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A luminescéncia dos ions Nd** dopados em
matrizes borato de sédio em fungao de
Na,O

RESUMO

Clayson Alcides

alcidesclayson@gmail.com Sintetizou-se, neste trabalho, duas séries de amostras de composi¢do (100 — X)B,0;3 +

orcid.org/0000-0002-4523-2361 (X)Na,O (mol %) com X = 10, 15, 20, 25 e 30, e outra série similar dopada em 1 wt% de
Universidade Federal do Triangulo Mineiro 34+ . . R . i .
(UFTM), Uberaba, Minas Gerais, Brasil. Nd™ com o objetivo de observar a influéncia estrutural do Na,0 por meio dos parametros
de Judd-Ofelt. Utilizou-se de técnicas dpticas de aborcdo, fotoluminescéncia, polarizacao
Elias Oliveira Serqueira ~ . . ’ . ~ .
ELIAS.SERQUEIRA@gmail.com por reflexdo e método de Arquimedes para obter indice de refracio e densidade
3?,'3;;,?42321232,1};3?3;2;‘0 Mineiro volumétrica das matrizes respectivamente. Os espectros de absor¢do dptica apresentaram
(UFTM), Uberaba, Minas Gerais, Brasil. bandas centradas em torno de 876, 804, 748, 739, 685, 624, 580, 523, 511, 460, 429 nm, e

os espectros de fotoluminescéncia centradas em torno de 805, 877 e 1055 nm. Os
resultados indicam alteragbes das bandas em fung¢do da concentragdo de Na,O
consequentemente nas propriedades e parametros Opticos dos Nd*. Este trabalho
apresenta evidéncias experimentias de relevante modificacdo estrutural e luminescente
dos Nd** advindas do uso de Na,O.

PALAVRAS-CHAVE: Influéncia do Na,O; Técnicas Opticas; Judd-Ofelt; Modificagdo
Estrutual.
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INTRODUCAO

Lasers baseado em cristais ou vidros dopados com ions de terras raras (TR),
tém se destacado pelo fato de apresentarem altas se¢Ges de choque de emissdo
em varios comprimentos de onda (DE CAMARGO et al., 2002). Tais como nas
regides infravermelho (IR — Infrared), infravermelho-préximo (NIR — Near
Infrared) e visivel (VIS) do espectro eletromagnético (ES). Lasers baseados em
ions de neodimio (Nd**) tém sido usados em tratamentos de dor muscular
(JEFFREY, CHARES and HARMSEN, 1999), tratamentos dentais e cirurgicos
(KLINKE, KLIMM, and GUTKNECHT, 1997; POWELL et al., 1994); remocdo de
tatuagem (KILMER et al, 1993), cicatrizes faciais (TANZI and ALSTER, 2004),
limpeza arterial (COHEN et al., 1982) e em adicdo ao seu baixo custo (DE
CAMARGO, 2003).

Lasers baseados em Nd** apresentam emissdes na regido VIS e ultravioleta
(UV) estimulados por bombeio nas regides do IR ou VIS. Tendo a capacidadede de
serem bombeados por lasers de diodo de alta poténcia na regido entre 650 e 980
nm do ES. As emissdes ocorrem em torno de 898, 1070 e 1338 nm adivindas das
transi¢cOes entre os niveis 4F3/2 - 4I9/2, 4F3/2 - 4I11/2 e 4F3/2 - 4I13/2 respectivamente
(RAJU, RAJU, and REDDY, 2013), sendo largamente utilizadas em
telecomunicacées (SERQUEIRA, 2010).

