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RESUMO 

 

Neste trabalho foi realizada a síntese e caracterização estrutural, ótica e 
espectroscópica dos vidros boratos de bário com composição (100 – z)[B2O3 + (40 – x – 
y)BaO + xBaF2 + yBaCl2] + zEr2O3,  onde x e y = 0.0, 2.5 e 5.0 mol%, além de z = 0.0, 0.5 e 
1.0 mol% de Er2O3. Foram realizadas medidas de densidade por meio do princípio de 
Arquimedes e índice de refração usando a técnica de ângulo de Brewster. Foi constatado 
aumento nos respectivos valores da densidade e índice de refração com o aumento da 
concentração do elemento terra rara (RE). Os valores também aumentam com o 
incremento de BaF2 e apresentam tendência contrária com o aumento de BaCl2. Foram 
utilizadas técnicas de espectroscopia Raman e de Infravermelho para identificação dos 
diferentes grupos vibracionais presentes nas amostras. As análises indicaram a 
conversão de unidades BO4 em BO3 o que resulta no surgimento de oxigênios não 
ligados (NBOs) na rede vítrea. Foram realizadas medidas de absorção ótica e através dos 
dados obtidos foram calculados os parâmetros de Judd-Ofelt (Ωt, com t = 2, 4 e 6). 
Constatamos uma maior variação nos valores de Ω2 do que nos valores de Ω4 e Ω6, com o 
aumento de Er2O3, o que indica elevada assimetria ao redor do íon de Er3+. Com relação 
ao aumento de BaF2, há um aumento seguido de uma redução para os parâmetros Ω2 e Ω6. Um comportamento inverso, porém, mais acentuado é observado com o aumento de 
BaCl2. As medidas de absorção ótica também foram utilizadas para o cálculo das 
energias de gap ótico para transições diretas e indiretas, além de, energia de Urbach, 
cujos resultados, também sugerem a conversão de unidades BO4 em BO3 e surgimento 
de NBOs. Excitando a amostra e λ = 379 nm, verificamos a emissão na região do 
infravermelho em torno de 1550 nm, para a transição 4𝐼13 2⁄ → 4𝐼15 2⁄ . Foi constatado que 
amostras com concentração de 0.5 mol% de Er2O3 apresentam emissão mais intensa que 
as 1.0 mol%. Associamos isso a processos de transferência de energia entre íons de Er3+ 
e perdas por relaxação multifônon. O tempo de vida de emissão para o nível 4𝐼13 2⁄  das 
amostras estudadas foi monitorado. Para a maioria das amostras o tempo de vida 
aumentou com a inserção de haletos e Er2O3, quando comparamos com as amostras que 
não contém haletos. Esse aumento está relacionado à diminuição da magnitude da 
energia de fônon provocado pela inserção de haletos. Parâmetros radiativos foram 
calculados a partir dos parâmetros de Judd-Ofelt, caracterizando por sua vez a 
aplicabilidade dos vidros estudados. Foi constatado que a amostra BBOEr0.5 é a mais 
adequada para aplicação em amplificadores óticos.   
 

Palavras chave: Borato, Bário, Érbio, Fluoreto, Cloreto, Judd-Ofelt, Luminescência, 
Absorção, Fônons. 
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ABSTRACT 

 

In this work we performed the synthesis and structural, optical and 
spectroscopy characterization of barium borate glasses with composition (100 – z)[B2O3 
+ (40 – x – y)BaO + xBaF2 + yBaCl2] + zEr2O3,  where x and y = 0.0, 2.5 and 5.0 mol%, 
besides z = 0.0, 0.5 and 1.0 mol% of Er2O3. Density measurements were performed through Archimedes’ principle and refractive index using Brewster angle technique. We 
verified an increasing in the density and refractive index values with increasing rare 
earth (RE) concentration. The values of density and refractive index also increase with 
BaF2 increment and present inverse trend when BaCl2 increases. We used Raman and 
Infrared technics to identify different vibrational groups present in the studied samples. 
The analysis indicated the conversion of BO4 into BO3 units, which implies on arising of 
non-bridging oxygens (NBOs) in the glass structure. Optical absorption measurements 
were performed and using obtained data, we calculated Judd-Ofelt (JO) parameters (Ωt, 
com t = 2, 4 e 6). We observed a greater variation of Ω2 values than Ω4 and Ω6 values, 
when Er2O3 content increases, this is associated to the great asymmetry surrounding 
Er3+ ions. In relation to the BaF2 increment, there is an increasing followed by a reduction of Ω4 and Ω6 values. An opposite behavior is observed for BaCl2 increment. 
The optical absorption measurements were also used to calculate the optical band gap 
for direct and indirect transitions, besides Urbach energy whose results also suggest 
conversion of BO4 into BO3 units and appearance of NOBs. Exciting the samples at 379 
nm we verified the emission in the infrared region, at 1550 nm, for 4𝐼13 2⁄ → 4𝐼15 2⁄  
transition. We observed higher emission for samples containing 0.5 mol% of Er2O3 than 
for samples containing 1.0 mol% of Er2O3 concentration. This was associated to the 
energy process transfers between Er3+ ions and multiphonon relaxation. The decay 
lifetime of 4𝐼13 2⁄  level was monitored for the studied samples. For majority of samples 
the lifetime decay increases when halides and Er2O3 were added, in comparison to the 
samples with non-halide samples. This is related to decreasing of high phonon energy 
provoked for the halide’s insertion. Radiative parameters were calculated using Judd-
Ofelt parameters, characterizing in turn the applicability of studied glassy samples. We 
concluded that the BBOEr0.5 glass sample is the most suitable for optical amplifiers. 

 
 

Keywords: Borate, Barium, Erbium, Fluoride, Chloride, Judd-Ofelt, Luminescence, 
Absorption, Phonons. 
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CAPÍ TULO 1 

1 Introdução 

 

Vidros são materiais conhecidos a bastante tempo e devido a facilidade de 

sua produção têm sido utilizados nos mais diferentes contextos. A produção de objetos 

feitos de vidro, tais como, utensílios domésticos: copos, jarras e garrafas; armas: facas e 

pontas de lanças; e até mesmo joias, eram comuns durante a Antiguidade [1, 2]. Com o 

passar dos séculos, a qualidade dos vidros precisou ser aprimorada e novas técnicas 

para obtenção desses materiais foram sendo desenvolvidas e otimizadas. Isso permitiu a 

produção de artigos mais elaborados, como, vitrais (bastante utilizados em igrejas na 

Idade Média), lentes (que possibilitaram a correção de problemas de visão e a 

construção do telescópio e outros instrumentos óticos), fibras de vidro (utilizadas em 

telecomunicação na transmissão de informações e em construção civil como isolante 

térmico e acústico) [2, 3], janelas inteligentes (que permitem controle de  temperatura e 

luminosidade em salas, além de autolimpeza, bastante utilizadas em prédios comerciais) 

[4] e no revestimento de células solares (vidros com baixo coeficiente de expansão 

térmica e boa transmissão no ultravioleta são ideais para tal aplicação) [5]. Isso sem 

falar em dispositivos optoeletrônicos tais como, laseres de estado sólido, guias de onda, 

amplificadores óticos, displays fluorescentes, etc. [6, 7] e próteses dentárias, ortopédicas 

e curativos para feridas e queimaduras (vidros para estes fins são chamados de 

biovidros) [8]. 

A seguir, falaremos a respeito de algumas das definições dadas aos vidros e 

sobre suas eventuais características.  

1.1 Vidros: Definições e Principais Características 

Quanto à definição de materiais vítreos, Shelby [1] descreve o vidro como um 

sólido amorfo, completamente desprovido de estrutura periódica a longo alcance e que 

exibe uma região de transição vítrea. Já Dekker [9], reproduz a afirmação da ASTM 

(American Society for Testing and Materials): o vidro é um produto inorgânico de fusão, 

que foi resfriado para uma condição rígida sem cristalização. Contudo, a maioria dos 
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cientistas definem vidro como um sólido não-cristalino que apresenta o fenômeno de 

transição vítrea [7, 10, 11].  

Entre as várias definições, podemos ver que há um consenso quanto a 

ausência de características cristalinas em materiais ditos vítreos. A principal diferença 

entre vidros e cristais seria o ordenamento a longo alcance. Materiais cristalinos 

apresentam ordenamento a curto, médio e longo alcance, já os vidros apenas em curto 

alcance [10]. A Figura 1-1 parte (a) mostra a representação bidimensional de um arranjo 

cristalino simétrico e periódico de um material de composição empírica 𝐴2𝑂3. Os átomos 

A são representados pelas bolinhas menores, as outras representam os oxigênios. A 

Figura 1-1 (b) mostra a rede de vidro para o mesmo composto onde fica evidenciada a 

ausência de simetria e periodicidade. Contudo, se observarmos com cuidado em 

pequenas distâncias, para um átomo de A ligado a três de oxigênio nas duas estruturas, 

temos o mesmo arranjo. As distâncias e os ângulos entre eles são idênticos, ou seja, em 

pequenas distâncias há periodicidade na estrutura vítrea. Já para médias e longas 

distâncias pode-se observar a falta de periodicidade do sistema. Em outras palavras a 

desordem se manifesta a partir do terceiro ou quarto vizinho. Com relação aos primeiros 

vizinhos a estrutura vítrea apresenta periodicidade.  

 

 

Figura 1-1: Representação bidimensional de (a) arranjo cristalino, simétrico e periódico e 
(b) rede de vidro caracterizada pela ausência de simetria e periodicidade, ambas do composto 𝐴2𝑂3 [2]. 

 

O fenômeno conhecido como transição vítrea, citado anteriormente, é 

caracterizado por variação contínua de propriedades extensivas termodinâmicas como 

volume e entalpia. Isso se reflete em mudanças mais ou menos abruptas nas derivadas 

das propriedades termodinâmicas, tais como, capacidade térmica à pressão constante e 

coeficiente de expansão térmica de valores semelhantes à cristais para semelhantes à 
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líquidos [11]. Na Figura 1-2 temos o diagrama do volume em função da temperatura 

contendo um vidro e um cristal de mesma composição química. Tomando o material na 

forma líquida, podemos ter dois tipos de transição: transição líquido/cristal ou transição 

líquido/vidro. Pode-se observar que o volume decresce com a diminuição da 

temperatura em ambas as situações. Se a taxa de resfriamento for lenta, a cristalização 

deverá ocorrer a partir da temperatura de fusão denominada 𝑇𝑚. Com o decréscimo da 

temperatura tem-se uma queda brusca no volume e depois uma diminuição linear. Isto 

corresponde a uma transição líquido/cristal. Tem-se ainda que com a variação brusca no 

volume, a entalpia diminuirá abruptamente para um valor apropriado para um cristal. 

Ao longo do processo de resfriamento, teremos uma contribuição adicional no 

decréscimo da entalpia devido a capacidade térmica do cristal.  

 

 

Figura 1-2: Ilustração esquemática da variação do volume com a temperatura entre um 
vidro e um material cristalino de mesma composição [12]. 

 

Já, por outro lado, se a taxa de resfriamento for suficientemente rápida, a 

cristalização não ocorrerá a partir de 𝑇𝑚 e neste caso o material é dito um líquido super-

resfriado. O líquido super-resfriado existe somente entre as temperaturas 𝑇𝑚 e 𝑇𝑔 (que 

será definida mais adiante), como mostrado na Figura 1-2. Ademais, são metaestáveis, 

ou seja, eles cristalizam desde que uma barreira termodinâmica seja vencida. Tais 

características os diferem de líquidos em equilíbrio termodinâmico pois, estes existem 

apenas acima da 𝑇𝑚 e nunca cristalizam [10].  

Durante o processo de resfriamento, a energia térmica é extraída 

rapidamente do sistema até que átomos e íons não tenham tempo suficiente para se 
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difundir e rearranjar de modo a formar uma rede ordenada. Com a diminuição da 

temperatura, há um aumento contínuo da viscosidade caracterizado pela resistência 

macroscópica para fluir [11]. Tem-se então que a estrutura do líquido se torna fixa ou “congelada” e perde a dependência com a temperatura [1].   

Ainda no gráfico do volume em função da temperatura, vemos que em uma 

determinada temperatura, chamada de temperatura de transição de vítrea ou 

transformação vítrea (𝑇𝑔), ocorre uma mudança de fase evidenciada por uma inclinação 

significativa na reta. Desse ponto em diante, ela passa a ser quase que paralela à reta de 

contração do volume do material na forma cristalina. A linha pontilhada mostra a 

formação de um vidro com taxa de resfriamento diferente daquela representada pela 

linha contínua, isso ilustra a dependência da temperatura de transição de fase com o 

processo térmico.  

A taxa de resfriamento a que o líquido super-resfriado está submetido exerce 

forte influência sobre a temperatura de transição vítrea. Um resfriamento rápido desloca 

a 𝑇𝑔 para temperaturas mais elevadas, já um resfriamento lento faz com que a 𝑇𝑔 

apresente valores menores. Com isso pode-se concluir que o mais correto seria falar de 

uma região de temperatura de transformação vítrea, região essa que a curva 

empiricamente atinge durante o processo de resfriamento até a contração de equilíbrio 

do líquido super-resfriado. Porém é útil falar em 𝑇𝑔, pois indica o início da região de 

transição vítrea. Em outras palavras a 𝑇𝑔 indica a temperatura aproximada onde o 

líquido super-resfriado é convertido em um sólido e aquela em que o sólido começa a 

apresentar comportamento visco elástico quando aquecido. É importante frisar que 

somente abaixo da 𝑇𝑔 é correto descrever um material como vítreo [11].  

  A existência da 𝑇𝑔, na vitrificação e da devitrificação pode ser evidenciada de 

maneira mais nítida com uma curva simples de calorimetria exploratória diferencial 

(DSC).  A técnica mostra mudanças químicas e físicas da amostra em função da 

temperatura ou do tempo, frente a uma determinada taxa de aquecimento. A variação de 

temperatura é convertida em fluxo de calor, daí então é gerado um gráfico do fluxo de 

calor (W/g) em função da temperatura (°C). A Figura 1-3 mostra uma curva de 

devitrificação de um vidro a uma taxa de aquecimento constante (costuma-se usar 10 

°C/minuto). Um evento endotérmico é mostrado quando a 𝑇𝑔 é alcançada. Este ponto 
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saliente pode ser usado para determinar o valor da 𝑇𝑔. De uma forma padrão, através do 

método das tangentes pode-se obter o valor aproximado da 𝑇𝑔.  

 

 
Figura 1-3: Curva típica de DSC de um vidro exibindo temperatura de transição vítrea, um 

pico exotérmico devido à cristalização do vidro e um pico endotérmico devido a fusão dos cristais 
formados. Adaptado de [1]. 

 

Após a 𝑇𝑔, um pico exotérmico usualmente ocorre, que corresponde ao 

processo de devitrificação. Este é conhecido como pico de cristalização e a temperatura 

que o caracteriza é chamada temperatura de pico de cristalização (𝑇𝑝). Antes da 𝑇𝑝 

porém, temos a temperatura de início de cristalização denominada de 𝑇𝑥. Temos 

também a temperatura de início de fusão (𝑇𝑚) e a temperatura de fusão 𝑇𝑓. A área sob a 

endoterma ou exoterma, obtida por integração numérica, está relacionada ao valor da 

mudança na entalpia, ∆𝐻, de acordo com o evento térmico. Um evento térmico 

endotérmico, onde há absorção de calor, é caracterizado por ∆𝐻 positivo. Já para um 

evento térmico exotérmico, onde o calor é liberado, temos ∆𝐻 negativo [13].  

O valor das temperaturas características (𝑇𝑔, 𝑇𝑝 e 𝑇𝑓) depende fortemente da 

taxa de aquecimento usada no experimento. Quanto mais altas as taxas de aquecimento, 

mais elevados serão os valores das temperaturas características dos vidros. O aumento 

da taxa de aquecimento afeta também o intervalo em que o arranjo estrutural é 
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permitido sem que ocorra a cristalização (Δ𝑇 = 𝑇𝑝 − 𝑇𝑔), que diminui, como observado 

por Lopes et. al [14] e Vaish & Varma [15].  

Quando os vidros são submetidos a uma temperatura superior a 𝑇𝑔 e 

menores que a 𝑇𝑚, há o fenômeno conhecido como devitrificação ou cristalização, que 

corresponde à outra transição de fase. Esta é uma consequência do processo de 

nucleação dos cristais e seu crescimento. Há dois tipos de processos de nucleação: 

homogêneo e heterogêneo. O processo de nucleação homogêneo envolve a formação de 

embriões. Estes possuem ordem de arranjo atômico muito maior do que normalmente 

se encontram presentes no estado líquido. Os embriões se formam de maneira contínua 

e depois dissolvem no líquido super-resfriado devido à competição existente entre: (i) a 

energia superficial necessária para a formação dos embriões e (ii) energia livre de bulk 

liberada pela estrutura desordenada. Com a diminuição da temperatura, os embriões 

tendem a exceder um dito, diâmetro crítico, e assim tornam-se núcleos estáveis, 

normalmente possuem escala nanométrica [11]. O crescimento de cristais pode ocorrer 

via difusão de átomos ou íons do núcleo para a superfície. Existe uma temperatura de 

pico para a taxa de nucleação homogênea e ela é menor ou tende a coincidir com a 

temperatura de pico de crescimento do cristal. 

A nucleação heterogênea é mais comum do que a nucleação homogênea e 

surge quando superfícies externas entram em contato com o material quando este se 

apresenta como um líquido super-resfriado. Os núcleos heterogêneos não são da mesma 

fase que o cristal obtido após o processo de crescimento. Cristais nucleados via processo 

heterogêneo tendem a se formar em temperaturas elevadas durante a fusão 

resfriamento, serem grandes e isolados. Por outro lado cristais obtidos durante o 

reaquecimento de um vidro formam-se à temperaturas um pouco acima da 𝑇𝑔, onde os 

coeficientes de difusão são menores e tendem a crescer como detritos densos 

preferencialmente localizados na superfície do vidro, em bolhas ou impurezas não 

dissolvidas [11]. 

No momento em que os vidros são levados a altas temperaturas de modo a 

cristalizar, dizemos que eles passam por um processo de tratamento térmico, dando 

origem às chamadas vitrocerâmicas. Vitrocerâmicas são materiais constituídos pelas 

fases vítreas e cristalinas de forma simultânea. O processo de crescimento dos cristais 

(cristalização) no vidro, contudo, é controlado, visando a obtenção de materiais com 

propriedades bem definidas. Dentre essas propriedades podemos citar o coeficiente de 
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expansão térmica, o volume da vitrocerâmica sofre pouca variação em uma ampla faixa 

de temperatura em que é utilizado, conferindo-o resistência à choques térmicos 

extremos [2]. Isso permite sua aplicação em utensílios de cozinha, como chapas, além de, 

aplicações em odontologia e ortopedia por meio de próteses. Há ainda outras 

características que as vitrocerâmicas apresentam de forma superior aos vidros, à saber, 

resistência à impacto, baixa reatividade química e propriedades óticas como 

transparência e  opacidade, podendo até mesmo se apresentarem na cor branca devido 

ao espalhamento da luz pelos cristais [3]. 

Há vários métodos empregados na obtenção de um material vítreo entre os 

quais podemos citar o método de fusão resfriamento (utilizado neste trabalho), 

deposição por reação química de vapores, eletrólise, radiação de nêutrons, sol-gel, etc. O 

método de fusão resfriamento é um dos métodos mais utilizados para obtenção de 

amostras vítreas, este consiste em fundir as matérias-primas do vidro e após isso 

submeter material obtido da fusão a um processo de tratamento térmico. Esse processo 

de tratamento térmico nada mais é do que impor ao material fundido uma temperatura 

que não permita sua organização atômica, mas permita sua relaxação estrutural 

produzindo dessa maneira o vidro. 

Dos conjuntos de óxidos conhecidos somente alguns tem a capacidade de 

formar vidro. Enquanto por exemplo, dióxido de silício, (também conhecido como sílica) 𝑆𝑖𝑂2, e óxido de boro, 𝐵2𝑂3, podem ser obtidos na forma vítrea, as tentativas feitas para 

o dióxido de titânio 𝑇𝑖𝑂2 não conseguiram formar vidro. Segundo W. H. Zachariasen, isso tem a ver com a chamada “habilidade de formar vidro” de cada material [16]. 

