elétrons aprisionados em vacâncias de

oxigênio próximo ao cátion formador de rede Al3+ seja maior que a concentração de elétrons

aprisionados em vacâncias de oxigênio próximo ao cátion compensador/modificador de

rede Ca2+. O estudo do espectro eletrônico de excitação possibilitou a identificação das

principais bandas e atribuições que caracterizam a absorção na região viśıvel do espectro

eletromagnético. A análise resolvida no tempo permitiu calcular o tempo de vida médio de

0,3 ms da emissão em 477 nm, sendo esta escala de tempo caracteŕıstica de um processo

de emissão de fosforescência, assim como distinguir a contribuição individual dos centros

F e F+
a na luminescência observada. O centro F possui taxa de decaimento curto com o

máximo de emissão em 622 nm e tempo de vida médio de 0,06 µs, enquanto que o centro

F+
a apresenta taxa de decaimento longo com o máximo em 700 nm e tempo de vida médio
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de 0,1 µs.

Também para a mostra base foi identificado da presença de uma intensa banda

de absorção na região do infravermelho próximo em torno 2900 nm. Esta banda foi

associada à presença do ı́on hidroxila OH− substituindo uma vacância catiônica do metal

alcalino-terroso magnésio.

Para o propósito desta tese, as caracteŕısticas espectroscópicas da matriz CAMB

(presença de centros de cores e ı́ons OH−) não comprometeria sua aplicação como matriz

hospedeira de ı́ons opticamente ativos, pois não resultaria em uma absorção “parasita”

para a célula solar, visto que o material v́ıtreo ficaria na parte traseira e absorveria apenas

os fótons transmitidos e não aproveitados pela célula solar. Porém, estes defeitos pontuais

podem induzir mecanismos de perda de energia ocasionando a redução do tempo de vida

de fluorescência do estado eletrônico de um ı́on opticamente ativo (quenching). Nesse

sentido, podeŕıamos sugerir como perspectiva futura para continuidade desse trabalho, a

análise das relações temporais do conjunto de processos cinéticos (transferências radiativa

e não-radiativa de energia) que podem ocorrer e estabelecer um diagrama cinético.

A dopagem com óxido de itérbio resultou na formação dos estados de oxidação

2+ e 3+, devido à proximidade do raio iônico pressupõe-se que o Yb2+ ocupe o mesmo

śıtio que o ı́on Ca2+, em contraste aos ı́ons Yb3+ que substituem isoquimicamente os

cátions formadores de rede Al3+. Da análise comparativa entre os mapas de excitação e

emissão obtidos para amostra base CAMB e para a amostra CAMB: 0,5 % mol Yb2O3

para a excitação na região do ultravioleta, nota-se semelhança entre a intensidade de

luminescência, observando apenas um alargamento da largura de linha à meia altura para a

amostra dopada que pode estar relacionado com a sobreposição da emissão da amostra base

e a presença já verificada de ı́ons Yb2+. Já para a excitação na região do viśıvel, observa-se

apenas a emissão associada à amostra CAMB, porém com a intensidade dessa emissão

sendo reduzida pela metade. Dessa forma, podemos concluir que o número de vacâncias

próximo ao ı́on cálcio e, por consequência, centros de cores, foi reduzida pela metade com a

dopagem de 0,5 % mol de Yb2O3. Fato que fica evidente nos mapas obtidos para amostra

CAMB dopada com 1,0 % mol de Yb2O3 onde a luminescência praticamente se extingue.

A emissão do ı́on Yb3+ também foi estudada por meio de mapas. Notou-se que a excitação



71

da banda de transferência de carga do ı́on Yb3+ resulta numa luminescência muito mais

intensa que a excitação direta do ı́on. O tempo de vida obtido a partir da excitação direta

do ı́on Yb3+ encontra-se reduzido pela metade comparado a outras matrizes v́ıtreas, por

isso seria interessante um estudo adicional sobre o efeito da concentração sobre os processos

de emissão com concentrações superiores a 2 % mol Yb2O3 e maiores intervalos a fim de

se obter clareza sobre o quenching de concentração.

A redução do tempo de vida de fluorescência do estado excitado 2F5/2 pode estar

relacionado também com a formação de diferentes estados de oxidação, 2+ e 3+, que

poderia resultar em diferentes processos cinéticos que competem com a emissão, como

migração de energia entre ı́ons itérbio, transferência de energia entre ı́ons Yb2+ e Yb3+ ou

ainda estar associado ao efeito de quenching devido às interações com radicais OH−.

A dopagem com óxido de cromo resultou na formação de diferentes estados de oxida-

ção do cromo em diferentes proporções que é uma caracteŕıstica de matrizes v́ıtreas, assim

como a formação de ı́ons cromo no estado de oxidação 4+, sendo essa uma caracteŕıstica

intŕınseca dessa composição, já descrita na literatura.

A śıntese em atmosfera parcialmente redutora proporcionou um aumento no número

de espécies de ı́ons cromo no estado de oxidação 3+, resultando na redução da intensidade

da luminescência relacionada com o centros de cores F e F+
a próximo ao śıtio do ı́on Ca2+.

Por isso seria também interessante a śıntese em atmosfera redutora de composições com

maiores concentrações de dopagem que poderiam ocasionar a supressão da luminescência

dos centros de cores citados. O tempo de vida médio da fluorescência do estado excitado

4T2g do ı́on Cr3+ para o estado fundamental 4A2g foi de 20 µs sendo compat́ıvel com

outras matrizes, e portanto, não foi influenciado pela presença de ı́ons OH−. Conseguimos

estabelecer uma condição experimental que favorece o estado de oxidação 3+, entretanto

seria ainda interessante em estudos futuros analisar os processos luminescentes que envolvem

os ı́ons Cr4+, cuja presença foi identificada nesta tese.
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[123] Causes of color. Dispońıveis em <http://www.webexhibits.org/causesofcolor/6AA.html>.

Acesso em: Maio de 2018.



84

[124] PEREIRA, T. O. Uso combinado das espectroscopias de lente térmica e de emissão
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