O B,0; é um excelente formador vitreo (CARVALHO, 2002; AKERMAN, 2000),
isso devido as matrizes vitreas compostas por este elemento serem hospedeiras
favoraveis para ions terras raras. Os Nd*" apresentam transi¢des eletronicas na
faixa do VIS e NIR do ES (JUDD, 1962; OFELT, 1962; CARNALL, FIELDS and RAJNAK,
1968). Devido ligacdes covalentes do Na,CO; com a rede estrutural, adicionou-o
na composicdo no intuito de aumentar a homogeneirzagao e rigidez da matriz
(AKERMAN, 2000). E observar uma possivel influéncia deste composto
modificador na estrutura préxima aos fons Nd*>* e no processo de emissdo e
absorcdo de energia radiativa. A composi¢cdo (B,0; + Na,COs) foi entdo dopada
com baixa concentragdo (1 wt%) de Nd** para prevalecer apenas transicdes
radiativas, visto que a teoria de Judd-Ofelt ndo faz consideragdes as transi¢des
nao radiativas como relaxagdes cruzadas, e decaimentos via fénos ou multi-fonos
(JUDD, 1962; OFELT, 1962; SERQUEIRA, 2005).

DETALHES EXPERIMENTAIS E FUNDAMENTAGAO TEORICA

Uma série de amostra com compostos quimicos dado por (100-X)B,0; +
(X)Na,CO; (mol%), denominada BONa com X variando em 10,15, 20,25 e 30, e
outra série de amostras de mesma composi¢ao quimica na qual adicionou 1 wt%
de Nd* denominada BONaNd, foram sintetizadas utilizando forno de resisténcia
elétrica a 1200°C por 1 hora. Apds sintetizacdo pelo método de fusdo, o melt foi
submetido a resfriamento rapido através de prensagem por placa metdlica a
300K.

Os espectros de absorcdao optica (AO) foram obtidos em temperatura
ambiente através do espectrofotometro Shimadzu UV-2600. Para os espectros de
emissdo obtidos pela fotoluminescéncia (PL — photoluminescence) utilizou-se
laser do estado solido bombeado por diodo com emissdo em 532 nm. Ao aplicar
o método de Arquimedes, na obtencdo dos valores de densidade, utilizou-se
balanca eletronica ATV 220G x 0,0001g Shimadzu e picn6metro. O indice de
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refracdo obtido pelo dangulo de Brewster (REITZ, MILFORD and CHRISTY, 1982)
através da polarizacdo por reflexdao (PR) foi mensurado utilizando polarizador e
laser de Apye = 632 NM.

A teoria de Judd-Ofelt foi aplicada aos resultados para analisar a ligacdo
covalente dos elétrons do subnivel 4f e suas transi¢cdes. Os calculos foram feitos
através de software computacional para estimar os valores dos parametros de
intensidade de Judd-Ofelt ), 4 ¢ pela forca de oscilagdo calculada (PRADEESH et
al., 2008)

Foate = 8m?m, v (n2+2)"
cale = 3p(2j+1) 9n

Yic2a6 Qi [(IVSLI||UY|INS'L)')? (1)

quando comparada com a forca de oscilacdo experimental que é determinada
pelos espectros de absorcao (JUDD, 1962; OFELT, 1962; CARNALL, FIELDS and
RAJNAK, 1968).

forp = oo  a(2)d2 (2)
Sendo n o indice de refracdo, v a frequéncia de transicdo média, h a constante de
Plank e m, a massa do elétron; S, L e J os nimeros quanticos do spin, momento
angular orbital e momento angular total respectivamente, [(n? + 2)?/9] o fator
de correcdo de Lorentz e U’ operador tensorial de ordem i =2,4,6 (os
elementos de matriz dos ions terras raras foram tabelados por CARNALL, FIELDS
and RAJNAK, 1968). A integral na equacdo 2 é area sob a banda da curva do
coeficiente de absorcdo an), € a velocidade da luz, e a carga do elétron e N a
densidade volumétrica dada em ions/cm®. O erro pode ser estimado pelos
minimos quadrados (RMS — Root mean square) dado por Serqueira (2005)

exp _ rccalc 2
RMS = (fi Ji

) e

Ha controversas, segundo Reisfeld (1984), em relacdo ao significado dos
parametros de Judd-Ofelt. No entanto, alguns autores (DE CAMARGO et al.,
2002; REISFELD and JORGENSEN, 1984; SERQUEIRA, 2005; PECORARO et al.,
2000; JUDD, 1962; OFELT, 1962; CARNALL, FIELDS and RAIJNAK, 1968; TAKEBE,
MORINAGA and IZUMINATI, 1994) consideram os parametros de intensidade de
Judd-Ofelt como uma proporg¢do de interagdo entre os estados eletrénicos dos
ions lantanideos com o campo ligante. Sendo estudado (MARKUS et al., 2013)
sobre diversos sistemas vitreos dopados com TRs, verificou-se que os parametros
de intensidade de Judd-Ofelt sdo proporcionais ao acréscimo de elétrons do
subnivel 4f. Os autores do estudo notaram que variando o ambiente quimico em
torno do ion percebe-se diferenca nos valores dos parametros de Judd-Ofelt da
ordem de 20%.