Zachariasen, um cristalógrafo habituado com estudos de difração de raios X 

da estrutura cristalina dos silicatos, propôs em um de seus trabalhos que um óxido em 

sua forma vítrea possui energia interna não muito maior do que em sua forma cristalina 

[16]. Com isso ele supôs que em ambas as formas deveria haver um mesmo tipo de 

oxigênio poliédrico ligado de maneira semelhante, porém, os ângulos e os comprimentos 

entre as ligações químicas na forma vítrea não deveriam ser fixos como em cristais e 

estariam compreendidos em um intervalo de valores. As substâncias em que os 

poliedros estariam ligados pelos seus vértices deveriam possuir estruturas flexíveis o 

suficiente para incorporar a desordem, mantendo a energia da estrutura da rede 

aproximadamente constante. 
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De forma empírica Zachariasen estabeleceu que para aumentar a energia 

interna do sistema os óxidos formadores de rede deveriam obedecer a algumas regras 

[16]. Supondo o óxido hipotético 𝐴2𝑂3 citado anteriormente, teremos que: (a) cada 

átomo de oxigênio deve estar ligado a no máximo dois átomos de A; (b) a quantidade de 

átomos de oxigênio ao redor do átomo A deve ser pequena; (c) o oxigênio deve 

compartilhar vértices, nunca faces ou lados; (d) no mínimo três vértices em cada 

poliedro devem ser compartilhados. Todos os óxidos formadores de vidro, até então 

conhecidos, obedecem às regras citadas acima.  

Há diversos outros óxidos usados na fabricação de vidros, estes são 

classificados como modificadores e intermediários. Os óxidos ditos modificadores são 

aqueles que desorganizam a continuidade da rede. O óxido de bário (𝐵𝑎𝑂) ou de 

estrôncio (𝑆𝑟𝑂), além de óxidos alcalinos como o 𝐿𝑖2𝑂, por exemplo, podem reagir com 𝐵2𝑂3 modificando ou transformando a rede de forma que alguns dos átomos de boro de 

triangulares passam para a configuração tetraedral. E isso tende a modificar 

propriedades químicas e ou físicas do material [17]. Os intermediários são aqueles que 

podem tanto juntar-se quanto ocupar os buracos na rede. O óxido de zinco (𝑍𝑛𝑂) é um 

exemplo desses tipos de materiais, como consequência de sua adição em óxidos 

formadores ele diminui o ponto de fusão e aumenta a habilidade de formar vidro do 

material [18]. Abaixo temos uma tabela com a classificação de alguns óxidos segundo 

Zachariasen. 

 

Tabela 1-1: Classificação dos óxidos segundo Zachariasen [16]. 

 

Formadores 

 

Modificadores 

 

Intermediários SiO2 Li2O Al2O3 GeO2 Na2O PbO B2O3 K2O ZnO P2O5 CaO CdO As2O3 BaO TiO2 As2O5   V2O5   

 

Vale ressaltar que estamos falando até agora apenas de vidros inorgânicos. 

Há também vidros ditos orgânicos formados por cadeias de carbono-carbono que são 
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tão emaranhadas que o resfriamento rápido do fundido impede a reorientação para 

cadeias cristalinas. De forma geral, as propriedades dos vidros orgânicos são muito 

semelhantes às dos vidros inorgânicos com estruturas baseadas em cadeias incluindo a 

capacidade de produzir materiais com propriedades orientadas pela aplicação de tensão 

durante a formação. Pequenas regiões de cadeias orientadas frequentemente são 

encontradas nestes materiais e um tratamento térmico apropriado pode aumentar a 

cristalinidade de muitos desses vidros. Além dos vidros orgânicos e inorgânicos há os 

chamados vidros metálicos, ligas formadas por um metal e um não-metal, (no caso 

fósforo, silício, germânio e boro). Podem ser resfriados diretamente da forma fundida 

para a temperatura ambiente e quando aquecidos apresentam temperatura de transição 

vítrea. O modelo de empacotamento aleatório e empregado para descrever os vidros 

metálicos. Imagina-se uma embalagem cheia de esferas de um único tamanho com 

muitos interstícios de tamanhos menores, mas, que podem conter esferas menores. 

Como resultado a densidade do material prevista por esse modelo é um pouco menor do 

que de uma estrutura compacta próxima de uma esfera rígida. Os átomos não-metais 

ocupam os interstícios e interferem na reorganização do fundido durante o 

resfriamento, melhorando assim de forma radical a habilidade de formar vidro do 

material [1].        

A seguir trataremos dos vidros boratos, vidros com grande potencial para 

aplicação ótica e alvo do nosso trabalho. 

1.2 Vidros Boratos 

O óxido de Boro, como já mencionado, é um típico formador podendo se 

apresentar tanto na forma vítrea como na forma cristalina. Na forma vítrea, o óxido de 

boro tem estrutura triangular do tipo 𝐵𝑂3 ou tetraédrica do tipo 𝐵𝑂4. Na forma 

cristalina apresenta somente configuração 𝐵𝑂3. Nessa configuração, cada um dos 

átomos de oxigênio efetua apenas uma ligação covalente com o átomo de boro central, 

podendo se ligar também a outros átomos de boro. Sabe-se que na estrutura vítrea do 

óxido de boro contém uma grande concentração de uma unidade intermediária, 

consistindo de três triângulos boro-oxigênio juntos de maneira a formar uma estrutura 

conhecida como anel boroxol ou grupo boroxol. Tais unidades são conectadas por 

oxigênios de forma que o ângulo entre B − O − B é variável, além disso, pode ocorrer um 

movimento de torção para fora do plano do grupo boroxol [1]. A existência do grupo 
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boroxol é baseada na presença de uma banda larga no espetro Raman do vidro óxido de 

boro em torno de 808 𝑐𝑚−1 como reportado por Meera et al. [19].   

O primeiro modelo elaborado para explicar a estrutura do borato foi 

proposto por Zachariasen [16]. No modelo de Zachariasen o átomo de boro se encontra 

centrado em um triângulo equilátero com as extremidades correspondendo a átomos de 

oxigênio, como mostrado na Figura 1-4. Tais triângulos estão dispostos de forma 

aleatória na rede vítrea, ligados pelas extremidades, como resultado temos um sistema 

de anéis, onde o menor anel é composto por oito membros. 

 

 

Figura 1-4: Representação bidimensional de uma rede aleatória de boro-oxigênio, proposta 
por Zachariasen [16]. Os átomos pretos representam o boro e as demais os oxigênios. 

 

Goubeau e Keller [20], propuseram que a rede aleatória do vidro óxido de 

boro seria constituída por anéis boroxol, representada por três triângulos 𝐵𝑂3 ligados 

por um átomo de oxigênio em comum. Esta configuração é mostrada na Figura 1-5. 

Neste modelo a rede apresenta-se de forma aleatória e continua. Ambos os modelos são 

bastante utilizados em muitos trabalhos científicos. 
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Figura 1-5: Representação bidimensional de uma rede aleatória de boro-oxigênio, com alta 
proporção de anéis, proposta por Goubeau e Keller [20]. 
 

Minakova et. al [21] propôs um modelo para vidros boratos, em cujo anel 

boroxol possui uma forma espacial tridimensional, como mostrado na Figura 1-6. Tal 

modelo é útil para explicar o fenômeno conhecido como anomalia do boro, caracterizada 

por uma mudança no número de coordenação mediante a adição de agentes 

modificadores. Segundo Minakova [21], se a estrutura dos vidros boratos é de fato como 

mostrado na Figura 1-6, quando óxidos metais alcalinos são incorporados há diminuição 

no coeficiente de expansão térmica dos vidros, de aproximadamente 17 a 20%. 

Considerando que um átomo de oxigênio ligado a dois anéis boroxol faz com que 

tenhamos uma ligação intermolecular essencialmente covalente. Então, quando óxidos 

alcalinos são adicionados à estrutura vítrea borato, as ligações só podem ser quebradas 

entre os anéis boroxol e com isso os cátions alcalinos podem se localizar entre os dois 

anéis de grupos boroxol vizinhos. Dessa forma, a adição de óxidos alcalinos pode 

paulatinamente causar mudança nas propriedades dos vidros, variando o número de 

coordenação de três para quatro [21]. Caso a presença dos cátions alcalinos não forme 

oxigênios ligantes pode haver diminuição da conectividade da rede. Porém, se devido a 

presença do alcalino, o boro apresentar configuração tetraédrica, a conectividade da 

rede aumenta elevando assim o valor da temperatura de transição vítrea e diminuindo o 

coeficiente de expansão térmica.     
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Figura 1-6: Diagrama hipotético da estrutura de dois anéis boroxol acoplados [21]. 

 

Quando óxidos alcalinos são adicionados em pequenas concentrações nos 

vidros boratos há um aumento no valor da 𝑇𝑔 e uma diminuição no coeficiente de 

expansão térmica. Uma explicação para isso está atribuída ao fato de que quando óxidos 

alcalinos são adicionados forçam alguns dos boros a mudar sua coordenação de 

triangular para tetraedral sem a formação pontes de oxigênio. Tal mudança aumentaria 

a conectividade da rede, aumentando a 𝑇𝑔 e diminuindo o coeficiente de expansão 

térmica do vidro. Aumentando a concentração de óxidos alcalinos, os anéis boroxol 

tendem a desaparecer e haverá a conversão de grupos tetraboratos em grupos diboratos 

que tem dois tetraedros por três membros de anéis. Com isso o valor da 𝑇𝑔 tende para 

um valor máximo enquanto o coeficiente de expansão térmica tende para um valor 

mínimo. O máximo na 𝑇𝑔 é explicado pelos efeitos de competição entre a concentração 

de tetraedros que aumenta a conectividade e o surgimento na rede de oxigênios não 

ligados que diminui a conectividade da rede. Não há relação estabelecida para o 

aumento do coeficiente de expansão térmica, mas é interessante notar que o mínimo 

ocorre somente quando os anéis boroxol desaparecem [1]. 

Dos compostos boratos estamos interessados particularmente no sistema BaO − B2O3, conhecido como borato de bário, que é famoso na literatura pela produção 

de vitrocerâmicas. A Adição de BaO em vidros boratos melhora sua habilidade de formar 

vidro, estabilidade térmica e qualidade ótica. As propriedades físicas e/ou químicas de 

interesse a respeito do borato de bário podem ainda ser ampliadas quando variamos sua 
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composição dopando-os com metais alcalinos, alcalinos terrosos, metais de transição ou 

íons terras raras.  

Vitrocerâmicas de boratos de bário, obtidas a partir de variações na 

composição tendem também a ter suas propriedades aprimoradas. Feitosa et. al. [22], 

constatou que o incremento da concentração molar de TiO2 reduz a tendência de 

devitrificação na matriz vítrea TiO2 − BaO − B2O3. Também foi observado neste mesmo 

trabalho que vitrocerâmicas obtidas das amostras vítreas com 15% de TiO2 aumentam 

em torno de 50% a eficiência de geração de segundo harmônico em relação ao 

monocristal β-BBO. Esse cristal é característico de vitrocerâmicas geradas a partir dos 

vidros boratos de bário.  

O uso de haletos em vidros boratos de bário é muito comum, sua adição visa 

principalmente melhorar as propriedades térmicas e/ou óticas dos mesmos. Em geral, 

haletos possuem baixa energia de fônon, reduzem a viscosidade e contribuem para 

transparência do na região do infravermelho [23], [24]. Neste sentido, fluoretos e 

cloretos são bastante utilizados. A desvantagem em relação a estes haletos, é que eles 

são relativamente voláteis, sendo os cloretos ainda higroscópicos, fazendo com que a 

composição final das amostras tenha uma relativa diferença em relação à prevista 

inicialmente [25], [26]. Ainda assim, seu uso é frequente em trabalhos científicos. Para 

minimizar essas perdas, Pisarski et al. [27] sugere o uso de baixas concentrações de 

ambos.  

O emprego de íons terras-raras como dopantes é frequente em matrizes 

vítreas, tais íons possuem boa solubilidade em vidros, o que os torna hospedeiros ideais. 

A dopagem de vidros boratos de bário com íons terras-raras, geralmente tem o objetivo 

de otimizar suas propriedades óticas lineares e/ou não-lineares. Nanda et al. [18] sugere 

que vidros com composição BaO − ZnO − B2O3 dopados com concentrações do terra-

rara Sm2O3 que variam de 0.5, 1.0, 1.5 e 2.0 peso%, tem potencial para aplicação em 

fotônica através de displays coloridos, dispositivos de alta densidade ótica e em 

diagnósticos médicos. Eles chegaram à essa conclusão através da análise dos espectros 

de emissão na região do visível (amarelo, laranja e laranja avermelhado, sendo a 

penúltima mais intensa) e estudo de propriedades radiativas dos vidros. Nas amostras 45Li2O + 15G2O3 + 10BaO + (30 − x)B2O3 + xCe2F3 onde x assume os valores 0.0, 0.1, 

0.3, 0.5, 1.0 e 1.5 mol%, análises demonstram que podem ser aplicados na detecção de 

nêutrons em baixas velocidades durante o processo de fissão nuclear [28]. Vidros BaO −
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G2O3 − Al2O3 − B2O3 − Si2O3 dopados com Tb3+ também tem potencial para sensores, 

na detecção de raios X em eventos com baixa velocidade [29].  

É possível encontrar na literatura vários trabalhos utilizando a matriz borato, 

juntamente com haletos, e érbio como dopante. Esse elemento terra rara merece 

destaque devido a intensa banda de emissão no visível e infravermelho. Dentre estes 

trabalhos, podemos citar: Pisarski et al. que analisou as propriedades espectroscópicas 

dos vidros yPbX2 − (72 − y)PbO − 18B2O3 − 6Al2O3 − 3WO3 − 1Er2O3 [27].  Pisarska 

et al. [30] e Zur et al. [31] que analisaram também características espectroscópicas, mas 

dos vidros xBaF2 − (30 − x)BaO − 60B2O3 − 9.5Ga2O3 − 0.5Er2O3 com x = 0, 5, 10, 20, 

30 mol%. Annapoorani et al. [32] analisou as propriedades estruturais e óticas das 

amostras vítreas de composição (30 − x)TeO2 + 30B2O3 + 20BaO + 20BaF2 + xEr2O3 

com o terra-rara  Er2O3 variando de 0.01, 0.05, 0.1, 0.5, 1.0 e 2.0 peso%. Nessas 

composições descritas é evidenciado potencial para fabricação de dispositivos óticos e 

aplicação em fotônica. É importante frisar, contudo, a escassez de trabalhos com vidros 

boratos de bário dopados érbio, com análise das propriedades estruturais e óticas em 

função da variação de haletos na composição. 

Sabe-se que íons terras raras possuem excitação e emissão muito estáveis, 

devido a transição entre estados eletrônicos 4f que por sua vez são altamente sensíveis à 

simetria e estrutura local da matriz. Dessa forma, torna-se importante a análise das 

propriedades estruturais de modo a obter as melhores características espectroscópicas.  

1.3 Motivação e Objetivos do Trabalho 

Neste trabalho nos propomos a investigar as propriedades estruturais, 

térmicas, óticas e espectroscópicas dos vidros BaO − B2O3, substituindo em pequenas 

quantidades BaO por BaF2 e/ou BaCl2 e dopando com íons de érbio (Er3+). Foram 

determinados os valores de alguns parâmetros físicos tais como: densidade, volume 

molar, número de íons por centímetro cúbico, força de campo cristalino ao redor do íon 

de érbio, índice de refração, polarizabilidade eletrônica e constante dielétrica. Foram 

também obtidos os difratogramas de raios X, espectros Raman e de Infravermelho, 

absorção ótica (de onde calculamos os parâmetros de Judd Ofelt e a partir destes, 

obtivemos parâmetros espectroscópicos de interesse), fotoluminescência e tempo de 

vida na região do infravermelho, além dos termogramas para os vidros estudados. A 
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partir da análise dos resultados, discutimos o potencial de aplicação das amostras 

estudadas.  

Quanto à divisão do trabalho, no capítulo 2 são apresentados os 

procedimentos de obtenção das amostras e as técnicas utilizadas no processo de 

caracterização. No capítulo 3 temos os resultados obtidos com suas respectivas 

discussões. No capítulo 4 temos, por fim, as conclusões. 
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CAPÍ TULO 2 

2 Procedimento Experimental 

2.1 Introdução 

Neste capítulo serão apresentados os procedimentos experimentais para 

obtenção das amostras vítreas utilizadas neste trabalho. Além disso, descreveremos as 

técnicas utilizadas no processo de caracterização das mesmas. 

 

2.2 Preparação das Amostras 

Os vidros boratos de bário utilizados neste trabalho foram produzidos no 

Laboratório de Síntese de Cerâmicas Avançadas da Universidade Federal do Maranhão 

(LSCA-UFMA). As amostras foram obtidas via método de fusão resfriamento, seguindo as 

seguintes etapas: Inicialmente foi realizada a separação de todos os reagentes, em 

seguida estes foram pesados em uma balança eletrônica com 5 casas de precisão, 

modelo AUW-220D da SHIMADZU. Os dados referentes aos regentes utilizados são 

mostrados na Tabela 2-1. Foram preparados quatro conjuntos de amostras, variando-se 

a concentração de érbio, contendo seis amostras cada conjunto. As amostras diferem 

entre si pela substituição de BaO por BaF2 e/ou BaCl2. A concentração de Óxido de Boro 

(B2O3) é mantida fixa. A composição e as respectivas nomenclaturas das amostras são 

mostradas na Tabela 2-2. 

 

Tabela 2-1: Reagentes utilizados e suas respectivas pureza e fabricante. 

Reagentes  Pureza Fabricante H3BO3 ≥ 99.5% Sigma-Aldrich  BaCO3 > 99.5% Sigma-Aldrich BaF2 99.99% Sigma-Aldrich BaCl2 99.9% Sigma-Aldrich Er2O3 99.9% Sigma-Aldrich 

 

De acordo com cálculos estequiométricos, quantidades adequadas de 

reagentes foram misturados e homogeneizados de modo a formar amostras com 
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aproximadamente 15 g de massa. A mistura foi, então, colocada num cadinho de platina 

(Pt) e levada ao forno resistivo tipo mufla para ser aquecida acima da temperatura de 

fusão (para essas amostras a temperatura foi fixada em 1100 °C). Durante esta etapa, o 

cadinho foi retirado do forno três vezes para ser realizada a homogeneização e 

eliminação de bolhas que insistiam em permanecer no fundido. Depois, a temperatura 

do forno foi elevada para 1200 °C e, logo em seguida, o fundido foi vertido em um molde 

de aço inoxidável, previamente aquecido à 500 °C. Logo em seguida, o material foi 

levado novamente ao forno para reduzir as tensões oriundas do rápido resfriamento, 

permanecendo lá por 4 horas à temperatura constante de 500 °C. Após esta etapa, o 

forno volta à temperatura ambiente com a inércia térmica do forno.  

 

Tabela 2-2: Amostras com suas respectivas nomenclaturas e composições. 

Nomenclatura 
Fração Molar (%) 𝐁𝟐𝐎𝟑 BaO 𝐁𝐚𝐅𝟐 𝐁𝐚𝐂𝐥𝟐 𝐄𝐫𝟐𝐎𝟑 

BBO 60.0 40.0 0.0 0.0 0.0 

BBF2.5 60.0 37.5 2.5 0.0 0.0 

BBF5.0 60.0 35.0 5.0 0.0 0.0 

BBC2.5 60.0 37.5 0.0 2.5 0.0 

BBC5.0 60.0 35.0 0.0 5.0 0.0 

BBFC 60.0 35.0 2.5 2.5 0.0 

BBOEr0.5 60.0 40.0 0.0 0.0 0.5 

BBF2.5Er0.5 60.0 37.5 2.5 0.0 0.5 

BBF5.0Er0.5 60.0 35.0 5.0 0.0 0.5 

BBC2.5Er0.5 60.0 37.5 0.0 2.5 0.5 

BBC5.0Er0.5 60.0 35.0 0.0 5.0 0.5 

BBFCEr0.5 60.0 35.0 2.5 2.5 0.5 

BBOEr1.0 60.0 40.0 0.0 0.0 1.0 

BBF2.5Er1.0 60.0 37.5 2.5 0.0 1.0 

BBF5.0Er1.0 60.0 35.0 5.0 0.0 1.0 

BBC2.5Er1.0 60.0 37.5 0.0 2.5 1.0 

BBC5.0Er1.0 60.0 35.0 0.0 5.0 1.0 

BBFCEr1.0 60.0 35.0 2.5 2.5 1.0 

 

A Figura 2-1 exibe as fotografias das amostras obtidas após os procedimentos 

descritos acima.  
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Figura 2-1: Fotografia das amostras obtidas com íons de Er3+ com suas respectivas 

nomenclaturas. As amostras puras apresentaram tonalidade transparente, enquanto as amostras dopadas 
apresentaram cor rosa, devido aos íons de Er3+, cuja variação de tonalidade evidencia o aumento da 
concentração de Er3+. 

 

2.3 Procedimento de Corte e Polimento 

As amostras de vidro foram cortadas em lâminas de ~5.0 mm x 7.0 mm e 

espessuras ~2.0 mm. Para tanto, utilizamos uma cortadeira SYJ-150 com serra de disco 

diamantada da MTI. Após o corte, realizamos a limpeza com álcool isopropílico e o 

auxílio de uma lavadora ultrassônica.  

Para lapidação utilizamos uma placa de vidro, nas quais as amostras 

passaram pelo processo de abrasão, com pó de alumina com granulosidade de 3.0 μm, 
diluída em água destilada e em seguida o mesmo processo com a alumina com 

granulosidade de 1.0 μm. Após esse processo, as amostras foram submetidas a etapa de 
polimento, utilizando alumina com granulosidade de 1.0 μm no feltro, repetindo o 
processo com alumina de 0.5 μm. Para um polimento mais fino, as amostras passaram 
por mais uma etapa de polimento, utilizando o papel de polimento embebido em 

alumina com granulosidade de 0.5 μm, repetindo o processo com alumina de 0.03 μm. 
Após a conclusão desta etapa, as amostras foram novamente submetidas ao 

procedimento de limpeza, utilizando álcool isopropílico e a lavadora ultrassônica.  

 

2.4 Medida de densidade das amostras 

As densidades dos vidros (𝜌vidro) foram determinadas por um método 

baseado no princípio de Arquimedes, cuja precisão foi de 0.05 g/cm3. Vale salientar que 

o acessório utilizado para as medidas foi desenvolvido em nosso laboratório.  

A seguinte relação foi utilizada para o cálculo das densidades: 
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 𝜌𝑣𝑖𝑑𝑟𝑜 = 𝑚𝑟𝑚𝑟 − 𝑚𝑎 × 𝜌𝑙𝑖𝑞  (2-1) 

 

onde 𝑚𝑟 e 𝑚𝑎 são, respectivamente, as massas real e aparente da amostra em análise. 

Entende-se por massa real a massa do vidro medida em atmosfera ambiente, enquanto a 

massa aparente é a massa da mesma amostra quando esta se encontra imersa num 

líquido cuja densidade é conhecida (𝜌𝑙𝑖𝑞). As massas 𝑚𝑟 e 𝑚𝑎 foram medidas com o 

auxílio de uma balança eletrônica de precisão (SHIMADZU AUW-220D) e como líquido 

de imersão utilizamos água destilada cuja densidade é 0.998 g/cm3 a 21 °C. Realizamos 

dez medidas para cada amostra e fizemos uma média aritmética com os valores obtidos. 

 

 

Figura 2-2: Sistema utilizado nas medidas de densidade. 

 

2.5 Índice de Refração 

As medidas de índice de refração foram realizadas à temperatura ambiente 

pelo método do ângulo de Brewster. Sabe-se que o índice de refração (𝑛) é definido 

como a razão entre a velocidade da luz no vácuo e num meio material. Já, o ângulo de 

Brewster (𝜃𝐵) é definido como o ângulo de incidência da luz polarizada, perpendicular 

ao plano de incidência, para o qual a reflexão anula a componente paralela da onda em 

relação ao referido plano. A tangente do ângulo de Brewster nos fornece o valor do 

índice de refração. 

 

 𝑡𝑎𝑛 𝜃𝐵 = 𝑛 (2-2) 
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Para obtenção do índice de refração foi usado um laser de He-Ne (632,8 nm) 

com 2 mW de potência, um polarizador, um fotodiodo como detector e um multímetro 

conectado ao fotodiodo para obtenção dos valores da intensidade da luz. O laser foi 

irradiado sobre a superfície das amostras, devidamente polidas e posicionadas em uma 

mesa giratória, de forma perpendicular ao feixe. De posse de um valor estimado para 𝜃𝐵 , 

(obtido observando o ângulo aproximado em que o feixe desaparece), a mesa giratória 

teve sua posição variada cobrindo cinco graus para a direita e cinco para esquerda. O 

valor estimado para o ângulo de Brewster foi 𝜃𝐵 = 58°, dessa forma, as medidas foram 

realizadas variando o ângulo (𝜃) de 53° a 63°. As medidas também foram realizadas no 

outro quadrante, com a variação de 𝜃 sendo de 297° a 307°. De posse dos valores 

obtidos para as intensidades do feixe refletido, foi tomada a derivada de primeira ordem 

com o objetivo de encontrar o ponto de mínimo. Esse procedimento foi repetido três 

vezes para cada amostra. Utilizando a média dos ângulos obtidos encontramos a 

tangente e, consequentemente, o índice de refração das amostras. A Figura 2-3 mostra as 

curvas obtidas para o comportamento da intensidade do feixe refletido em função do 

ângulo de incidência e ajuste experimental dos dados obtidos para a amostra BBFCEr1.0. 

Tal análise foi realizada no Laboratório de Espectroscopia Ótica e Fototérmica (LEOF), 

localizado no campus da UFMA de Imperatriz. Este laboratório está sob a coordenação 

do Professor Dr. Alysson Steimacher.    
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Figura 2-3: Monitoramento da intensidade do feixe refletido em função do ângulo de 
incidência do feixe para amostra a amostra BBFCEr1.0 (a) para o ângulo de incidência variando de 53° a 
63° e (b) para o ângulo variando de 297° a 307°. Ajuste dos dados experimentais para obtenção do ângulo 
de Brewster para a amostra BBFCEr1.0, (c) para dados obtidos em (a) e (d) para dados obtidos em (b). 

 

2.6 Difratrometria de Raios X (DRX) 

Para a realização das medidas de DRX das amostras vítreas foi utilizado um 

difratômetro modelo X’PERT PRO (PW 3040/60), da PANalytical, com Goniômetro 
PW3050/60 (Theta/Theta), tubo de raios X cerâmico de anodo de Cu (CuKα1 = 1.5406 

Å), modelo PW3373/00, foco fino longo, 2200 W, 60 kV. O detector utilizado é do tipo RTMS, X’Celerator. Os registros foram utilizados no intervalo de 10 a 80° (2𝜃) com 

varredura contínua, passo de 0.02° (2𝜃), corrente de 40 mA e voltagem de 40 kV, tempo 

de contagem de 5s. Este equipamento faz parte da infraestrutura disponível no 

laboratório do Professor Dr. José Manuel Rivas do Instituto Federal do Maranhão 

(IFMA). 
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2.7 Análise Térmica  

Técnicas de análise térmica consistem em estudar mudanças físicas e 

químicas de uma amostra em função da temperatura ou tempo, submetida a uma 

determinada taxa de aquecimento, como já mencionado. Em nossas medidas foi 

utilizado um equipamento STA 449 F3 modelo Júpiter de marca NETZSCH, acoplado a 

um espectrômetro de infravermelho modelo ALPHA da BRUKER OPTICS. As medidas 

foram realizadas usando um cadinho de platina, onde foram obtidos termogramas na 

faixa de temperatura de 25 a 800 °C. A taxa de aquecimento empregada nas medidas foi 

10 °C/min e as massas pulverizadas foram de aproximadamente 20 mg. As medidas 

foram realizadas na Central de Energia e Ambiente (CEA), localizada na UFMA e 

coordenada pelo Professor Dr. Francisco Sávio Mendes Sinfrônio.  

 

2.8 Espectroscopia Vibracional 

2.8.1 Raman 

Para as medidas de espalhamento Raman, utilizamos o espectrômetro iHR 

550 da marca HORIBA. Durante as medidas, utilizamos a linha 632 nm como fonte de 

excitação, uma lente de 100x da Olympus para focalização do feixe sobre a superfície da 

amostra e um sistema de detecção CCD refrigerado por Peltier. Foram realizadas três 

aquisições com tempos de 240 segundos em cada região espectral da grade de difração 

de 1800 linhas/mm. Esse equipamento pertence ao Laboratório de Espectroscopia 

Vibracional e de Impedância (LEVI) do Departamento de Física da UFMA. 

 

2.8.2 Infravermelho 

Para as medidas de transmitância na região do infravermelho médio foi 

utilizado um espectrômetro Nicolet modelo Nexus 470 FT-IR. Pastilhas de KBr com 

massas em torno de 50 mg foram utilizadas como meio dispersor para as amostras, 

cujas quantidades adicionadas ao KBr ficaram entre 2 e 2.5% da quantidade utilizada 

para o meio dispersor. Os espectros foram obtidos numa região de comprimentos de 

onda que se estendeu de 400 a 4000 cm-1. As medidas foram realizadas no Laboratório 

de Espectroscopia Vibracional e Impedância (LEVI), da UFMA. 
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2.9 Absorção Óptica 

As medidas de absorção ótica, assim como as de índice de refração, foram 

realizadas no LEOF-UFMA, campus Imperatriz. O equipamento utilizado para as medidas 

foi um espectrofotômetro SHIMADZU, modelo UV-3600. Tal equipamento opera na 

região do ultravioleta ao infravermelho próximo. Um acessório desenvolvido permitiu 

que a medidas fossem realizadas por transmissão em amostras sólidas. Para tanto, 

tivemos apenas que polir com qualidade óptica as faces das amostras na forma de 

placas, cujas espessuras ficaram em torno de 1.0 mm. Cada espectro foi normalizado 

pela espessura da amostra para obtenção do coeficiente de absorção (𝛼) em função do 

comprimento de onda (𝜆). Os resultados foram expressos na forma de gráficos com o 

espectro do coeficiente de absorção versus comprimento de onda. 

 

2.10 Luminescência  

As medidas de fotoluminescência à temperatura ambiente na região do 

infravermelho foram realizadas utilizando um laser de titânio safira, com resolução 

espectral de 1 nm. O feixe de comprimento de onda de 379 nm foi focalizado sobre a 

superfície da amostra, devidamente polida, por uma objetiva adequada para a região de 

emissão de interesse. Com o intuito de eliminar possíveis interferências no sinal de 

emissão, um filtro modelo KV450 foi colocado ao longo do caminho ótico. Este filtro 

deixa passar o sinal de luminescência a partir de 450 nm e bloqueia o sinal abaixo desse 

valor. O sinal de luminescência na região do infravermelho obtido foi coletado através de 

um detector InGaAs acoplado a um espectrômetro HORIBA, modelo iHR320. O sinal foi 

amplificado por um lock-in da Stanford Research Systems, modelo SR530. A aquisição e 

armazenamento de dados foram realizados por um computador acoplado ao sistema, 

que por sua vez lia os dados através de um programa específico. Todas as medidas 

foram realizadas usando um arranjo experimental padrão, com um suporte que 

determinava uma posição fixa para as amostras. O processo de remoção e encaixe do 

suporte e das amostras, e as respectivas medidas foram repetidos várias vezes com o 

objetivo de testar a confiabilidade do padrão utilizado. Os valores das intensidades dos 

espectros de emissão tiveram variação desprezível, validando dessa forma a realização 

das medidas. As medidas foram realizadas no Laboratório de Nanofotônica e Imagens 
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(LNFIm) do Instituto de Física, da Universidade Federal de Alagoas (IF-UFAL), 

coordenado pelo Professor Dr. Carlos Jacinto da Silva.    

 

2.11 Tempo de Vida 

As medidas de tempo de vida de luminescência no infravermelho à 

temperatura ambiente, foram realizadas utilizando um chopper mecânico. As pás do 

chopper foram posicionadas de forma a coincidir com o foco da lente de um telescópio, 

gerando dessa forma uma excitação modulada (pulsada). A distância focal da lente do 

telescópio é de 10 cm e possibilita uma cintura de feixe de aproximadamente 20 μm. Os 

dados do sinal de tempo de vida obtidos foram coletados e armazenados em um 

osciloscópio digital, após isto foram analisados. Tais medidas foram realizadas no LNFIm 

do Instituto de Física, da UFAL.  
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Capí tulo 3 

3 Resultados e Discussão 

3.1 Introdução 

Neste capítulo serão apresentados os resultados referentes às medidas de 

densidade, índices de refração linear, DRX, DSC, espectros Raman, Infravermelho, de 

absorção e emissão para os vidros (100 – z)[60B2O3 + (40 – x,y)BaO + xBaF2 + yBaCl2] + 

zEr2O3, onde x,y = 0.0, 2.5, 5.0 mol% e z = 0.0, 0.5, 1.0 mol%. Aqui também é feita análise 

dos resultados e comparação com aqueles encontrados na literatura.  

 

3.2 Densidade 

A densidade (𝜌) é uma importante ferramenta na análise das propriedades 

físicas dos materiais. Ela fornece a relação entre as massas e os volumes dos grupos 

estruturais inseridos no material. Por consequência, torna-se sensível a quaisquer 

mudanças na estrutura da matriz em estudo [33]. Através da densidade e da massa 

molar dos reagentes podemos obter o volume molar (𝑉𝑚), que também constitui um 

parâmetro importante. Tal parâmetro está diretamente relacionado a distribuição de 

oxigênios na estrutura [33]. Nos vidros estudados a concentração de B2O3 é mantida 

constante e BaO é substituído por BaF2 e BaCl2. Isto nos diz na verdade que os oxigênios 

estão sendo substituídos por íons de flúor e cloro. Além disso, há a inserção em 

pequenas quantidades de érbio na matriz.  

Na Tabela 3-1 apresentamos os valores encontrados para as densidades das 

amostras, além destes, apresentamos também o peso molecular (ou massa molecular) e 

volume molar das mesmas. O volume molar resulta da razão entre o peso molecular (ou 

massa molecular) da amostra e a densidade, ou seja: 

 

 𝑉𝑚 = 𝑀𝑚𝑜𝑙𝜌  (3-1) 

 

A Figura 3-1 mostra o comportamento das densidades obtidas. Observa-se 

nas medidas de densidade que a inserção de  BaF2 e/ou BaCl2 na composição vítrea 
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B2O3 − BaO não provoca modificações significativas na densidade dos vidros. No 

entanto, verifica-se que a densidade aumenta quando a concentração de BaF2 aumenta e 

segue uma tendência contrária quando é a concentração de BaCl2 que aumenta. Tal 

tendência é devido ao fato do flúor ser mais eletronegativo que o oxigênio e o cloro 

(F− > O2− > Cl− ). Com isso, o flúor consegue atrair de forma mais efetiva, os elétrons e 

consequentemente os átomos ao redor, tornando a estrutura mais densa [34]. Já a 

presença de Er2O3 resulta num aumento gradativo da densidade. Isso é esperado, pois o 

peso molecular do Er2O3 (382.56 g/mol) é grande, quando comparada à dos demais 

reagentes (B2O3 = 69.62 g/mol, BaO = 153.33 g/mol, BaF2 = 175.34 g/mol e BaCl2 =208.33 g/mol). 

 

Tabela 3-1: Valores do peso molecular, densidade e volume molar obtidos para as amostras 
vítreas estudadas. 

Amostras Peso Molecular da 

Amostra (g/mol) 

Densidade 

(g/𝐜𝐦𝟑) 

Volume Molar 

(𝐜𝐦𝟑/mol) 

BBO 103.1028 3.67 ± 0.02 28.12 ± 0.14 

BBF2.5 103.6528 3.71 ± 0.01 27.94 ± 0.05 

BBF5.0 104.2028 3.70 ± 0,01 28.20 ± 0.10 

BBC2.5 104.4753 3.66 ± 0.03 28.56 ± 0.22 

BBC5.0 105.8478 3.58 ± 0.03 29.59 ± 0.23 

BBFC 105.0253 3.63 ± 0.01 28.92 ± 0.12 

BBOEr0.5 105.0154 3.79 ± 0.02 27.68 ± 0.13 

BBF2.5Er0.5 105.5654 3.82 ± 0.01 27.63 ± 0.08 

BBF5.0Er0.5 106.1154 3.81 ± 0.01 27.84 ± 0.10 

BBC2.5Er0.5 106.3879 3.73 ± 0.02 28.50 ± 0.13 

BBC5.0Er0.5 107.7604 3.75 ± 0.02 28.71 ± 0.14 

BBFCEr0.5 106.9379 3.78 ± 0.01 28.31 ± 0.06 

BBOEr1.0 106.9280 3.83 ± 0.02 27.93 ± 0.12 

BBF2.5Er1.0 107.4780 3.85 ± 0.01 27.90 ± 0.13 

BBF5.0Er1.0 108.0280 3.85 ± 0.01 28.10 ± 0.06 

BBC2.5Er1.0 108.3005 3.79 ± 0.01 28.60 ± 0.08 

BBC5.0Er1.0 109.6730 3.78 ± 0.03 29.04 ± 0.21 

BBFCEr1.0 108.8505 3.80 ± 0.02 28.66 ± 0.09 
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Figura 3-1: Densidade das amostras investigadas. 

 

Figura 3-2 são apresentados os comportamentos do volume molar das 

amostras vítreas. Pode-se observar que o volume molar apresenta padrão inverso à 

densidade. Tal parâmetro diminui com o aumento da concentração de BaF2 e aumenta 

com o aumento da concentração de BaCl2. Isso pode ser explicado pelo fato do flúor 

possuir raio iônico menor que o oxigênio e o cloro possuir raio iônico maior que ambos: 

rF(~50 pm) < rO(~60 pm) < rCl(~100 pm). Isso também ajuda a explicar a variação na 

densidade dessas amostras e nos leva a concluir que a matriz não consegue comportar 

os íons de cloro sem expandir a rede vítrea, aumentando seu volume livre. A inserção do 

érbio na estrutura provoca inicialmente um decréscimo do volume molar dos vidros, em 

relação às amostras que não contém o elemento terra rara, porém, logo depois há um 

leve aumento dos mesmos. O comportamento oposto à densidade é mantido.  

Mudanças no volume molar são resultantes de mudanças no peso molecular e 

densidade. Como há um aumento do volume molar com a adição do elemento terra rara 

isso indica que a taxa de aumento do peso molecular é superior à taxa de aumento da 

densidade. Isso chama a atenção para o caráter modificador da rede que possuem esses 

tipos de elementos. Além disso, ambos densidade e volume molar através desses 

comportamentos evidenciam o aumento no empacotamento da estrutura e rigidez das 

amostras [35]. 
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Figura 3-2: Volume molar das amostras investigadas. 

 

A partir das medidas de densidade e dos valores encontrados para o volume 

molar, é possível obter o número de íons por centímetro cúbico (𝑁), raio polaron (𝑟𝑝), 

distância internuclear ou interiônica (𝑟𝑖) e campo de força (𝐹) de cada amostra devido à 

presença do érbio. A Tabela 3-2 apresenta os valores encontrados para estes 

parâmetros. 

A expressão utilizada para o cálculo do número de íons por centímetro cúbico 

é dada a seguir:  

 

 𝑁 = 𝜌𝑛𝑚𝑜𝑙𝑒𝑠𝑁𝐴𝑀𝑚𝑜𝑙  (3-2) 

 

onde 𝜌 é a densidade da amostra, 𝑛𝑚𝑜𝑙𝑒𝑠 é o número de moles do terra-rara e 𝑁𝐴 é o 

número de Avogadro (6.02x1023 íons). 

O raio polaron, a distância interiônica e o campo de força são dados 

respectivamente por: 

 



Capítulo 3                                             Resultados e Discussão  
 

29 
 

 𝑟𝑝 = 12 ( 𝜋6𝑁)1 3⁄
 (3-3) 

 

 𝑟𝑖 = (1𝑁)1 3⁄
 (3-4) 

 

 𝐹 = ( 𝑍𝑟𝑝2) (3-5) 

 

onde 𝑍 é o valor da massa atômica do íon de érbio. 

A partir dos valores listados na Tabela 3-2 observamos o que acontece com 

alguns parâmetros físicos de interesse aumentando da concentração de íons de Er3+. A 

distância entre os íons de Er3+ (𝑟𝑖) e o raio polaron diminuem como era de se esperar, 

pois são inversamente proporcionais a 𝑁. Os comportamentos de 𝑁, 𝑟𝑖 e 𝑟𝑝 confirmam 

que as amostras vítreas tornam-se mais compactas com a adição de Er2O3. Á medida que 

a os íons de Er3+ vão sendo alocados na rede vítrea, a força de ligação entre esses íons e 

os oxigênios aumenta. Isso produz uma força de campo cristalino (𝐹) de maior 

intensidade ao redor do íon de Er3+, o que pode ser confirmado com o aumento desse 

parâmetro. Comportamentos similares também são observados em outros trabalhos 

[45, 46, 47]. 
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Tabela 3-2: Parâmetros físicos das amostras estudadas. 