RESULTADOS E DISCUCAO

A Figura 1 mostra os espectros de absorcdo Optica das amostras vitreas
BONaNd (100 — X)B,05 + (X)Na,0 (mol%) com X = 10, 15, 20, 25 e 30. Observa-se
bandas na faixa do VIS e NIR centradas em torno de: 876, 804, 748, 739, 685, 624,
580, 523, 511, 460, 429 nm, associadas as transicOes eletronicas permitidas para
os Nd*(CARNALL, FIELDS and RAJNAK, 1968; SERQUEIRA, 2005; TAKEBE,
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MORINAGA and IZUMINATI, 1994). Nota-se pequena alteragdo estrutural da
matriz através da variacdo do gap éptico paramenores energias. Adicionalmente
a estrutura dos Nd** n3o foi alterada significativamente visto que as posicdes das
bandas dpticas permance praticamente contante em funcdo da concentragdo de
Nd3+

Figura 1 — Espectro de AO da série de amostras BONaNd dopada com 1.0 wt% de Nd* e
Na,O variando em 10, 15, 20, 25 e 30 mol%
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Fonte: Autoria propria.

Figura 2 — Espectro de emissdao da série de amostras BONaNd dopada com 1.0 wt% de
Nd** com Na,O variando em 10, 15, 20, 25 e 30 mol%
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Fonte: Autoria prépria.
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A Figura 2 mostra os espectros de emissdao da série das amostras BONaNd
obtidos a 300k utilizando um laser de diodo com emissdo em A, = 532 nm.
Observa-se bandas de emissdo centradas em torno de 805 nm (12 422cm-1), 877
nm (11 402cm-1) e 1055 nm (9 478cm-1) associadas as transi¢cGes eletronicas
permitidas *Fs;, > *loj, *F3 > *Isjy € *F3/, > *I11/, respectivamente, conforme é
mostrado no diagrama de niveis de energia. A intensidade da emissdao em 805 nm
(*F3/,-> “I5,) aumentou em fungdo de Na,O.

A Figura 3 mostra o grafico da densidade volumétrica de massa das amostras
BONa e BONaNd. Observa-se que as matrizes dopadas com 1(wt%)Nd>*
apresentaram uma densidade menor em relacdo as ndao dopadas. No entanto
ambas apresentaram um comportamento crescente similar em funcdo do
acréscimo de Na,0O, evidenciando que o sédio modificou a rede vitrea
proporcionalmente a sua quantidade.

O aumento de Na,O nas matrizes borato de sédio aumentou a densidade das
matrizes, indicando uma diminuicdo da distancia média entre os anions e cations
constituintes da amostra. Neste caso, resultando em uma rede vitrea de
estrutura molecular mais fechada.

Figura 3 — Densidade volumétrica de massa das amostras BONa e BONaNd obtidos pelo
método de Arquimedes
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Fonte: Autoria prépria.

A Figura 4 apresenta os graficos da tangente do angulo de Brewster das
amostras BONa e BONaNd obtidos por PR. Observa-se um crescimento em
fungdo do Na,0O para as amostras BONa e BONaNd. Indicando que
comportamento deste efeito foi provocado pelo acréscimo do Na,O.

R. bras. Fis. Tecnol. apl., Ponta Grossa, v. 5, n. 2, p.50 -62, jul./dez. 2018.



[@RBF]

A

olbigica Aplicada.

Péagina | 55

Figura 4 — Indice de refracdo das amostras BONa e BONaNd em func¢do de Na,0O
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Fonte: Autoria propria.

A Tabela 1 apresenta Valores dos parametros de intensidade de Judd-Ofelt,
da densidade de ions por cm® das amostras BONaNd e as densidades
volumétricas de massa das amostras BONa e BONaNd. No entanto, verificou-se
que para x = 10 e 25 mol % possivelmente ha distor¢des nos valores devido aos
efeitos de densificacdo observado em sistemas vitreos boratos (ZHANG et al.,
1991).

Observa-se que os valores da densidade volumétrica de ions apresentaram
se desprezivel em funcdo do acréscimo de Na,0O, uma vez que o objetivo deste
trabalho é o efeito do sédio nas propriedades dpticas dos ions TR. Diante disso,
deseja-se observar o comportamento dos parametros de Judd-Ofelt em funcdo
de Na,O e os seus efeitos estruturais. Assim ao analizar somente as matrizes de
propor¢do x = 15,20e 30 mol% que corresponde ao aumento de Na,0O,
observa-se um acréscimo nos valores de (,, e (), e decréscimo em ().

Indica-se, nesse caso, um possivel decréscimo na simetria do campo ligante
entorno dos Nd** com ligagdo quimica mais idnica, visto o aumento de (,,
aumento na repulsdo pelo ambiente quimico préximo aos cations dos Nd**
devido ao acréscimo de (), e aumento da rigidez da estrutura molecular devido o
decréscimo de g (MARKUS et al., 2013).

A literatura (TAKEBE, MORINAGA and IZUMINATI, 1994) apresenta valores
para Q, = 2.70, 4.11, 4.91; Q, = 3.17, 3.53, 3.28; Q¢ = 4,45, 4.63, 4.51 (10724 m?)
respectivamente com X = 10,20 e 30 para uma matriz de composi¢ao (100 -
X)B,03 (x)Na,CO; + 0,1(wt%)Nd,0s. Reforcando que os dados deste artigo estdo
de acordo com outros trabalhos.
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Tabela 1 - Valores dos parametros de intensidade de Judd-Ofelt QO, 46, da densidade
de ions (N) por cm® das amostras BONaNd, e densidades volumétricas de massa das
amostras BONa e BONaNd

Q, Q, Qg RMS N PBoNa | PBonana
BONaNd 10722 10"?
cm? fons/cm? g/cm?

X =30 |123.2 | 764 | 594 | 11.24 5.2946 1.8258 1.4799
X=25 | 626 |33.7 | 54.2 4.92 6.3384 1.8512 1.7708
X =20 | 65.0 | 27.9 | 593 7.17 6.5507 1.9947 1.8371
x =15 30.9 | 24.2 | 84.0 9.71 6.5757 2.1451 1.8380
x=10 | 79.7 | 359 | 57.0 2.40 6.1190 1.9506 1.7095

Fonte: Autoria propria.

A Figura 5 apresenta o grafico da relacdo das intensidades das bandas (739
nm)/I(748 nm) e (511 nm)/1(523 nm) correspondentes as taxas de transi¢cdes
W(4|9/2_>4F7/2)/W(4|9/2_)453/2) e W(4|9/2_’4G9/2)/W(4|9/2_)2K13/2 + 4G7/z) dos espectros
de absorcdo dptica. Observa-se que o comportamento da relagdo (739 nm)/1(748
nm) é crescente em funcdo de Na,O e a relagdo I(511 nm)/I(523 nm) é
decrescente. Isso indica que a taxa de transicao W(4I9/2—>4F7/2) aumenta em
relagdo & W(*ls,—>"Ss2) e a taxa W('ls,—"Gojy) decresce com W(*ls/z—=°Kys/ +
4G7/2). Neste caso, a presenca do Na,O nas amostras (100 — X)B,0; (X)Na,O
(mol%) + 1 (wt%)Nd** com X = 10, 15,20, 25 e 30, apresentou forte influéncia
nas taxas de transicdes dos Nd**. Portanto, a presenca do Na,O nas amostras
vitreas talvez esteja modificando o potencial de campo no entorno dos Nd*".