Amostras Íons RE (1020 
ions/cm3) 

Raio Polaron 
(Å) 

Distância 
Internuclear (Å)  

Campo de Força 
(1016 cm-2) 

BBOEr0.5 2.135 ± 0.010 16.73 ± 2.66 6.74 ± 1.07 3.680 ± 0.012 

BBF2.5Er0.5 2.150 ± 0.006 16.69 ± 1.54 6.73 ± 0.62 3.697 ± 0.007 

BBF5.0Er0.5 2.145 ± 0.008 16.71 ± 2.09 6.73 ± 0.84 3.691 ± 0.009 

BBC2.5Er0.5 2.100 ± 0.009 16.82 ± 2.47 6.78 ± 0.10 3.640 ± 0.011 

BBC5.0Er0.5 2.112 ± 0.010 16.79 ± 2.72 6.77 ± 1.09 3.654 ± 0.012 

BBFCEr0.5 2.125 ± 0.004 16.76 ± 1.16 6.75 ± 0.47 3.669 ± 0.005 

BBOEr1.0 4.308 ± 0.018 13.24 ± 1.88 5.35 ± 0.76 5.877 ± 0.012 

BBF2.5Er1.0 4.335 ± 0.020 13.21 ± 2.08 5.32 ± 0.84 5.901 ± 0.019 

BBF5.0Er1.0 4.327 ± 0.010 13.22 ± 1.00 5.33 ± 0.62 5.893 ± 0.009 

BBC2.5Er1.0 4.261 ± 0.011 13.29 ± 1.18 5.36 ± 0.40 5.835 ± 0.010 

BBC5.0Er1.0 4.249 ± 0.030 13.30 ± 3.17 5.36 ± 0.48 5.823 ± 0.028 

BBFCEr1.0 4.274 ± 0.014 13.28 ± 1.40 5.35 ± 0.56 5.846 ± 0.012 

 

3.3 Índice de Refração  

O índice de refração (𝑛) para as amostras devidamente polidas foi obtido 

utilizando a técnica do ângulo de Brewster, usando um laser de He-Ne (632,8 nm) com 2 

mW de potência, como já citado. A obtenção dos valores de índice de refração é 

importante, por exemplo, para determinação de parâmetros óticos que caracterizam o 

material, além da utilização no cálculo dos parâmetros de Judd-Ofelt. Os valores do 

índice de refração são apresentados na Tabela 3-3. 

Além dos valores de índice de refração, a Tabela 3-3 apresenta também 

outros parâmetros obtidos a partir de n. Estes parâmetros são a perda por reflexão (𝑅), 

polarizabilidade eletrônica (𝛼𝑒) e constante dielétrica (𝜀). Eles nos ajudam a entender o 

que acontece nos vidros do ponto de vista ótico, com a adição de érbio. As expressões 

matemáticas que os definem são dadas a seguir. 

A polarizabilidade eletrônica e a constante dielétrica estão relacionadas com 

o índice de refração do material. Para entender isso, devemos considerar a luz como um 

campo elétrico variante. Um campo elétrico estático aplicado a um isolante tende a 

alinhar as componentes internas do material carregadas eletricamente, resultando na 

polarização do meio. Isso leva à separação das espécies positivas e negativas do 

material. A extensão dessa separação é conhecida como polarizabilidade relativa ou 

constante dielétrica [4]. No caso da luz, com a oscilação do campo elétrico os dipolos, 
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íons e elétrons irão acompanhar o alinhamento do campo, num movimento de vai e vem. 

Porém, apenas os elétrons podem seguir variações do campo elétrico com frequências 

indo do visível ao ultravioleta, o que é importante para a produção das cores. A 

contribuição dos dipolos é perdida na região de micro-ondas e dos íons na região do 

infravermelho próximo. Essa resposta dos elétrons a um campo elétrico alternante 

chama-se polarizabilidade eletrônica [4].  

A perda por reflexão (adimensional) possui dependência com o índice de 

refração, como mostrado abaixo. A polarizabilidade eletrônica (íons/cm-3), além de 

relacionar-se com o índice de refração, varia com a concentração de íons por centímetro 

cúbico. A constante dielétrica (adimensional), depende apenas de n. Esses parâmetros 

são dados pelas expressões (3-6), (3-7) e (3-8), respectivamente. 

 

 𝑅 = (𝑛2 − 1𝑛2 + 2) x100 (3-6) 

   

 

 
𝛼𝑒 = 34𝜋𝑁 (𝑛2 − 1𝑛2 + 2) (3-7) 

   

 𝜀 = 𝑛2
 (3-8) 
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Tabela 3-3: Parâmetros óticos das amostras vítreas estudadas: índice de refração, 
refratividade molar (cm-3), polarizabilidade molar (10-24 cm-3), perda por reflexão (%), polarizabilidade 
eletrônica (10-20 íons/cm3) e constante dielétrica. 

Amostras 𝒏 𝑹(%) 𝜶𝒆 𝜺 

BBO 1.621 ± 0.002 35.2 ± 0.5 - 2.629 ± 0.006 

BBF2.5 1.629 ± 0.005 35.5 ± 1.2 - 2.654 ± 0.016 

BBF5.0 1.629 ± 0.001 35.5 ± 0.2 - 2.625 ± 0.003 

BBC2.5 1.622 ± 0.004 35.2 ± 0.9 - 2.652 ± 0.013 

BBC5.0 1.614 ± 0.009 34.9 ± 2.0 - 2.606 ± 0.029 

BBFC 1.619 ± 0.003 35.1 ± 0.7 - 2.621 ± 0.010 

BBOEr0.5 1.627 ± 0.013 35.4 ± 3.0 3.97 ± 0.34 2.647 ± 0.042 

BBF2.5Er0.5 1.632 ± 0.002 35.7 ± 0.5 3.96 ± 0.05 2.663 ± 0.007 

BBF5.0Er0.5 1.629 ± 0.007 35.5 ± 1.6 3.96 ± 0.18 2.653 ± 0.023 

BBC2.5Er0.5 1.624 ± 0.002 35.3 ± 0,5 4.02 ± 0.05 2.638 ± 0.006 

BBC5.0Er0.5 1.622 ± 0,006 35.2 ± 1.4 3.98 ± 0.16 2.648 ± 0.019 

BBFCEr0.5 1.625 ± 0.001 35.3 ± 0.2 3.97 ± 0.03 2.639 ± 0.003 

BBOEr1.0 1.629 ± 0.006 35.5 ± 1.4 1.97 ± 0.08 2.654 ± 0.020 

BBF2.5Er1.0 1.636 ± 0.004 35.9 ± 0.9 1.98 ± 0.05 2.678 ± 0.013 

BBF5.0Er1.0 1.635 ± 0.003 35.8 ± 0.7 1.98 ± 0.04 2.672 ± 0.010 

BBC2.5Er1.0 1.625 ± 0.022 35.3 ± 1.5 1.98 ± 0.28 2.639 ± 0.072 

BBC5.0Er1.0 1.622 ± 0.005 35.2 ± 1.1 1.98 ± 0.06 2.632 ± 0.016 

BBFCEr1.0 1.629 ± 0.005 35.5 ± 1.2 1.99 ± 0.07 2.652 ± 0.016 

 

O comportamento do índice de refração das amostras é apresentado na 

Figura 3-3. Como esperado, o perfil dos gráficos é semelhante ao obtido para as medidas 

de densidade. A substituição de BaO por BaF2 eleva os valores de n e no caso de BaCl2 

causa diminuição dos mesmos. A inserção de Er2O3, que já constatado deixa a estrutura 

mais densa, provoca aumento nos valores de índice de refração, porém, de forma não 

significativa. 

 



Capítulo 3                                             Resultados e Discussão  
 

33 
 

1.590

1.595

1.600

1.605

1.610

1.615

1.620

1.625

1.630

1.635

1.640

1.645

1.650

BBFCBBC5.0BBC2.5BBF5.0BBF2.5

 0.0Er
 0.5Er
 1.0Er

 

 

Ín
d

ic
e 

d
e 

re
fr

aç
ão

 (
n

)

BBO

 

Figura 3-3: Índice de refração das amostras em estudo. 

 

Aumentando a concentração de érbio, a perda por reflexão tem um leve 

aumento. Efeito similar é observado para a constante dielétrica. Já a polarizabilidade 

eletrônica reduz com o aumento da concentração de érbio. Esse comportamento faz com 

que esses materiais possam ser candidatos a dispositivos óticos de estado sólido, que 

necessitam de alta estabilidade estrutural, baixa polarizabilidade eletrônica e alta 

concentração de íons terras raras por centímetro cúbico [38].  

 

3.4 Difratometria de Raios X (DRX) 

As medidas de DRX foram realizadas com o objetivo de confirmar a natureza 

amorfa das amostras. Na Figura 3-4 são mostrados os difratogramas dos obtidos 

acompanhados de suas respectivas nomenclaturas. Estes vidros possuem padrões 

difusos, indicando a natureza amorfa dos materiais. Tal comportamento é em virtude da 

desordem estrutural a médio e longo alcance na estrutura das amostras. Dois picos 

largos são claramente observados em aproximadamente 2𝜃 = 28° e 43°, o que é 

característico de vidros boratos contendo alto nível de B2O3 e BaO [14], [30], [39]–[41]. 
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É importante salientar que os difratogramas de raios X para os conjuntos de 

amostras que não contém érbio apresentam na segunda banda um perfil que se 

assemelha a um pico. Isso poderia nos levar a considerar que há algum processo de 

cristalização nas amostras. Contundo, verificamos que este sinal surge em função do 

porta amostras, que foi detectado pelo DRX, alterando o resultado. 

 

 
Figura 3-4: Difratogramas dos vidros obtidos com suas respectivas nomenclaturas. 

3.5 Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC) 

Para avaliar as temperaturas características das amostras analisadas neste 

trabalho, utilizamos a técnica de calorimetria exploratória diferencial (DSC). As medidas 

foram realizadas em amostras na forma de pó. As mesmas foram devidamente 

maceradas a partir do bulk e logo depois peneiradas, de forma a deixar os grãos mais 

homogêneos possíveis. Esse procedimento é feito com o objetivo de diminuir a 

influência da diferença do tamanho dos grãos na formação das fases cristalinas. 

Partículas maiores exigem mais energia térmica para mobilizar a cadeia molecular que 

as forma. Já partículas menores, precisam de menos energia térmica, e com isso, 

cristalizam com maior facilidade. Os termogramas obtidos a partir das medidas de DSC 

dos vidros em estudo são mostrados logo abaixo. Destaque para a descontinuidade na 

região entre 550 e 650 °C, que evidencia a região em que ocorre a transição vítrea para 

esses materiais.   
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Figura 3-5: Termogramas do conjunto de amostras que não contém érbio.  
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Figura 3-6: Termogramas do conjunto de amostras contendo 0.5 mol% de Er2O3. 
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Figura 3-7: Termogramas do conjunto de amostras contendo 1.0 mol% de Er2O3. 

 

A partir das curvas características é possível determinar a temperatura de 

transição vítrea (𝑇𝑔), que é definida como a mudança do estado vítreo para o estado 

visco-elástico, a temperatura de cristalização (𝑇𝐶), na qual uma determinada fase 

cristalina é formada, e, por meio destes resultados, identificar a estabilidade térmica 

frente à cristalização das amostras. A identificação da 𝑇𝑔 é feita pela observação de uma 

descontinuidade (variação da linha base) na curva obtida. Na técnica de DSC, essa transição é caracterizada por uma variação da capacidade calorífica ΔC. Quando ΔC é 
pouco intenso, a identificação da ocorrência dessa descontinuidade pode ser auxiliada 

pela aplicação de uma derivada à curva.  

Já a 𝑇𝐶 , por sua vez, é caracterizada por um pico exotérmico resultante da 

liberação de calor durante a cristalização do material. É possível que mais de um pico 

seja formado, o que implica na formação de fases cristalinas distintas.  A identificação da 𝑇𝐶  é feita pelo método das tangentes, onde duas retas são traçadas de modo a coincidir 

com a posição do pico. O ponto de intersecção das duas retas corresponde à temperatura 

de cristalização. O gráfico da Figura 3-8 traz o comportamento da temperatura de 

transição vítrea no onset (𝑇𝑔). 
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Figura 3-8: Comportamento das temperaturas correspondentes à transição vítrea para as 

amostras vítreas estudadas. 
 

As primeiras observações possíveis a partir dos dados DSC obtidos é a 

diminuição da temperatura de transição vítrea com o acréscimo de BaF2, conforme 

representado na Figura 3-8 pelas amostras BBF2.5 e BBF5.0, e aumento da  quando 

acrescentamos BaCl2 conforme as amostras BBCl2.5 e BBCl5.0, para um valor um pouco 

mais alto que o valor de 𝑇𝑔  da amostra pura BBO. A 𝑇𝑔 da amostra BBFC, que tem em sua 

composição tanto BaCl2 quanto BaF2 em igual concentração, sofre uma variação que 

tende um valor intermediário entre as amostras que só contém BaF2 e BaCl2.  

O valor da 𝑇𝑔 depende geralmente da força das ligações químicas entre os 

átomos e grupos atômicos que constituem a rede vítrea. Desta forma, podemos concluir 

que a adição de BaF2 é muito mais prejudicial, do ponto de vista da resistência mecânica 

e térmica da matriz borato de bário, que a adição de BaCl2. Em outras palavras, a adição 

de BaF2 enfraquece a estrutura vítrea, enfraquecendo as forças das ligações químicas 

e/ou reduzindo a interconectividade da rede vítrea. Com a presença do érbio podemos 

ver que esse comportamento das 𝑇𝑔′𝑠 se repete. Além disso, o érbio eleva os valores das 𝑇𝑔′𝑠 de todos os conjuntos de amostras, o que nos indica que inserção do érbio 
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realmente aumenta a rigidez das amostras, como já constatado através da distância 

interiônica e raio polaron. Uma vez que, o aumento da rigidez exige uma maior energia 

para o processo térmico. 

Um parâmetro importante a se determinar quando se estuda composições 

vítreas voltadas à produção, por exemplo, de fibras ópticas é a estabilidade térmica 

frente à devitrificação (ou cristalização). O processo de produção de uma fibra óptica 

impõe que a pré-forma seja submetida a um gradiente de temperatura, desde próxima a 

temperatura de transição vítrea até a temperatura ambiente, e nestas condições um 

vidro instável tem uma alta tendência a se cristalizar. Há vários métodos de se 

determinar a estabilidade térmica de amostras vítreas frente à devitrificação, um dos 

mais utilizados consiste em se determinar a diferença entre 𝑇𝑔 e 𝑇𝑋 das amostras. 

Poulain et al. [42] estabeleceu um outro parâmetro para avaliar a estabilidade térmica, 

através da razão entre a diferença a 𝑇𝑋 e a 𝑇𝑔 e a própria 𝑇𝑔, quanto maior o valor dessa 

razão maior será a estabilidade térmica do material.  

A Tabela 3-4 apresenta os valores dos parâmetros térmicos obtidos para as 

amostras estudadas. É possível verificar que a adição de haletos de bário afeta 

fortemente a estabilidade térmica da matriz vítrea, onde a amostra BBF2.5 apresentou o 

maior parâmetro de estabilidade térmica. Com relação às amostras dopadas, todas tem 

sua estabilidade térmica melhorada com o acréscimo de érbio. Merecem destaque as 

amostras que contém cloro, especialmente às amostras que contém 2.5% de BaCl2. De 

forma geral, todas as amostras estudadas apresentam boa estabilidade térmica. 
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Tabela 3-4: Temperaturas de onset das transições vítreas e de cristalização das amostras na 
forma de pó, acompanhadas dos respectivos parâmetros de avaliação da estabilidade térmica (𝑇𝑥1 − 𝑇𝑔). 

Amostras 𝐓𝐠 (°𝐂) 𝐓𝐱𝟏 (°𝐂) 𝚫𝐓 =  𝐓𝐱𝟏 − 𝐓𝐠 (°𝐂) 𝚫𝐓/𝐓𝐠 

BBO 588.78 684.44 95.66 0.162 

BBF2.5 584.92 703.56 118.64 0.203 

BBF5.0 584.03 679.51 95.48 0.163 

BBC2.5 592.46 705.79 113.33 0.191 

BBC5.0 591.06 689.22 98.16 0.166 

BBFC 586.84 675.79 88.95 0.152 

BBOEr0.5 591.72 705.19 113.47 0.192 

BBF2.5Er0.5 588.31 689.58 101.27 0.172 

BBF5.0Er0.5 586.41 687.59 101.18 0.173 

BBC2.5Er0.5 593.54 720.17 126.63 0.213 

BBC5.0Er0.5 593.51 708.32 114.81 0.193 

BBFCEr0.5 590.13 710.16 120.03 0.203 

BBOEr1.0 594.72 708.01 113.29 0.190 

BBF2.5Er1.0 590.21 694.67 104.46 0.177 

BBF5.0Er1.0 587.27 700.78 113.51 0.193 

BBC2.5Er1.0 597.88 726.67 128.79 0.215 

BBC5.0Er1.0 597.2 717.34 120.14 0.201 

BBFCEr1.0 592.54 717.46 124.92 0.211 

 

3.6 Espectroscopia Vibracional 

3.6.1 Espectroscopia Raman 

Os espectros Raman (Figura 3-9) fornecem informações sobre os modos 

vibracionais permitidos para essas estruturas. Nos vidros, os modos vibracionais se 

apresentam na forma de bandas largas, evidenciando a desordem em torno dos grupos 

moleculares responsáveis por esses modos. Devido a isso, a classificação dos modos 

vibracionais é bastante complexa, principalmente para os boratos, que geralmente são 

formados por unidades estruturais relativamente extensas, tais como grupos boroxol, 

pentaborato, triborato, diborato e metaborato com oxigênios ligados e não ligados. Para 

a composição investigada nesse trabalho, no entanto, espera-se predominantemente a 

presença de modos relativos às unidades trigonais (BO3) e tetragonais (BO4), presentes 
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em alguns dos grupos mencionados. Dessa forma, faremos uma tentativa de classificação 

dos modos com base em resultados encontrados na literatura. 
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Figura 3-9: Espectros Raman dos vidros obtidos com suas respectivas nomenclaturas. 
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Podemos verificar que os espectros das amostras analisadas não sofrem 

alterações perceptíveis de ordem vibracional com a inserção de flúor e/ou cloro, além 

do érbio, na composição dos vidros. Observa-se que o espectro Raman das amostras é 

formado por várias bandas largas. Para identificar com maior exatidão as bandas 

características para esse tipo de estrutura, optamos por usar o processo de 

deconvolução na região entre 400 a 1600 cm−1, como mostrado na figura.  
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Figura 3-10: Espectro Raman após processo de deconvolução. A linha vermelha representa 

o ajuste feito em função das várias gaussianas e as esferas conectadas pelos traços o espectro medido.  

 

Um total de oito bandas foram identificadas para todas as amostras em torno 

das posições 420, 507, 724, 755, 946, 1123, 1379 e 1460 cm−1. Segundo trabalhos 

reportados na literatura, tais bandas são assinadas pelos seguintes grupos moleculares: 

a banda centrada em 420 cm−1 é associada a grupos diboratos [43]. A banda centrada 

em 507 cm−1 é em função de vibrações do grupo O − B − O nas unidades tetraedrais B4− 

e estão associadas à formação de oxigênios não ligados na rede vítrea [44]. A banda 

larga em 724 cm−1 é resultante de anéis grupos metaboratos contendo oxigênios não 
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ligados [45]. A banda intensa observada em torno de 755 cm−1 é atribuída à respiração 

simétrica dos anéis constituídos por seis membros com uma ou duas unidades trigonais BO3 substituídas por unidades BO4 [43], [44]. As bandas centradas em 946 e 1122 cm−1 

está associada com grupos diboratos [43], [46], [47]. A banda em 1379 cm−1 é atribuída 

à estiramentos assimétricos de vibrações das unidades trigonais em unidades meta, piro 

e ortoboratos [32], [48]. Finalmente a banda em 1460 cm−1, que define a máxima 

energia de fônon, é associada vibrações B − O− conectadas a segmentos da rede borato 

[32]. Na Tabela 3-5 são mostrados os picos, as respectivas posições no espectro Raman e 

os grupos responsáveis pelas vibrações. Apesar da acurada análise dos espectros não 

foram identificadas modificações significativas nos picos devido à dopagem com haletos 

e/ou inserção de érbio na nas amostras estudadas. 

 

Tabela 3-5: Posição das bandas (𝑐𝑚−1) e correspondentes picos do espectro Raman. 

Pico Num. de onda (𝐜𝐦−𝟏) Assinaturas 
1 420 Grupos diboratos 
2 507 Presença da formação de tetraedros BO4−  
3 724 Grupos metaboratos 
4 755 Vibrações simétricas de anéis com membros BO3 e BO4 
5 946 Grupos diboratos 
6 1122 Grupos diboratos 
7 1379 Estiramentos assimétricos BO3 

8 1460 
B − O− vibrações conectadas a segmentos da rede 
borato 

 

3.6.2 Espectroscopia de Infravermelho 

Com relação aos espectros no infravermelho, eles também fornecem 

informações sobre os modos vibracionais permitidos para a estrutura. Na Figura 3-11 

são mostrados os respectivos espectros para as amostras analisadas. Novamente não 

observamos grandes alterações devido à inserção de flúor e/ou cloro ou érbio. Na região 

de números de ondas que tivemos acesso, observamos pelo menos três bandas 

características para esses materiais localizadas em torno de 700, 950 e 1380 cm−1.  
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Figura 3-11: Espectros infravermelho dos vidros obtidos com suas respectivas 
nomenclaturas. 
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Assim como para as medidas de espectro Raman, foi feita a deconvolução dos 

modos para aferir com maior precisão a influência dos haletos e do dopante. As bandas 

em 610 e 700 cm−1 são geradas por vibrações do tipo dobramento da rede borato B −O − B [49]. Na posição 806 cm−1 a banda é característica de anéis boroxol [49]. Em 950 cm−1 temos a vibração do tipo estiramento da ligação B − O associada às unidades BO4 

[49], [50]. A banda em 1190 cm−1 é relacionada com alongamento ocasionado por 

unidades BO4 dos grupos pentaboratos, tetraboratos e triboratos [51]. A banda na 

posição 1237 cm−1 é originada do alongamento da ligação B − O do trigonal BO3 [51]. Já 

a banda em 1380 cm−1 é atribuída ao alongamento das ligações B − O e B − O− 

relacionada ao trigonal BO3 e unidades BO2O− [49], [50]. E por fim, a banda em 1550 cm−1 é também associada com o alongamento do trigonal BO3 [51]. 
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Figura 3-12: (a) Espectro de Infravermelho e respectivas nomenclaturas das amostras e (b) 

deconvolução do espectro de infravermelho. 

 

Diferentemente dos espectros Raman, nos espectros na região do 

infravermelho é possível identificar uma redução na razão entre as intensidades 

integradas das bandas de absorção identificadas como A4 (~1000 cm−1) e A3 (~1400 cm−1). Como já mencionado essas bandas são associadas com modos vibracionais das 

unidades BO4 e BO3, respectivamente. Os resultados sugerem que para a maioria das 

amostras está ocorrendo a conversão de unidades BO4 em unidades BO3 com o aumento 

da quantidade de érbio, uma vez que a razão BO4/BO3 aumenta, como mostrado na 

Tabela 3-6. Comportamento similar é observado para outras composições, tal processo 
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de conversão é associada na formação de NBOs [44], [52]. Vemos também que a adição 

de haletos causa alterações nas unidades estruturais BO4 e BO3 porém, de forma 

aleatória. 

 

Tabela 3-6: Intensidade das bandas 𝐴4 (unidades 𝐵𝑂4) e 𝐴3 (unidades 𝐵𝑂3) e a razão entre 
tais bandas. 

Amostras 𝐁𝐎𝟒 𝐁𝐎𝟑 𝐁𝐎𝟒 𝐁𝐎𝟑⁄  

BBO 321.820 221.543 1.453 

BBF2.5 323.759 213.472 1.517 

BBF5.0 323.467 212.284 1.524 

BBC2.5 326.151 225.951 1.443 

BBC5.0 319.033 228.397 1.397 

BBFC 331.192 217.962 1.519 

BBOEr0.5 243.166 200.985 1.210 

BBF2.5Er0.5 324.112 216.383 1.498 

BBF5.0Er0.5 326.254 225.694 1.446 

BBC2.5Er0.5 318.945 227.207 1.404 

BBC5.0Er0.5 319.304 224.754 1.421 

BBFCEr0.5 319.907 222.412 1.438 

BBOEr1.0 326.084 235.534 1.384 

BBF2.5Er1.0 314.465 239.736 1.312 

BBF5.0Er1.0 326.019 229.329 1.422 

BBC2.5Er1.0 329.707 246.281 1.339 

BBC5.0Er1.0 316.614 248.640 1.273 

BBFCEr1.0 322.006 224.979 1.431 

 

3.7 Espectro de Absorção 

Os espectros de absorção ótica, à temperatura ambiente, dos vidros (100 − 𝑧)[60B2O3 + (40 − x − y)BaO + xBaF2 + yBaCl2] + zEr2O3, onde x e y = 0, 2.5 e 

5.0 mol%, além de z = 0, 0.5 e 1.0 mol% de Er2O3 foram obtidos. Com o auxílio da lei de 

Lambert-Beer, obtivemos os espectros do coeficiente de absorção para todas as 

amostras analisadas. Os resultados para o coeficiente de absorção são mostrados nas 

abaixo. A lei de Lambert-Beer baseia-se na seguinte expressão: 

 

 I = I0e−αd (3-9) 
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na qual 𝛼 é o coeficiente de absorção, I é a intensidade da luz transmitida, 𝐼0 é a 

intensidade da luz incidente e d é a espessura da amostra.  

Resolvendo para o coeficiente de absorção (para mais detalhes, ver Apêndice 

A), temos: 

 

 α = (2,303) Ad = 1d ln (I0 I)⁄  (3-10) 

 

Na Figura 3-13 podemos constatar a ótima janela de transmissão apresentada pelas 

amostras que não contém érbio, partindo do ultravioleta, passando pelo visível e 

infravermelho. Para as amostras dopadas, as bandas de absorção obtidas através das 

medidas são todas atribuídas ao íon de Er3+, com transições correspondentes do estado 

fundamental (4𝐼15/2) para os outros estados excitados da camada 4f. No total são 

observadas onze bandas.  
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Figura 3-13: Espectro do coeficiente de absorção para amostras que não contém érbio. 
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Figura 3-14: Espectro de absorção na região UV-VIS-IV 60B2O3-(40-x,y)BaO-xBaF2-yBaCl2 
dopados com 0.5 mol% de Er2O3. As transições ocorrem do nível 4I13/2 para os outros níveis identificados 
na figura. 
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Figura 3-15: Espectro de absorção na região UV-VIS-IV 60B2O3-(40-x,y)BaO-xBaF2-yBaCl2 

dopados com 1.0 mol% de Er2O3. As transições ocorrem do nível 4𝐼13/2 para os outros níveis identificados 
na figura. 

 

3.7.1 Energia de Banda de Gap Ótico e Energia de Urbach 

A banda de gap ótico dos vidros boratos dopados com érbio foi calculada a 

partir da borda da calda de Urbach usando a relação de Davis e Mott [53]:  

 

 α(ν) = B(hν − Eopt)rhν  (3-11) 

 𝛼(𝜈) é o coeficiente de absorção ótica, o mesmo aparece em função da energia do fóton 

(ℎ𝜈). A constante de Planck e frequência de radiação incidente são dados por ℎ e 𝜈, 

respectivamente. O parâmetro B está relacionado à calda de banda de absorção, 𝐸𝑜𝑝𝑡 é a 

energia de banda de gap ótico e 𝑟 determina o tipo de transição ótica. Quando 𝑟 = 2 

temos uma transição indireta permitida, para 𝑟 = 1 2⁄  direta permitida, 𝑟 = 3 indireta 
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proibida e 𝑟 = 1 3⁄  direta proibida. Para sólidos não-cristalinos apenas as transições 

indireta e direta permitidas podem ocorrer. 

As energias de banda de gap ótico para transições permitidas diretas e 

indiretas foram obtidas através da extrapolação da região linear das curvas para (αhν)2 = 0 e (αhν)1/2 = 0. Os valores encontrados são mostrados na Tabela 3-7. 

O coeficiente de absorção varia de forma exponencial com a energia de fóton, 

isso indica a presença da chamada calda de Urbach. Franz Urbach estabeleceu uma 

relação empírica [54], dada pela equação (C-14), para descrever tal observação:  

 

 α(ν) = α0exp (hνΔE) (3-12) 

 

onde 𝛼0 é uma constante e Δ𝐸 é a largura da calda da banda dos estados localizados 

associada a materiais amorfos, esse parâmetro também é chamado de energia de 

Urbach. Os valores obtidos para a energia de Urbach dos vidros estudados estão listados 

na Tabela 3-7.  

Pode-se observar uma variação não linear tanto nos valores de 𝐸𝑜𝑝𝑡 quanto 

nos de Δ𝐸. Ambos os parâmetros estão associados a mudanças na composição das 

amostras. Variação na energia de gap ótico são associadas a mudanças na quantidade de BO4 comparadas às BO3, que levam à formação de oxigênios não-ligados [47]. Os valores 

encontrados para energia de gap ótico em transições direta permitida variam de 3.716 a 

5.635 eV, de forma não linear. Estes valores são mais elevados do que os encontrados 

para vidros estrôncio teluroboratos que variam de 3.05 a 3.10 eV [44], oxifluoretos cujas 

energias para transições diretas permitidas variando de 3.45 a 3.62 eV [55], , vidros 

boratos com gadolínio sílica cálcio inclusos na estrutura, cujas as energias variam de 

3.14 a 3.34 eV [56]. Todos os exemplos citados são de amostras dopadas com íons de Er3+ em pequenas concentrações. Para transições indiretas permitidas os valores da 

energia de gap ótico variaram de 4.885 a 5.991 eV, enquanto, temos variações de 2.89 a 

3.03 eV para vidros boratos contendo lítio e zinco [47] e 2.66 a 2.79 eV para vidros 

estrôncio teluroboratos [44] também para amostras com pequenas concentrações de Er3+. Os valores encontrados para energia de Urbach (0.241 a 0.969 eV) também são 

mais elevados que para estes exemplos citados. A energia de Urbach está associada a 

desordem na estrutura e tendência de transformar ligações fracas em defeitos. O 
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aumento de tal parâmetro indica surgimento de defeitos na estrutura. A variação da 

energia de Urbach também se dá de forma não linear o que pode estar associado a 

possíveis diferenças nas composições obtidas devido à volatilidade dos haletos. 

 

Tabela 3-7: Energias de Banda de gap ótico e energia de Urbach para as amostras estudadas. 

 Direta permitida Indireta 

permitida 

 

Amostras 𝐄𝐨𝐩𝐭 (eV); n = 2 𝐄𝐨𝐩𝐭 (eV); n = 1/2 𝚫𝐄 (eV) 

BBO 5.635 5.991 0.241 

BBF2.5 5.579 5.985 0.276 

BBF5.0 5.158 5.796 0.466 

BBC2.5 5.030 5.755 0.503 

BBC5.0 4.993 5.783 0.592 

BBFC 4.132 5.400 0.969 

BBOEr0.5 5.198 5.726 0.302 

BBF2.5Er0.5 5.182 5.506 0.571 

BBF5.0Er0.5 5.215 5.364 0.541 

BBC2.5Er0.5 4.961 5.511 0.605 

BBC5.0Er0.5 4.756 5.257 0.627 

BBFCEr0.5 4.860 5.366 0.570 

BBOEr1.0 4.873 4.885 0.625 

BBF2.5Er1.0 4.774 5.362 0.473 

BBF5.0Er1.0 4.955 5.679 0.604 

BBC2.5Er1.0 3.716 5.166 0.351 

BBC5.0Er1.0 4.304 5.320 0.582 

BBFCEr1.0 4.906 5.483 0.512 

 

3.7.2 Parâmetros de Judd Ofelt 

A partir dos espectros de coeficiente de absorção, foram calculados os 

parâmetros de Judd-Ofelt [57], [58], conforme procedimento descrito no Apêndice B. 

Todas as onze bandas foram consideradas nos cálculos. As bandas devido às absorções 

dos níveis 4𝐹5/2 e 4𝐹7/2, foi considerada como uma única banda, devido à sobreposição de 

suas áreas. Para os níveis 4𝐺7/2, 2𝐾15/2 e 4𝐺11/2 foi feito o mesmo procedimento. Para o 

cálculo da área de cada banda do espectro do coeficiente de absorção, isolamos a região 

desejada e subtraímos a linha de base. Os resultados para as forças de oscilador e desvio 



Capítulo 3                                             Resultados e Discussão  
 

53 
 

quadrático médio para os vidros (100 − 𝑧)[60B2O3 + (40 − x − y)BaO + xBaF2 +yBaCl2] + zEr2O3 com x, y = 0.0, 2.5, 5.0 e z = 0.0, 0.5, 1.0 são mostrados abaixo, na 

Tabela 3-8 e Tabela 3-9.  

 

Tabela 3-8: Linha de força de oscilador experimental (Sexp) e calculada (Scalc) (10-20) e o 
respectivo desvio quadrático médio (10-20) pela teoria de JO para amostras contendo 0.5 mol% de Er2O3. 

Nível 4I15/2 → 
BBOEr0.5 BBF2.5Er0.5 BBF5.0Er0.5 BBC2.5Er0.5 BBC5.0Er0.5 BBFCEr0.5 
Sexp Scalc Sexp Scalc Sexp Scalc Sexp Scalc Sexp Scalc Sexp Scalc 

4I13/2 1.96 1.97 2.18 2.18 1.79 1.84 1.92 1.94 2.06 2.05 1.97 2.01 
4I11/2 0.65 0.61 0.71 0.63 0.62 0.57 0.65 0.60 0.67 0.64 0.63 0.62 
4I9/2 0.26 0.34 0.26 0.37 0.25 0.32 0.24 0.34 0.25 0.34 0.24 0.34 
4F9/2 1.50 1.55 1.61 1.65 1.41 1.45 1.50 1.53 1.53 1.57 1.51 1.56 
4S3/2 0.16 0.25 0.18 0.28 0.15 0.24 0.16 0.25 0.16 0.27 0.16 0.26 

2H11/2 4.78 4.93 4.97 5.13 4.36 4.52 4.69 4.84 4.82 5.00 4.62 4.77 
4F7/2 0.98 0.99 1.08 1.09 1.0 0.93 1.00 0.98 1.01 1.03 1.12 1.02 

4F3/2+4F5/2 0.34 0.40 0.38 0.45 0.35 0.37 0.35 0.39 0.36 0.42 0.39 0.41 
2H9/2 0.34 0.29 0.36 0.33 0.32 0.27 0.34 0.29 0.35 0.31 0.34 0.30 
4G11/2 6.46 6.35 6.73 6.61 6.94 5.82 6.34 6.23 6.55 6.42 6.25 6.13 

4G9/2+2K15/2+4G7/2 1.17 0.99 1.22 1.05 1.05 0.92 1.13 0.97 1.15 1.00 1.11 0.99 
δrms 0.10733 0.11209 0.10164 0.10446 0.10939 0.10504 

 

Tabela 3-9: Linha de força de oscilador experimental (Sexp) e calculada (Scalc) (10-20) e o 
respectivo desvio quadrático médio (10-20) pela teoria de JO para amostras contendo 1.0 mol% de Er2O3. 

Nível 4I15/2 → 
BBOEr1.0 BBF2.5Er1.0 BBF5.0Er1.0 BBC2.5Er1.0 BBC5.0Er1.0 BBFCEr1.0 
Sexp Scalc Sexp Scalc Sexp Scalc Sexp Scalc Sexp Scalc Sexp Scalc 

4I13/2 2.08 2.07 2.07 2.06 2.00 2.00 2.07 2.06 2.02 2.02 1.96 1.97 
4I11/2 0.66 0.63 0.66 0.63 0.65 0.62 0.66 0.63 0.65 0.62 0.63 0.60 
4I9/2 0.26 0.34 0.26 0.34 0.25 0.33 0.26 0.34 0.26 0.34 0.24 0.34 
4F9/2 1.55 1.58 1.53 1.57 1.50 1.54 1.55 1.57 1.52 1.58 1.45 1.53 
4S3/2 0.17 0.27 0.17 0.27 0.16 0.26 0.16 0.27 0.16 0.26 0.16 0.26 

2H11/2 4.74 4.71 4.70 4.75 4.67 4.77 4.74 4.75 4.64 4.64 4.55 4.58 
4F7/2 1.02 1.04 1.03 1.03 0.98 1.01 1.01 1.04 1.02 1.02 1.02 1.00 

4F3/2+4F5/2 0.37 0.43 0.37 0.42 0.35 0.41 0.37 0.42 0.37 0.42 0.37 0.41 
2H9/2 0.35 3.10 0.35 0.31 0.35 0.30 0.35 0.31 0.35 0.30 0.35 0.30 
4G11/2 6.04 6.06 6.14 6.11 6.20 6.13 6.11 6.11 5.96 5.97 5.91 5.89 

4G9/2+2K15/2+4G7/2 1.15 1.00 1.13 1.00 1.17 0.98 1.10 1.00 1.12 0.99 1.10 0.97 
δrms 0.07629 0.07629 0.08731 0.06662 0.07307 0.07328 

 

Podemos observar a partir dos valores da linha de força de oscilador 

(calculado e experimental) para os vidros estudados, que em sua maioria, apresentam 

boa concordância. Vemos também que o desvio quadrático médio (𝛿𝑟𝑚𝑠) se mantém 

relativamente baixo. Esse parâmetro garante a qualidade do ajuste, seus baixos valores 

mostram que os resultados obtidos exibem uma boa aproximação, validando o uso do 

método. Uma correção foi feita na linha de força de dipolo elétrico para as transições 

4𝐼13/2 → 4𝐼15/2, 4𝐼11/2 → 4𝐼15/2 e 4𝐼9/2 → 4𝐼15/2. Tais transições apresentam contribuições 

de dipolo elétrico e magnético, mas para o cálculo dos parâmetros de JO somente a 
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contribuição de dipolo elétrico deve ser considerada. Com isso, tais transições tiveram a 

contribuição de dipolo magnético subtraída da linha de força experimental de dipolo 

elétrico. Para as outras transições não foi necessária tal correção, visto que a 

contribuição de dipolo magnético é desprezível. Procedimento semelhante foi também 

adotado por Florez et al. [59] e Feng et al. [60]. 

Sabe-se que algumas poucas das transições do íon Er3+ são muito sensitivas 

ao ambiente ao redor do íon RE, essas transições são chamadas de transições 

hipersensitivas [61]. De forma acurada, a hipersensitividade é definida como uma maior 

sensibilidade de transições eletrônicas específicas para mudanças no ambiente químico, 

apesar da blindagem das camadas mais externas [36]. As transições 4𝐼15/2 → 4𝐻11/2 e 

4𝐼15/2 → 4𝐺11/2 do érbio são hipersensitivas e obedecem às regras de seleção |∆𝑆| = 0, |∆𝐿| ≤ 2 e |∆𝐽| ≤ 2. As bandas de absorção devido às essas transições surgem de forma 

mais intensa devido justamente à natureza hipersensitiva. Nas já citadas, Tabela 3-8 e 

Tabela 3-9, podemos observar que os valores da força de oscilador dessas transições são 

mais intensos, indicando um menor sítio de simetria ao redor dos íons de Er3+ [61].  

A natureza da ligação Er − O dos vidros estudados foi determinada através 

razão “nefelauxética” (𝛽) e o parâmetro de ligação (𝛿). O parâmetro 𝛽 é definido pela 

relação [62]: 

 

 β = νcνa (3-13) 

 

onde 𝜈𝑐 é o número de onda em cm-1 de uma transição em particular para um íon RE sob 

investigação (no nosso caso, da matriz vítrea em estudo) e 𝜈𝑎 é o número de onda 

(também em cm−1) para a correspondente transição do íon RE numa solução aquosa. Os 

valores utilizados foram reportados por Carnall et al. [63], ele utilizou uma solução aquo 

íon para vários lantanídeos trivalentes (Pr3+, Nd3+, Pm3+, Sm3+, Dy3+, Ho3+, Er3+ e Tm3+). Após diluir em solução ácida a 25 °C ele obteve o espectro de absorção 

correspondente a cada íon.  

O parâmetro de ligação é obtido através da relação: 

 

 δ = 1 − β̅β̅  (3-14) 
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onde �̅� é a média dos valores de 𝛽. 