Figura 5 — Relac¢do das intensidades das bandas (739 nm)/I(748 nm) e (511 nm)/I(523
nm) correspondentes as taxas de transicGes (W(4I9/2—>4F7/2)/W(4I9/2—>4S3/2) e
W(4I9/2—>4Gg/2)/w(4I9/2—>2K13/2 + 4G7/2)) do espectro de absorc¢do dptica
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gina | Fonte: Autoria prépria.

R. bras. Fis. Tecnol. apl., Ponta Grossa, v. 5, n. 2, p.50 -62, jul./dez. 2018.



[@RBF]

A

spea Aplicada

Péagina | 57

CONCLUSAO

As propriedades dpticas dos ions de neodimio nas amostras BONaNd foram
investigadas pelas caracterizagcbes por absor¢cdo o6ptica, fotolominescéncia,
densidade volumétrica de ions, indice de refracdo e analise pelo modelo tedrico
de Judd-Ofelt. Os resultados indicaram que adicionando o modificador de rede
Na,O é possivel controlar as taxas de transicdes e consequentemente modificar
0s parametros espectroscépicos dos ions de Neodimio.

Os parametros de Judd-Ofelt (), e (1, crescem, e () decresce em fungao do
aumento de Na,O na composi¢do (100 - X)B,0; (X)Na,O + 1(wt%)Nd,0;. Conclui-
se que, o acréscimo de Na,0 nas amostras BONaNd provoca uma diminuicdo do
centrossimétrico do sitio do fon de Nd**, aumento na repulsdo dos cations Nd**
aos atomos proximos da rede vitrea assim como aumento da rigidez das
amostras vitreas. Portanto podendo afirmar que o Na,O apresenta forte
influéncia nas propriedades Opticas e estruturais dos ions de neodimio em
matrizes sddio borato.
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The Luminescence of Nd* lons Doped in
Sodium Borate Matrices in function of Na,O

ABSTRACT

In this work two series of samples (100-X) B,O; + (X) Na,O (mol%) were synthesized with
X = 10,15,20,25 and 30 and another similar series doped with 1 wt% Nd*. The
objective of observing the structural influence of Na,O by means of the parameters of
Judd-Ofelt. We used optical techniques of absorption, photoluminescence, reflection
polarization, Archimedes’ method to obtain the refractive index and volumetric density of
the matrices respectively. Optical absorption spectra showed bands centered around 876,
804, 748, 739, 685, 624, 580, 523, 511, 460, 429 nm, and the photoluminescence spectra
centered around 805, 877 and 1055 nm. The results indicate changes of the bands as a
function of Na,0O concentration, consequently on the properties and optical parameters of
Nd**. This work presents experimental evidences of relevant structural and luminescent
modification of Nd** from the use of Na;O.

KEYWORDS: Influence of Na,O; Rare Earth; Judd-Ofelt; Structural Modlifier.
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La luminiscencia de los iones Nd** dopados
em matrices borato de sodio em funcidn de
Nazo

RESUMEN

En este trabajo se sintetizd dos series de muestras de composicién (100 - X) B203 + (X)
Na20 (mol%) con X = 10, 15, 20, 25y 30, y otra serie similar dopada con 1 wt% de Nd*>". Al
objetivo de observar la influencia estructural del Na,O por médio de los parametros de
Judd-Ofelt. Utilizamos técnicas dpticas de absorcion, fotoluminiscencia, polarizacion por
reflexiéon, método de Arquimedes para obtener el indice de refraccién, la densidad
volumetria de las matrices respectivamente. Los espectros de absorcidon optica
presentaron bandas centradas alrededor de 876, 804, 748, 739, 685, 624, 580, 523, 511,
460, 429 nm, y los espectros de fotoluminiscencia centrados en torno a 805, 877 y 1055
nm. Los resultados indican cambios de las bandas en funcién de la concentracién de Na,0
en consecuencia en las propiedades y pardmetros o6pticos de los Nd*>*. Este trabajo
presenta evidencias experimentales de relevante modificacion estructural y luminiscente
de los Nd** provenientes del uso de Na,O.

PALABRAS CLAVE: Influencia del Na,O; Tierras Raras; Judd-Ofelt; Modificacidon
Estructural.
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