A natureza da ligação será covalente ou iônica dependendo do sinal positivo 

ou negativo de 𝛿. Caso o sinal seja positivo a ligação será covalente, caso negativo 

teremos ligação iônica [40, 67]. A inserção de BaF2 e BaCl2 não causou variações 

significativas nos valores do número de onda dos espectros de absorção, o que se reflete 

nos valores de �̅�. Analisando pela concentração de Er2O3, obtivemos os seguintes 

valores para 𝛽 e 𝛿, respectivamente: 0.5 mol% de érbio �̅� = 0.9979; 𝛿 = 0.2090 e 1.0 

mol% de érbio �̅� = 0.9977 e 𝛿 = 0.2322. Isso indica que a natureza covalente é realçada 

pela inserção de íons de Er3+. Consequentemente o número de oxigênios ligados estão 

sendo reduzidos, levando ao aumento de NBOs [64]. Devido à alta estabilidade dos 4f 

níveis dos íons de Er3+, o efeito dos haletos nas bandas de absorção e 

consequentemente nos parâmetros relacionados não é claro.  

  Os parâmetros de JO (Ω𝑡 com t = 2, 4 e 6), obtidos a partir das linhas de 

força de oscilador usando o método de mínimos quadrados, e o fator de qualidade 

espectroscópica (Ω4/Ω6) das amostras vítreas são apresentados na Tabela 3-10. Esses 

parâmetros usualmente dependem da covalência, mudanças estruturais e assimetria ao 

redor do sítio do íon RE. Com base em trabalhos reportados na literatura temos que Ω2 

está relacionado à mudanças estruturais nos sítios dos íons REs e seu aumento indica 

uma redução no grau de simetria ao redor do íon e alta polarização [65]. Portanto o 

aumento da natureza covalente dos vidros tem efeito direto em Ω2, levando a uma 

tendência crescente deste parâmetro [66]. Transições hipersensitivas também tem 

impacto sobre Ω2, tal parâmetro diminui quando a intensidade das transições 

hipersensitivas diminuem e vice-versa [61].  

Por outro lado, Ω4, valores elevados de Ω4 denotam uma alta rigidez na 

matriz vítrea ao redor do íon RE [67]. Em relação à covalência, Ω4 tem comportamento 

inverso ao aumento da natureza covalente entre os íons RE e os vizinhos ao redor. Já o 

parâmetro Ω6 é grandemente afetado por mudanças na densidade eletrônica dos 

orbitais 4f e 5d [68], apresentando dependência com a rigidez e viscosidade [66]. 
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Tabela 3-10: Parâmetros de JO (10−20 𝑐𝑚2) e fator de qualidade espectroscópica para os 
vidros estudados e outras amostras dopadas com encontradas na literatura. 

Amostras Ω2 Ω4 Ω6 Ω4/ Ω6 Tendência  Referências 

BBOEr0.5 5.68 1.91 1.14 1.67 Ω2 > Ω4 > Ω6 Presente trabalho 

BBF2.5Er0.5 5.90 1.98 1.28 1.54 Ω2 > Ω4 > Ω6 Presente trabalho 

BBF5.0Er0.5 5.17 1.80 1.06 1.69 Ω2 > Ω4 > Ω6 Presente trabalho 

BBC2.5Er0.5 5.55 1.90 1.12 1.67 Ω2 > Ω4 > Ω6 Presente trabalho 

BBC5.0Er0.5 5.76 1.89 1.20 1.58 Ω2 > Ω4 > Ω6 Presente trabalho 

BBFCEr0.5 5.44 1.90 1.18 1.61 Ω2 > Ω4 > Ω6 Presente trabalho 

BBOEr1.0 5.35 1.91 1.22 1.57 Ω2 > Ω4 > Ω6 Presente trabalho 

BBF2.5Er1.0 5.42 1.89 1.21 1.56 Ω2 > Ω4 > Ω6 Presente trabalho 

BBF5.0Er1.0 5.46 1.86 1.17 1.59 Ω2 > Ω4 > Ω6 Presente trabalho 

BBC2.5Er1.0 5.42 1.88 1.21 1.55 Ω2 > Ω4 > Ω6 Presente trabalho 

BBC5.0Er1.0 5.27 1.89 1.18 1.60 Ω2 > Ω4 > Ω6 Presente trabalho 

BBFCEr1.0 5.20 1.87 1.17 1.62 Ω2 > Ω4 > Ω6 Presente trabalho 

BSGdCaEr0.5 3.16 1.32 0.99 1.33 Ω2 > Ω4 > Ω6 [56] 

NBNfEr 2.74 0.45 0.37 1.21 Ω2 > Ω4 > Ω6 [61] 

BMNEr 3.83 1.11 0.78 1.40 Ω2 > Ω4 > Ω6 [69] 

Er:CaBTe22 3.69 1.17 0.75 1.56 Ω2 > Ω4 > Ω6 [70] 

GEr 4.21 1.44 1.13 1.27 Ω2 > Ω4 > Ω6 [71] 

Borosilicate 5.20 1.80 1.41 1.28 Ω2 > Ω4 > Ω6 [72] 

PBEr0.5 5.64 2.38 1.55 1.53 Ω2 > Ω4 > Ω6 [73] 

40Bi-20Ge 3.72 1.21 1.00 1.21 Ω2 > Ω4 > Ω6 [74] 

 

É possível observar o comportamento dos valores de Ω𝑡 através da Figura 

3-16. Os valores de Ω𝑡 seguem a tendência Ω2 > Ω4 > Ω6 para todos os vidros 

analisados. Os valores encontrados estão em concordância outros resultados 

encontrados na literatura (Tabela 3-10), tais como: gadolínio cálcio sílica boratos 

(54.5B2O3 – 10SiO2 – 25Gd2O3 – 10CaO – 0.5Er2O3) [56], álcali fluoroboratos 

(24.75Na2O3 – 49.5B2O3 – 24.75NaF – 1Er2O3), (49B2O3 – 25Li2O – 25NaF – 1Er2O3) [61], 

[69], cálcio boroteluretos (10CaF2 – 21.1CaO – 46.8B2O3 – 22TeO2 – 0.1Er2O3) [70], 

oxifluoretos (50SiO2 – 10Al2O3 – 20ZnF2 – 20SrF2 – 0.5ErF3) [71], borosilicatos (5Na2O – 

35Sb2O3 – 20B2O3 – 39SiO2 – 1.0Er2O3) [72], fosfatos (45.75P2O5 – 45.75Na2O – 8B2O3 – 

0.5Er2O3) [73], e germanatos (65GeO2 – 10Ga2O3 – 12BaF2 – 5Nb2O5 – 8LiF – 1.0Er2O3) 

[74]. 

Podemos ver que entre os parâmetros de JO, Ω2 é o mais afetado pela 

inserção de Er2O3 como mostrado na Figura 3-16 e constatado na diferença entre o mais 
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alto e o menor valor: Ω2 (0.7810-20 cm2), Ω4 (0.1510-20 cm2) e Ω6 (0.1810-20 cm2). 

A variação de Ω2 está relacionada às transições hipersensitivas (4𝐼15/2 → 4𝐻11/2 e 

4𝐼15/2 → 4𝐺11/2) que, como já citado, exercem muito mais influência neste parâmetro. Um 

maior grau de covalência entre os íons de érbio e os oxigênios é constatada através da 

variação de Ω2. 

Os parâmetros de JO também são afetados pela quantidade de haletos [75]–
[77]. A inserção de cloro e flúor costumam diminuir os valores de Ω2, uma leve 

diminuição em Ω4 e aumento em Ω6 [75], [77]. Quando comparamos as amostras com 

0.5 mol% de Er2O3, podemos observar (Figura 3-16) para as amostras com flúor um 

aumento seguido de uma redução em Ω2 e Ω6 com o aumento do flúor em relação às 

amostras sem que não contém haletos. Um comportamento inverso, porém, menos 

acentuado é observado para amostras com cloro, quando a quantidade de cloro 

aumenta. Nós podemos entender esses comportamentos como resultado da competição 

entre os efeitos causados pelos íons de Er3+ e haletos na assimetria do íon terra rara, 

que muda a coordenação entre os aníons haletos e os cátions érbio e as ligações 

covalentes Er − O [75], [77]. Nas amostras com 1.0 mol% de Er2O3 os parâmetros de JO 

sofrem menos alteração, isso é devido a maior interação entre os íons de Er3+. 
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Figura 3-16: Parâmetros fenomenológicos de JO (a) 𝛺2, (b) 𝛺4 e (c) 𝛺6. 

 

O fator de qualidade espectroscópica, segundo Jacobs e Weber [78], é usado 

para atestar sobre o potencial do material para aplicação em laseres, além de 

caracterizá-los oticamente. Vemos que o conjunto de amostras com menor quantidade 

de Er2O3 apresenta os valores mais elevados para este parâmetro. O valor mínimo 

encontrado para nossas amostras foi de 1.54 (amostra BBF2.5Er0.5) e o máximo 1.69 

(amostra BBF5.0Er0.5). De forma geral, todas as amostras apresentaram valores 

razoavelmente bons comparados com outros encontrados na literatura. Os valores 

encontrados para as amostras em estudo são maiores do que para outras amostras 
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vítreas dopadas com Er3+ como álcali boratos [61], boro-fluoro-fosfatos [79] e teluretos 

[80], cujo potencial para aplicação em fotônica é constatado. 

Os parâmetros de JO obtidos, foram usados ainda para calcular vários 

parâmetros importantes tais como: probabilidade radiativa de transição, tempo de vida 

radiativo (teórico), razão de ramificação, eficiência quântica e seção de choque de 

emissão, que serão apresentados mais adiante. 

 

3.8 Fluorescência no Infravermelho 

Os espectros de emissão, à temperatura ambiente, dos vidros estudados 

foram coletados na região do infravermelho. Os espectros foram monitorados para um 

comprimento de onda excitação de 379 nm. Devido à substituição de BaF2 e BaCl2 serem 

muito pequenas, não se obteve alterações significativas para os espectros de emissão 

das amostras. Com isso achamos por bem comparar os espectros de emissão no 

infravermelho pela concentração de íons de érbio para amostras de mesma composição, 

como mostrado abaixo (Figura 3-17, Figura 3-18, Figura 3-19, Figura 3-20, Figura 3-21 e 

Figura 3-22) 

 

1400 1500 1600 1700

 BBOEr0.5
 BBOEr1.0

 

 


exc

= 379 nm

In
te

n
si

d
ad

e 
(U

n
id

. A
rb

.)

Comprimento de Onda (nm)

 
Figura 3-17: Espectro de emissão das amostras BBOEr0.5 e BBOEr1.0. 



Capítulo 3                                             Resultados e Discussão  
 

60 
 

1400 1500 1600 1700

 BBF2.5Er0.5
 BBF2.5Er1.0

 

 


exc

= 379 nm

In
te

n
si

d
ad

e 
(U

n
id

. A
rb

.)

Comprimento de Onda (nm)

 
Figura 3-18: Espectro de emissão das amostras BBF2.5Er0.5 e BBF2.5Er1.0. 
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Figura 3-19: Espectro de emissão das amostras BBF5.0Er0.5 e BBF5.0Er1.0. 
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Figura 3-20: Espectro de emissão das amostras BBCl2.5Er0.5 e BBCl2.5Er 1.0. 
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Figura 3-21: Espectro de emissão das amostras BBCl5.0Er0.5 e BBCl5.0Er1.0. 
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Figura 3-22: Espectro de emissão das amostras BBFCEr0.5 e BBFCEr1.0. 

 

A partir da observação dos gráficos podemos ver que as amostras contendo 

0.5 mol% de Er2O3 apresentam maior intensidade de emissão. Inicialmente seria 

esperado que as amostras do conjunto de 1.0 mol% de Er2O3 apresentassem as 

intensidades mais elevadas, por conter maior concentração do dopante entre as 

amostras estudadas, como acontece nos vidros telurofluoroboratos bário dopados com 

pequenas concentrações de Er3+ [36]. Isso mostra que as amostras do conjunto 0.5 Er 

são mais adequadas para emissão na região do infravermelho.  

A explicação para o declínio da intensidade de emissão para as amostras com 

maior concentração de dopante está no seguinte fato: os íons de Er3+ foram excitados do 

estado fundamental para o estado excitado 4𝐺11/2, de onde eles são novamente excitados 

via relaxação multifonon até atingir o nível emissor 4𝐼15/2. Como a concentração de íons 

de Er3+ aumenta, alguns processos de transferência de energia (relaxação cruzada) 

podem ocorrer entre os mesmos, tais como: 2𝐻11/2+4𝑆3/2, 4𝐼15/2 → 4𝐼9/2, 4𝐼13/2 e 4𝐼9/2, 

4𝐼15/2 → 4𝐼13/2, 4𝐼9/2 [81], contabilizando o aumento da população do nível 4𝐼13/2 e 

consequentemente o aumento da intensidade da emissão em torno de 1550 nm. 

Portanto, podemos concluir que o processo de depopulação do nível emissor 4𝐼13/2 está 

ocorrendo. Nós entendemos isso como uma consequência da mais intensa interação dos 

íons Er3+ para amostras com mais alta interação, associada a um efeito combinado de 
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transferência de energia entre íons de érbio e perdas não radiativas conduzidas por 

relaxação multifonon do nível considerado. Efeitos similares na luminescência tem sido 

observado em diferentes matrizes borato contendo baixas concentrações de íons de 

érbio, tais como vidros estrôncio telurofluoroboratos [32], estrôncio teluroboratos [44], 

zinco boratos [47], gadolínio cálcio sílica borato de bário [56].   

 

3.9 Tempo de Vida da Emissão em 1530 nm 

As medidas de tempo de vida de emissão da transição 4𝐼15/2 → 4𝐼13/2 dos íons 

de Er3+ nos vidros estudados foram obtidas usando comprimento de onda de excitação 

de 379 nm, assim como nas medidas de emissão. As curvas obtidas são mostradas 

abaixo na Figura 3-23 e Figura 3-24. 
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Figura 3-23: Tempo de vida de emissão das amostras (a) BBOEr0.5, (b) BBF2.5Er0.5, (c) 
BBF5.0Er0.5, (d) BBC2.5Er0.5, (e) BBC5.0Er0.5 e (f) BBFCEr0.5. 
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Figura 3-24: Tempo de vida de emissão das amostras (a) BBOEr1.0, (b) BBF2.5Er1.0, (c) 
BBF5.0Er1.0, (d) BBC2.5Er1.0, (e) BBC5.0Er1.0 e (f) BBFCEr1.0. 

 

Foi constatado que o tempo de vida de florescência exibe um comportamento 

não exponencial para as amostras estudadas. Isto confirma a existência de processos de 

transferência de energia [82]. Por essa razão os valores de tempo de vida foram obtidos 

através da integral sob a curva, cuja expressão é dada pela equação (3-15) [83]. Os 

valores obtidos estão listados na Tabela 3-11.  

 

 τef = 1IF(0) ∫ IF(t)∞
0 dt (3-15) 
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onde 𝐼𝐹(0) é a intensidade da luz que emerge da fonte de excitação momentos antes de 

ser desligada, 𝜏𝑒𝑓 é o tempo de vida efetivo e 𝐼𝐹(𝑡) é a intensidade de emissão após a 

fonte ser desligada. 

 

Tabela 3-11: Valores obtidos para o tempo de vida das amostras. 
Amostras  BBOEr0.5 BBF2.5Er0.5 BBF5.0Er0.5 BBC2.5Er0.5 BBC5.0Er0.5 BBFCEr0.5 
Tempo de 
Vida (𝛍𝐬) 

403.9 411.2 398.2 401.5 391.1 410.3 

Amostras BBOEr1.0 BBF2.5Er1.0 BBF5.0Er1.0 BBC2.5Er1.0 BBC5.0Er1.0 BBFCEr1.0 
Tempo de 
Vida (𝛍𝐬) 

397.7 403.7 413.5 412.0 413.4 428.9 

 

Observa-se nos dados obtidos que a quantidade de haletos usados nas 

amostras induziram mais mudanças relevantes na elevada energia de fônon e 

consequentemente no tempo de vida do nível emissor para as amostras com mais alta 

concentração de érbio, quando comparadas com amostras sem haletos na composição. 

Para a maioria das amostras o tempo de vida aumentou com o aumento da concentração 

de érbio, exceto para BBOEr0.5, BBOEr1.0, BBF2.5Er0.5 e BBF2.5Er1.0, que apresentam 

uma pequena redução. A amostra BBFCEr1.0 apresenta o valor de tempo de vida mais 

elevado (428.9 μs), este valor é similar aos encontrados para amostras vítreas contendo 

haletos, tais como, vidros oxifluoreto boratos 9PbF2 − 63PbO − 18B2O3 − Al2O3 −3WO3 − 1Er2O3 (~600 μs) [84], 5BaF2 − 25BaO − 60B2O3 − 9.5Ga2O3 − 0.5Er2O3 

(~384 μs) [30] e oxicloreto boratos 9PbF2 − 63PbO − 18B2O3 − Al2O3 − 3WO3 −1Er2O3 (~500 μs) [27]. 

 

3.10 Parâmetros Radiativos  

Através da teoria de JO é possível calcular os parâmetros radiativos 

associados às propriedades de emissão dos vidros estudados. Por meio do procedimento 

descrito no Apêndice B, chegamos aos valores apresentados na Tabela 3-13.  
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Tabela 3-12: Parâmetros radiativos determinados pela teoria de JO para 4𝐼13/2 →4𝐼15/2. 

Parâmetros 𝑨𝑫𝑬 (𝒔−𝟏) 𝝉𝒄𝒂𝒍𝒄 (𝝁𝒔) 𝜼(%) 𝝈𝒂𝒃𝒔𝐱𝟏𝟎−𝟐𝟏 (𝒄𝒎𝟐) 𝝈𝒆𝒎𝒊𝐱𝟏𝟎−𝟐𝟏 (𝒄𝒎𝟐)  
BBOEr0.5 146.57 6.82 5.92 47.36 60.75 

BBF2.5Er0.5 157.95 6.33 6.49 49.24 55.32 
BBF5.0Er0.5 139.60 7.16 5.56 42.74 47.91 
BBC2.5Er0.5 145.14 6.90 5.83 45.39 48.99 
BBC5.0Er0.5 151.09 6.62 5.91 46.75 47.53 
BBFCEr0.5 149.02 6.71 6.11 45.60 51.58 
BBOEr1.0 152.22 6.57 6.05 47.33 47.77 

BBF2.5Er1.0 151.56 6.60 6.11 47.70 50.22 
BBF5.0Er1.0 148.60 6.73 6.14 46.37 46.61 
BBC2.5Er1.0 151.88 6.58 6.23 47.56 45.96 
BBC5.0Er1.0 149.59 6.69 6.18 46.58 51.06 
BBFCEr1.0 147.24 6.79 6.32 46.22 43.27 

 

Comparando os valores listados na Tabela 3-12 para a probabilidade 

radiativa vemos que estão em acordo com outros reportados na literatura para vidros 

borato [56], [82]. Com relação à eficiência quântica vemos que os valores encontrados 

são muito baixos para todas as amostras, isso se deve à diferença entre os valores de 

tempo de vida calculado e experimental. 

Foi realizada a normalização dos espectros de emissão, assim pudemos 

avaliar a influência dos dopantes sobre alguns parâmetros de interesse, mostrados 

Tabela 3-13. Os espectros normalizados são mostrados a seguir. 
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Figura 3-25: Emissão normalizada das amostras BBOEr0.5 e BBOEr1.0. 
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Figura 3-26: Emissão normalizada das amostras BBF2.5Er0.5 e BBF2.5Er1.0. 
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Figura 3-27: Emissão normalizada das amostras BBF5.0Er0.5 e BBF5.0Er1.0. 
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Figura 3-28: Emissão normalizada das amostras BBCl2.5Er0.5 e BBCl2.5Er1.0. 
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Figura 3-29: Emissão normalizada das amostras BBCl5.0Er0.5 e BBCl5.0Er1.0. 
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Figura 3-30: Emissão normalizada das amostras BBFCEr0.5 e BBFCEr1.0. 

 

Podemos inicialmente constatar que o aumento do dopante RE influência no 

alargamento dos espectros. As amostras com menor concentração de érbio apresentam 

espectro mais estreito, já as de maior concentração mostram espectro mais alargado. 

Isso parece não ocorrer, somente para as amostras BBF2.5Er0.5, BBF2.5Er1.0 e 

BBC5.0Er0.5, BBC5.0Er1.0 cujos gráficos praticamente coincidem. Esse alargamento do 

espectro de emissão normalizado da concentração de íons de Er3+ é associado à 

diminuição das distâncias entre tais íons. O encurtamento das distâncias facilita o 

processo de auto-absorção que resulta no alargamento detectado [85]. Isso é comum em 

amostras cujo espectro de absorção e emissão se sobrepõem. 

O comprimento de onda da região 1400 – 1700 nm se refere a transições de 

dipolo elétrico e magnético e satisfaz a relação Δ𝐿 = 0, Δ𝑆 = 0 e Δ𝐽 = +1. A linha de 

força para um dipolo magnético é independente do campo ligante, por outro lado, a linha 

de força relativa ao dipolo elétrico tem dependência com a composição e estrutura da 

matriz vítrea, e é dada por: 

 

 SEDcalc = 0.0195Ω2 + 0.1173Ω4 + 1.4316Ω6 (3-16) 

 

Os espectros passaram ainda por um processo de deconvolução usando a 

função gaussiana objetivando entender de forma mais acurada o perfil da banda de 
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emissão 4𝐼15/2 → 4𝐼13/2, como mostrado na Figura 3-31. Nesta figura quatro picos são 

observados em: 6260, 6429, 6532 e 6648 cm−1. Estes quatro picos resultam do efeito 

Stark. Este efeito surge da degenerescência dos níveis de energia 4f, que por sua vez é 

causado pela distorção do campo local ao redor do íon de Er3+ [86]. Os dois picos 

maiores em 6429 e 6532 cm−1 correspondem às componentes de dipolo magnético e os 

dois picos mais largos às componentes de dipolo elétrico. Portanto, as componentes de 

dipolo elétrico são portanto as principais responsáveis pelo alargamento do espectro de 

luminescência [47]. Dessa maneira, é importante monitorar essa dependência com o 

objetivo de selecionar materiais com adequado ganho na largura de banda ótica para 

prática aplicações tais como em sistema com multiplexação por divisão de comprimento 

de onda [47]. 
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Figura 3-31: Deconvolução do espectro de emissão no infravermelho para amostra vítrea 

BBFCEr1.0. 

 

A Tabela 3-13 mostra os valores do comprimento de onda de emissão (𝜆𝑝), 

largura à meia altura (FWHM), ganho da largura de banda para amplificador ótico 

(σabs x FWHM) e a performance do material (σemi x τexp). Esses parâmetros são 

importantes para o desenvolvimento de dispositivos como laseres e amplificadores 

óticos de banda larga operando na região do infravermelho.  
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Tabela 3-13: Valores de 𝜆𝑝, FWHM, 𝜎𝑎𝑏𝑠 𝑥 𝐹𝑊𝐻𝑀 e 𝜎𝑒𝑚𝑖  𝑥 𝜏𝑒𝑥𝑝  para as amostras estudadas. 
Amostras 𝝀𝒑 

(nm) 
FWHM 
(nm) 

𝝈𝒂𝒃𝒔 𝐱 𝐅𝐖𝐇𝐌 (𝐜𝐦𝟑) 𝐱 𝟏𝟎−𝟐𝟖 𝝈𝒆𝒎𝒊 𝐱 𝝉𝒆𝒙𝒑 (𝐜𝐦𝟐) 𝐱 𝟏𝟎−𝟐𝟒  

BBOEr0.5 1529 56.63 344.04 245.39 
BBF2.5Er0.5 1532 58.79 325.20 227.46 
BBF5.0Er0.5 1531 58.30 279.32 190.77 
BBCl2.5Er0.5 1532 59.03 289.12 196.70 
BBCl5.0Er0.5 1532 60.01 308.99 185.90 

BBFCEr0.5 1532 59.03 304.47 211.64 
BBOEr1.0 1534 65.85 314.54 189.96 

BBF2.5Er1.0 1533 59.90 300.87 202.75 
BBF5.0Er1.0 1534 63.74 297.08 192.70 
BBCl2.5Er1.0 1539 68.83 316.36 189.35 
BBCl5.0Er1.0 1532 61.11 312.04 211.12 

BBFCEr1.0 1533 70.59 305.46 185.58 

 

A partir dos resultados da Tabela 3-13 podemos constatar um pequeno 

deslocamento no pico dos espectros de emissão para valores mais elevados de 

comprimento de onda. Com exceção das amostras BBC5.0Er0.5 e BBC5.0Er1.0, todas as 

amostras tem um aumento em 𝜆𝑝 com o aumento da concentração de érbio. Isso pode 

ser interpretado como um indicador de aumento na covalência entre os íons Er3+ e os 

ligantes [87]. 

Quanto à FWHM, os valores mais elevados são achados quando variamos a 

concentração de érbio de 0.5 para 1.0 mol% de Er3+, como visto na Tabela 3-13. Os 

parâmetros de ganho de largura de banda apresentados nas duas últimas colunas da 

Tabela 3-13, são usados para estimar a aptidão das amostras para aplicação em 

amplificadores óticos. Neste sentido nosso melhor resultado foi achado para a amostra 

BBOEr0.5 que entre as amostras analisadas apresentou o maior valor. 
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Capí tulo 4 

4 Conclusões 

Nós investigamos os efeitos dos compostos BaF2, BaCl2 e Er2O3 nas 

propriedades estruturais, térmicas, óticas e espectroscópicas de vidros borato de bário.  

A densidade dos vidros boratos de bários analisados neste trabalho, aumenta 

com a adição de flúor e apresenta valores menores com a presença do cloro. A maior 

eletronegatividade do flúor em relação ao oxigênio e cloro, faz com que atraia mais 

elétrons e consequentemente, outros átomos para perto de si, deixando a estrutura mais 

densa. Com o aumento da concentração de érbio a densidade também aumenta, isso se 

deve à maior densidade desse terra-rara que é maior que os outros componentes da 

matriz. Esse aumento na densidade também indica maior empacotamento da estrutura, 

o que é confirmado pela diminuição das distâncias entre os íons de érbio e aumento da 

intensidade da força de campo ao redor do terra-rara. 

As medidas de difração de Raios X confirmam que as amostras obtidas são 

amostras vítreas. Com bandas largas na região características de vidros boratos. 

A variação do índice de refração está diretamente ligada à densidade do 

material. A adição de flúor também faz com que seus valores aumentem e cloro 

diminuam. A adição de érbio faz com seus valores se elevem, confirmando o 

comportamento esperado.  

O comportamento de parâmetros óticos e físicos derivados do índice de 

refração e densidade das amostras dão indício do surgimento de oxigênios não ligados 

na estrutura. Isso é confirmado pela análise de Transmitância no Infravermelho.   

Das análises Raman temos que, a elevada energia de fônon dos vidros boratos 

não teve seus valores alterados de forma significante pela inserção de haletos, 

acreditamos que uma maior concentração dos mesmos é necessária para provocar 

diminuição da energia de fônon. Constata-se também que adição de érbio eleva 

levemente a energia de fônon da matriz. Das medidas de Transmitância vemos que os 

dopantes alteram as unidades estruturais BO3 e BO4 que contém oxigênios não ligados, 

influenciando na formação de defeitos. 

Das medidas de absorção, vemos que os picos de absorção característicos 

érbio estão presentes nas amostras. Dessas medidas, foram feitas análises das energias 
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de gap ótico e de Urbach, confirmando a formação defeitos nas amostras com a presença 

do érbio, fato já indicado pelas medidas de Transmitância. Ainda das medidas de 

absorção ótica, foram calculados os valores das forças de oscilador para as 

correspondentes transições, que por sua vez apresentaram boa precisão. Os parâmetros 

de Judd-Ofelt também foram calculados e alterações em Ω2 e Ω6 foram detectadas de 

forma mais nítida. Tais alterações são associadas ao elevado grau de assimetria ao redor 

dos íons de érbio.  

 A emissão na região do infravermelho (1400 – 1700 nm) foi avaliada sob 

comprimento de excitação de 379 nm. Foi constatado que amostras com concentração 

de 0.5 mol% de Er3+ apresentaram maior intensidade de emissão, embora amostras 

com maior concentração de érbio tenham sido produzidas e analisadas. Isso se deve 

processos de transferência de energia entre íons de érbio que se torna mais efetivo para 

altas concentrações de terra-rara, devido ao encurtamento das distâncias entre os íons, e 

processos de relaxação multifônon. Vimos que a largura à meia altura dos espectros de 

emissão aumenta com a adição do terra-rara, indicando um potencial o uso desse tipo de 

amostras em amplificadores óticos. 

O tempo de vida de emissão aumenta, na maioria das amostras, com o 

aumento da concentração de érbio. A adição de haletos provoca alterações no tempo de 

vida, associadas a alteração da energia de fônon na presença dos mesmos. A diferença 

entre o tempo de vida experimental e calculado se deve ao fato deste último não 

considerar processos não-radiativos, apenas os radiativos. 
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Ape ndice A 

Apêndice A: Absorção Ótica em Materiais Amorfos 

A absorção ótica em sólidos e líquidos envolve mecanismos de transferência 

de energia do fóton para os elétrons ou para estrutura da rede. O entendimento desse 

processo é importante para compreender como se comporta o material com relação ao 

transporte de informação. Tem-se conhecimento que, em sólidos cristalinos há uma 

banda contínua de energia, resultante de níveis de energia estreitamente espaçados. 

Nessa banda há locais em que não é possível encontrar elétrons, essa região é chamada 

de banda de gap ou banda proibida. Já há outros locais capazes de comportar elétrons de 

mais alta energia cuja região é chamada de banda de valência. Há ainda uma outra região 

chamada de banda de condução, que é a próxima banda de maior energia. A banda de 

gap pode existir em alguns metais, materiais condutores e semicondutores.  

Medidas experimentais mostram que em materiais vítreos há a existência, 

assim como em cristais, de bandas proibidas e permitidas. Dessa forma conhecimentos 

sobre bandas de condução e valência podem ser aplicados à vidros. Uma descrição que 

pode ser aplicada a materiais cristalinos que pode ser estendida a materiais vítreos é o 

conceito de densidade de estados eletrônicos. A densidade de estados corresponde ao 

número de estados permitidos por unidade de volume no intervalo energético 𝐸 e 𝐸 +𝑑𝐸.  

A energia de Fermi corresponde a energia do último estado ocupado pelos 

elétrons a 0 K. E o chamado nível de Fermi é aquele que separa a região de estados 

ocupados dos desocupados. Na grande maioria dos casos a rede cristalina se encontra 

em uma temperatura acima do zero absoluto, o que nos leva a concluir que há uma 

determinada quantidade de energia térmica contida no sistema. Com o aumento de 

temperatura há um aumento energético, com isso os estados que não eram ocupados 

passam a ser ocupados. Os elétrons tendem então a ocupar estados que até então não 

ocupavam no zero absoluto. Como resultado teremos um decaimento exponencial da 

densidade de estados localizados, denominado de cauda de Urbach.  

O gap ótico de energia compreende a faixa que vai do último estado ocupado 

até o começo da região de condução. Matematicamente tanto a energia de Urbach 

quanto a energia de gap ótico estão relacionados com o coeficiente de absorção (𝛼), que 
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por sua vez, nos fornece um melhor entendimento de transições eletrônicas oticamente 

induzidas [88]. Em geral a energia de fóton da radiação eletromagnética interage com 

elétrons da banda de valência que vencem o gap de energia indo para a banda de 

condução. O princípio por trás da técnica é que um fóton com maior energia do que a 

energia de gap será absorvido [20, 21]. A seguir apresentaremos as expressões 

matemáticas da energia de gap e de Urbach. 

Dada uma determinada amostra, a luz absorvida por ela está relacionada com 

sua espessura pela lei de Lambert-Beer [90], através da relação: 

 

 𝐼 = 𝐼010−𝛼𝑑  (A-1) 

 

onde I é a intensidade da luz transmitida, 𝐼0 é a intensidade da luz incidente, d é a 

espessura da amostra e 𝛼 é o chamado coeficiente de absorção.  

A razão 𝐼 𝐼0⁄  é a fração de luz incidente transmitida, tal razão é chamada de 

transmitância (T). Pode-se definir também a absorbância ou absorvância (A), dada por: 

 

 𝐴 = log (𝐼0 𝐼)⁄  (A-2) 

 

a absorbância caracteriza a capacidade intrínseca do material de absorver radiação em 

uma frequência específica. 

A partir da equação (A2), temos que o coeficiente de absorção está 

relacionado com a absorbância da seguinte forma: 

 

 𝛼 = (2,303) 𝐴𝑑 = 1𝑑 ln (𝐼0 𝐼)⁄  (A-3) 

 

Através da expressão do coeficiente de absorção podemos então definir a 

expressão de Davis e Mott [53], que o relaciona com a energia de gap ótico. Este é um 

dos modelos mais utilizados para entender o comportamento da absorção ótica em 

sólidos amorfos semicondutores na região de alta absorção (𝛼 ≥ 104 𝑐𝑚−1): 

 

 𝛼(𝜈) = 𝐵(ℎ𝜈 − 𝐸𝑜𝑝𝑡)𝑟ℎ𝜈  (A-4) 
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onde temos o coeficiente de absorção ótica 𝛼(𝜈) como função da energia do fóton (ℎ𝜈). 

Os termos ℎ e 𝜈 são respectivamente a constante de Planck e frequência de radiação 

incidente. O parâmetro B está relacionado à calda de banda de absorção, 𝐸𝑜𝑝𝑡 é a energia 

de banda de gap ótico e 𝑟 determina o tipo de transição ótica. Quando 𝑟 = 2 temos uma 

transição indireta permitida, para 𝑟 = 1 2⁄  direta permitida, 𝑟 = 3 indireta proibida e 𝑟 = 1 3⁄  direta proibida.  

A energia de Urbach e o coeficiente de absorção são conectados pela seguinte 

expressão [54]:  

 𝛼(𝜈) = 𝛼0𝑒𝑥𝑝 (ℎ𝜈Δ𝐸)                                                  (A5) 

 

onde 𝛼0 é uma constante e Δ𝐸 é a energia de Urbach. 

Os valores da energia de Urbach tem a ver com a desordem no material, 

mudanças no valor de Δ𝐸 são devido à formação de defeitos nos vidros. Tais defeitos 

produzem estados localizados, causando diminuição na largura dos estados localizados 

na banda de gap ótico, que por sua vez aumenta os valores dos intervalos da banda de 

gap [36].  

A largura da cauda de Urbach e os valores da energia de gap ótico são obtidos 

da análise do espectro de absorção ótica.  A largura da cauda de Urbach é dada pela 

inclinação da região linear do gráfico de ln(𝛼) x ℎ𝜈. Já os valores de 𝐸𝑜𝑝𝑡 são encontrados 

através do gráfico (𝛼ℎ𝜈)𝑟 x ℎ𝜈, extrapolando a região linear da reta quando (𝛼ℎ𝜈)𝑟 = 0, 

como mostrado na figura a seguir. 

 



Apêndice A               Absorção Ótica em Materiais Amorfos 
 

85 
 

 
Figura A-1: Ajuste de Tauc para (𝛼ℎ𝜈)𝑟  como função da energia de fóton ℎ𝜈 para transições diretas e indiretas 

permitidas das amostras de vidros fluoroboratos dopados com Eu3+ [89]. 
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Ape ndice B 

Apêndice B: Íons Terras-raras e Teoria de Judd Ofelt 

Íons Terras-raras 

Os íons terras-raras (REs), englobam elementos pertencentes à serie dos 

lantanídeos e os elementos escândio (Sc) e ítrio (Y). São elementos oticamente ativos e 

comumente incorporados como dopantes em materiais vítreos ou cristalinos. Os íons 

REs possuem a capacidade de introduzir novos níveis de energia no interior da banda de 

gap da matriz no qual eles estão contidos, fazendo com que as transições entre tais 

níveis produzam novas bandas de absorção e emissão [90].  

Os elementos REs podem apresentar estados de oxidação divalentes, 

trivalentes e tetravalentes, destes os mais estáveis são os trivalentes (Ln3+). Os íons Ln3+ possuem configuração eletrônica caracterizada pela configuração eletrônica do gás 

nobre xenônio:  

 [Xe]4𝑓𝑛6𝑠2 ou [Xe]4𝑓𝑁−15𝑑16𝑠2 

 

onde [Xe] = 1𝑠2, 2𝑠2, 2𝑝6, 3𝑠2, 3𝑝6, 3𝑑10, 4𝑠2, 4𝑝6, 4𝑑10, 5𝑠2, 5𝑝6. A camada 4f se 

encontra parcialmente preenchida. A blindagem dos elétrons da camada 4f pelos 

elétrons de camadas mais externas 5d e 6s, resulta em um fraco efeito do campo 

cristalino (ou campo ligante) pela matriz hospedeira, sobre os níveis eletrônicos da 

camada 4f. Abaixo é apresentada a Tabela B-1 com os íons Ln3+, nome, configuração 

eletrônica e número de elétrons na camada 4f. 
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Tabela B-1: Íons lantanídeos trivalentes. Adaptado da referência [4]. 

Elemento  Íon Ln3+ Configuração 

Eletrônica 

Número de Elétrons na 

Última Camada 

Cério Ce3+ [Xe]4𝑓2 6𝑠2 1 

Praseodímio Pr3+ [Xe]4𝑓3 6𝑠2 2 

Neodímio Nd3+ [Xe]4𝑓4 6𝑠2 3 

Promécio Pm3+ [Xe]4𝑓5 6𝑠2 4 

Samário Sm3+ [Xe]4𝑓6 6𝑠2 5 

Európio Eu3+ [Xe]4𝑓7 6𝑠2 6 

Gadolínio Gd3+ [Xe]4𝑓7 5𝑑1 6𝑠2 7 

Térbio Tb3+ [Xe]4𝑓9 6𝑠2 8 

Disprósio Dy3+ [Xe]4𝑓10 6𝑠2 9 

Hólmio  Ho3+ [Xe]4𝑓11 6𝑠2 10 

Érbio Er3+ [Xe]4𝑓12 6𝑠2 11 

Túlio Tm3+ [Xe]4𝑓13 6𝑠2 12 

Itérbio Yb3+ [Xe]4𝑓14 6𝑠2 13 

 

 

A interação eletrostática entre os elétrons de valência, a interação spin órbita 

somada a esses elétrons e a interação desses elétrons com o campo ligante podem 

quebrar a degenerescência da camada 4f (Figura B-1). Porém, por causa da blindagem 

quando os íons Ln3+ são incorporados à matriz, o íon livre tem seus níveis de energia 

fracamente perturbados pela interação com o campo ligante, isto é, os estados 

associados ao íon livre (estados 2S+1LJ, onde S e L são os momentos angulares de spin e 

orbital respectivamente, além de, 𝐽 = 𝑆 + 𝐿 que corresponde ao momento angular total), 

sofrem um deslocamento e um desdobramento adicional da ordem de 102 cm−1 [91]. 

Uma vez que esse deslocamento e desdobramento são pequenos quando comparados 

aos que são provocados pela interação spin-órbita, os espectros óticos dos íons Ln3+ são 

aproximadamente iguais aos espectros esperados para íons livres. 
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Figura B-1: Diagrama esquemático do desdobramento dos níveis de energia e ordem de magnitude dos íons 

lantanídeos trivalentes devido às interações eletrostática, spin-órbita e campo ligante [92]. 

 

A Figura B-2 mostra a estrutura dos níveis de energia oriundos da 

configuração 4𝑓𝑛 dos íons Ln3+. Eles dão origem a absorções e emissões em diferentes 

comprimentos de onda que vão desde a região do ultravioleta até o infravermelho.  A 

largura de cada estado indica a ordem de magnitude do campo ligante. 

As transições 4𝑓 são, a priori, proibidas por paridade segundo a regra de 

seleção de Laporte [4]. Tal regra diz que, transições do tipo s para s, d para d, p para p e f 

para f não podem ocorrer. Ou seja, para que as transições ocorram os estados final e 

inicial devem ter paridades opostas, além disso, o sistema deve ter centro de inversão. 

Isso tem considerável importância para operação de laseres pois, transições proibidas 

(isto é, transições com baixa probabilidade) são associadas com estados de energia com 

longo tempo de vida [4]. Um fato curioso a respeito dos REs está no fato de que, a 

inserção desses íons em matrizes em cujos sítios que eles ocupam não apresentam 

simetria de inversão, fazem com as transições sejam possíveis. 
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Figura B-2: Níveis de energia dos íons REs Ln3+ em LaF3. Os 4𝑓𝑛  níveis de energia (n = 1 a 13), estes 

são calculados usando um hamiltoniano parametrizado e os 4𝑓𝑛−15𝑑 níveis de energia são estimados de uma análise 
sistemática. Os estados emissores no visível, infravermelho próximo e ultravioleta estão destacados com pontos 
vermelhos [93].  

 

O espectro de absorção dos íons REs são caracterizados por intensos picos 

que correspondem às transições entre os níveis de estados 2S+1LJ dentro da configuração 

eletrônica 4𝑓𝑛. Através do espectro de absorção é possível prever, por vezes de maneira 

não muito precisa, o espectro de emissão dos níveis emissores dos íons Ln3+. 
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A emissão da luz em temperaturas relativamente baixas é chamada 

luminescência, que pode ser contrastada com a emissão da luz por um corpo em 

temperaturas elevadas chamada incandescência. Materiais que apresentam 

luminescência são capazes de ganhar energia de uma fonte energética e reemitir essa 

energia na forma de luz. As propriedades de emissão dos REs são bastante exploradas na 

área industrial. Dentre aplicações importantes que podemos citar estão os laseres, 

lâmpadas fluorescentes (Ce3+, Eu3+ e Tb3+ são bastante utilizados para este fim), 

amplificadores de sinal em fibras óticas, TV’s de tubo à cores (o Eu3+ é usado no processo 

de geração de cores, onde transições entre os níveis 5𝐷 excitados e os níveis de energia 

mais baixos 7𝐹, levam à banda de gap da matriz hospedeira), radiologia médica 

(nanopartículas de Ce3+ que exibem luminescência tem sido usadas como sensores para 

detecção de organismos vivos) [4], etc. A seguir será apresentada a teoria de Judd Ofelt 

(JO), teoria essa que busca explicar as intensas emissões observadas para os íons Ln3+.    

 

Teoria de Judd-Ofelt 

Em 1962 B. R. Judd [57] e G. S. Ofelt [58] propuseram, de forma 

independente, um modelo capaz de quantificar as características espectroscópicas de 

materiais luminescentes através das transições entre os níveis de energia dos íons REs. 

A teoria é baseada nas seguintes considerações [94]:  

a) O íon é considerado imerso em um campo elétrico estático que por sua vez é 

produzido pelos íons vizinhos (campo cristalino); 

b) Supondo que o íon esteja livre, a interação com a matriz hospedeira é tratada 

como uma perturbação. As interações entre elétrons de configurações diferentes 

são desprezadas; 

c) É considerado o modelo estático, no qual um íon isolado é colocado num campo 

eletrostático de simetria e intensidade própria (os íons vizinhos constituem 

cargas eletrostáticas fixas). 

Com essa série de aproximações e sabendo que a teoria de JO não leva em 

consideração a perda de energia por efeitos térmicos ou por vibração da rede via fônons, 

temos a confirmação de que os resultados obtidos por tal modelo são de caráter teórico. 

Mas, contudo, são muito importantes pois permitem, como já mencionado,  um melhor 

entendimento da intensidade dos espectros e sugerem aplicações tecnológicas para os 
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materiais [27, 28, 29]. O resultado do tempo de vida, por exemplo, previsto pelo modelo 

de JO é o valor máximo para o material dopado com o RE. Comparando tal valor com a 

medida experimental é possível saber o quão eficiente é a luminescência do material 

[94].    

A teoria de JO fornece uma expressão para a força de oscilador de cada banda 

de absorção, obtida experimentalmente, dada por: 

 

 Fexp = mc2πλ2e2N ∫ α(λ)dλ = mc2πλ2e2N Γ (B-1) 

 

onde 𝑚 é a massa do elétron (9,11. 10−28 g), 𝑐 é a velocidade da luz (2,9979. 1010 cm/s), 𝑒 é a carga do elétron (4,8. 10−10 stc, stc2 = gcm3/s2), 𝑁 é o número de íons do RE por cm3, ∫ 𝛼(𝜆)𝑑𝜆 = Γ é a área da banda de absorção (nm cm⁄ ), sendo 𝛼(𝜆) o coeficiente de 

absorção (em cm−1) e 𝜆 o comprimento de onda de transição (em nm). O coeficiente de 

absorção é obtido pela lei de Lambert-Beer [90].  

A força de oscilador de dipolo elétrico calculada é dada por:  

 

 FDEcalc = 8π2mc3hλ 1(2J + 1) χDESDEcalc(J, J′) (B-2) 

 

onde 𝑆𝐷𝐸(𝐽, 𝐽′) é a linha de força de oscilador para dipolo elétrico e 𝜒𝐷𝐸𝑎𝑏𝑠 é a correção do 

campo de Lorentz para o índice de refração (em meios dielétricos), dados 

respectivamente por: 

 

 SDEcalc(J, J′) = ∑ Ωt|〈f NSLJ‖U(t)‖f NS′L′J′〉|2t=2,4,6  (B-3) 

 

 χDE = (n2 + 2)29n  (B-4) 

 

 

Para obter os parâmetros de JO deve-se igualar as forças de oscilador 

experimental e calculada, ou seja, fazendo a equação (B-1) igual a (B-2): 

 



Apêndice B          Íons Terras-raras e Teoria de Judd-Ofelt 
 

92 
 

𝑚𝑐2𝜋𝜆2𝑒2𝑁 𝛤 = 8𝜋2𝑚𝑐3ℎ𝜆 1(2𝐽 + 1) 𝜒𝐷𝐸𝑆𝐷𝐸(𝐽, 𝐽′) 

 

 SDEexp(J, J′) = 3hc8π3e2λN (2J + 1)χDE Γ (B-5) 

A expressão (B-5) é chamada de linha de força de oscilador experimental, sendo a linha 

de força de oscilador calculada dada pela equação (B-3). 

A equação (B-3) apresenta dependência com a matriz 𝑈(𝑡) denominada 

matriz reduzida para as transições via dipolo elétrico forçado. Seus valores foram 

calculados para várias soluções e tabelados por Carnall et al. [63]. Esses valores não 

variam significativamente de uma matriz hospedeira para outra, devido ao efeito de 

blindagem da camada 4𝑓. A equação (B-3) apresenta ainda os fatores 𝛺𝑡  (onde 𝑡 =2, 4, 6), denominados de parâmetros de JO. Eles são obtidos a partir dos dados de índice 

de refração, coeficiente de absorção e número de íons por centímetro cúbico da amostra, 

resolvendo um sistema de equações, otimizando o conjunto de parâmetros Ωt. O número 

de equações será igual ao número de bandas de absorção e o número de incógnitas igual 

a três (Ω2, Ω4 e Ω6). 

As transições por dipolo magnético também devem ser levadas em 

consideração e desempenham um papel relevante nas transições de íons REs. Essas 

transições são geralmente algumas ordens de grandezas menores em comparação com 

as transições via dipolo elétrico em íons livres. Mas considerando que íons livres 

interagem com a matriz hospedeira através de perturbação, as intensidades de 

transições de dipolo elétrico são bem menores do observado para íons livres. Com isso 

algumas transições via dipolo magnético irão fazer significantes contribuições. A mais 

forte costuma ocorrer no infravermelho, mas exceções devem ser esperadas [94]. A 

linha de força calculada para dipolo magnético é escrita como o quadrado do elemento 

de matriz do operador de dipolo magnético. Além disso, ela conecta os estados 

fundamental e excitado [98], através da expressão (B-6): 

 

 SDMcalc(J, J′) = ( eh4πmc)2 |〈f NαSLJJz‖L̅ + 2S̅‖f Nα′S′L′J′J′z〉|2
 (B-6) 

 

As transições por dipolo magnético, assim como as por dipolo elétrico não 

ocorrem para todos os níveis, elas obedecem a regras de seleção dadas por: 
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• Dipolo Elétrico: Δ𝑆 = 0; |Δ𝐿| ≤ 6 e |Δ𝐽| ≤ 6:  

o 𝐽 = 0 ⇔ 𝐽′ = 0 (transição proibida); 

o 𝐽 = 0 ⇔ 𝐽′ ímpar (transições fracas); 

o 𝐽 = 0 ⇔ 𝐽′ = 2, 4, 6 (transições intensas). 

• Dipolo Magnético: Δ𝑆 = Δ𝐿 = 0, Δ𝐽 = 0, ±1.  

o 𝐽 = 0 ⇔ 𝐽′ = 0 (transição proibida). 

Transições por quadrupolo elétrico podem também ocorrer, porém, sua 

contribuição para a força de oscilador é três ordens de grandeza menor que os valores 

medidos e podem, portanto, ser perfeitamente desprezadas [98].  

Podemos verificar o desvio médio padrão da linha de força experimental e 

calculada, através da expressão: 

 

 δrms = √∑ (Sexp(i) − Scalc(i) )2mi=1 N0 − P  
(B-7) 

 

onde 𝑁0 é o número de bandas de absorção analisadas e 𝑃 o número de parâmetros de 

ajuste.  

A determinação dos parâmetros de JO permite calcular propriedades 

espectroscópicas do sistema de interesse, como probabilidade de transição, tempo de 

vida radiativo, eficiência quântica de fluorescência, razão de ramificação e seção de 

choque. 

A probabilidade de transição radiativa ou taxa de transição para uma 

transição eletrônica do estado |𝑓𝑁𝜓′𝐽′⟩ para o estado de menor energia |𝑓𝑁𝜓𝐽⟩ é 

calculada levando em consideração a interação dipolo elétrico e magnético. A 

probabilidade de transição é dada por [86]: 

 

 A(J, J′) = 64π4e23hλ3 1(2J′ + 1) [χDESDEcalc(J, J′) + χDMSDMcalc(J, J′)] (B-8) 

 

onde: 𝜒𝐷𝑀 = 𝑛3. 

O tempo de vida calculado relaciona-se ao tempo de decaimento do elétron 

do estado excitado para o estado de menor energia. Usando a soma das probabilidades 

de transição para todos os níveis abaixo do nível emissor, temos:  
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 τcalc = 1∑ A(J, J′)J′  (B-9) 

Outro parâmetro que desempenha papel importante é a razão de ramificação. 

Ela reflete a probabilidade de um nível emissor decair para um outro nível com energia 

mais baixa. Geralmente é expressa em (%) e a soma das razões de ramificação para um 

nível deve ser igual a um. A razão de ramificação apresenta dependência sob as 

probabilidades de transição e é dada por: 

 

   β(J, J′) = A(J, J′)∑ A(J, J′)J′ = A(J, J′)τcalc  (B-10) 

 

A eficiência quântica de fluorescência é obtida a partir dos valores de tempo 

de vida experimental (que considera processos radiativos e não-radiativos), e calculado 

(que considera apenas processos radiativos e por isso também chamado de tempo de 

vida radiativo). A eficiência quântica é dada por:  

 

 η = τexpτcalc (B-11) 

 

Finalmente e não menos importante, temos as seções de choque de absorção 

(𝜎𝑎𝑏𝑠) e emissão (𝜎𝑒𝑚𝑖). A primeira está relacionada com o coeficiente de absorção e o 

número de íons por centímetro cúbico, pela relação:   

 

 σabs = αN (B-12) 

 

A seção de choque de emissão (𝜎𝑒𝑚𝑖) é proporcional ao comprimento de onda 

de pico de emissão (𝜆𝑝) e inversamente proporcional à largura de linha efetiva da 

transição (Δ𝜆𝑒𝑓). A largura de linha é determinada pela área da banda de emissão 

dividida pela intensidade do pico. Temos que: 

 

 σemi = λp48πcn2Δλef A(J, J′) (B-13) 
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A teoria de JO tem ajudado também a determinar algumas características do 

material em estudo, de acordo com o comportamento dos parâmetros (Ω𝑡) analisados. 

Para Tanabe et al. [65] o parâmetro Ω2 é sensível a mudanças estruturais dos sítios dos 

íons REs. O aumento desse parâmetro indica assimetria ao redor do íon. Isso também é 

evidenciado em outros trabalhos [34, 35, 36, 37]. O parâmetro Ω2 relaciona-se ainda 

com a covalência da ligação entre o íon Ln3+ e a rede, ele aumenta com o aumento da 

covalência ao redor do íon e vice-versa [12, 34, 38].  

Quando aumentamos demasiadamente a concentração de RE em matrizes 

vítreas, há diminuição da covalência da ligação do Ln3+ com o oxigênio e com isso o valor Ω2 diminui. A covalência também é afetada pela basicidade ótica, isto é, densidade de 

elétrons sobre o íon. O aumento da basicidade ocasiona aumento da covalência e com 

isso aumento no valor de Ω2 [18]. Rayappan et al. [61] afirma que o parâmetro Ω2 é 

fortemente influenciado pela presença de duas transições hipersensitivas 4I15/2 ⟶  4G11/2(2H11/2), elevando seu valor. Em vidros fluoretos o valor de Ω2 é menor do que 

em vidros óxidos, isso é atribuído ao maior gradiente do campo elétrico por íons de 

óxidos bivalentes comparados com fluoretos monovalentes [99].     

Na literatura não há tantas informações sobre os parâmetros Ω4 e Ω6, (sobre Ω4 as informações são ainda mais escassas), quanto Ω2. Eles não foram aparentemente 

estudados de forma detalhada. Sabe-se que estão relacionados com a rigidez e 

viscosidade de suas matrizes [100]. Sabe-se também que Ω4 e Ω6 não estão diretamente 

relacionados com a simetria do campo ligante ao redor dos REs mas, com a sua 

basicidade. Ambos diminuem à medida que densidade de elétrons aumenta [18]. Eles 

dependem do meio dielétrico e são afetados pelas transições vibrônicas dos íons REs 

conectados aos átomos ligantes [101]. Para as transições hipersensitivas 4I15/2 ⟶  4G11/2(2H11/2) uma influência um tanto pequena é sentida por Ω6 e moderada influência 

é recebida por Ω4, quando comparados a Ω2 [61]. 

Individualmente, Ω6 está relacionado às integrais de sobreposição dos 

orbitais 4f e 5d [36, 39]. Tanabe et al. [102] relata que as probabilidades de transição 

radiativas de 4S3/2 ⟶  4I15/2 (0,55 μm) e 4I13/2 ⟶  4I15/2 (1,5 μm) dependem fortemente 

de Ω6 desde que as matrizes de elementos 𝑈(2) e 𝑈(4) tenha valores negligenciáveis. 

Portanto o conhecimento de Ω6 tem particular interesse e importância, uma vez que 

transições em 1,5 μm são usadas para amplificadores óticos e em 0,55 μm para 
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processos de emissão por “upconversion”. Tanabe [102] também evidencia que Ω6 

aumenta com o aumento da ionicidade do RE ligado a oxigênio, ou flúor, adquirindo 

valores maiores do que em vidros óxidos.  

Os parâmetros Ω4 e Ω6 ainda nos fornecem o fator de qualidade 

espectroscópica que caracteriza matrizes vítreas dopadas com REs, através da razão Ω4 Ω6⁄  [100]. Tal fator é utilizado para inferir sobre o potencial para aplicação em 

fotônica dos materiais analisados. Quanto maior o valor do fator de qualidade 

espectroscópica mais adequado será para aplicações em dispositivos fotônicos, pois 

prediz uma maior seção de emissão estimulada [88].   

 

O Íon de Érbio 

O érbio possui número atômico 68, apresenta configuração eletrônica 4𝑓26𝑠2 

e cor característica rosa. O motivo do interesse de pesquisadores pelo íon de Er3+ é 

principalmente, por causa do seu potencial para aplicação em laseres e amplificação de 

sinais em sistemas de fibra ótica em 1.5 μm, devido à transição 4I13/2 para 4I15/2 [19, 24], 

além de ser comercialmente acessível [7]. O nível 4I13/2 é separado por um grande gap de 

energia (aproximadamente 6500 cm-1) em relação ao nível fundamental. Com isso seu 

tempo de vida é longo e na maioria das vezes radiativo. O valor do tempo de vida é em 

torno de 10 μs e varia dependendo da matriz hospedeira e da concentração de érbio. 

Esse longo tempo de vida permite inversão da população entre os níveis 4I13/2 e 4I15/2 

com uma, a priori, fraca fonte de bombeio [86]. O diagrama dos níveis de energia do 

érbio é mostrado na Figura B-3.  
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Figura B-3: Níveis de energia do érbio [103]. 

 

As transições levam aos mais altos níveis de energia, os estados de energia 

podem ser observados pelas medidas de absorção, como vemos na Figura B-4. Os vários 

picos correspondem às transições entre os estados 4I15/2 levando aos mais altos estados.  
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Figura B-4: Espectro de absorção do érbio [104]. 

 

Laseres são dispositivos capazes de gerar e amplificar sinais coerentes de luz. 

Os elementos essenciais de um laser consistem em: um meio ativo (átomos, moléculas 

ou íons em estado sólido, líquido ou gasoso), que gera e amplifica luz em níveis 

apropriados; um processo de bombeio para excitar o meio ativo a mais altos níveis 

quânticos de energia e um sistema ótico que forneça uma resposta à excitação [90]. Com 

isso alguns autores como Yamane et al. [7], Huang et al. [105], além de Henderson e 

Bartram [106], reforçam o potencial do érbio para meio ativo de laseres de estado 

sólido. Yamane ainda cita que os laseres que utilizam érbio apresentam potência 

superior aos que utilizam neodímio, outro íon RE largamente utilizado na fabricação de 

materiais fotônicos.   

Sobre a amplificação de sinais em sistemas de transmissão de fibra ótica, 

sabemos que é de grande utilidade. Uma vez que o sinal de entrada diminui com a 

distância devido a atenuação e dispersão, é necessário encontrar uma forma de diminuir 

tal perda. Originalmente para a amplificação usava-se dispendiosos repetidores que 

transformavam os pulsos óticos em sinais eletrônicos e os recriavam. Atualmente são 

utilizados sistemas operacionais que utilizam fibras óticas dopadas com érbio como 

ativador, que amenizam os problemas citados acima [4].  

Amplificadores em fibras óticas utilizando érbio foram aperfeiçoados em 

1989, utilizam radiação de bombeio de 1.48 e 0.98 μm.  A seção amplificadora mede em 
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torno de 30 m de um único modo de núcleo de fibra, contendo algumas partes por 

milhão de Er3+. Tal seção é iluminada por um laser de diodo semicondutor em uma 

frequência adequada para levar o sinal. Os comprimentos de onda mais comuns usados 

são 980, 1480, e 1550 nm. Os íons de érbio transferem energia do laser para o pulso à 

medida que atravessam as seções da fibra ótica [4]. Com o intuito de otimizar as 

propriedades do érbio para fazer uso delas de maneira mais eficiente, diferentes 

matrizes vítreas e cristalinas são utilizadas como hospedeiras.           
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Ape ndice C 

Apêndice C: Cálculo dos Parâmetros de Judd Ofelt 

 

Neste apêndice serão descritos os procedimentos empregados no cálculo dos 

parâmetros de Judd-Ofelt (JO), para a amostra vítrea BBOEr1.0. Para o cálculo dos 

parâmetros de JO (Ω𝑡, onde t = 2, 4 e 6) são necessários: 

i. O espectro de absorção da amostra; 

ii. O número de íons do elemento terra rara por centímetro cúbico;  

iii. O índice de refração da amostra. 

Com esses dados em mãos podemos calcular as intensidades de linhas força 

de oscilador experimental. A intensidade das linhas força é dada pela expressão: 

 

 𝑆𝐷𝐸𝑒𝑥𝑝(𝐽, 𝐽′) = 3ℎ𝑐8𝜋3𝑒2 1𝑁 (2𝐽 + 1)𝜆 [ 9𝑛(𝑛2 + 2)2] Γ (C-1) 

 

onde h é a constante de Planck (6,62. 10−27gcm2/s); c é a velocidade da luz no vácuo 

(2,9979. 1010 cm/s); J é o momento angular total do estado fundamental dos íons 

ativadores (𝐽 = 15/2 para o estado 4I15/2 dos íons de Er3+); e é a carga do elétron 

(4,81. 10−10 stc, sendo que stc2 = g. cm3/s2); 𝜆 é comprimento de onda da transição J e 

J’; 𝑛 = 𝑛(𝜆) é o índice de refração para o comprimento de onda região que estamos 

analisando; N é a concentração de íons ativadores (íons/cm3) e Γ é a integral da curva do 

coeficiente de absorção óptico em função do comprimento de onda (nm/cm). 

Lembrando que obtemos o coeficiente de absorção, 𝛼(𝜆), a partir da curva de 

absorbância, na qual utilizamos a lei de Lambert Beer e a espessura da amostra l, para 

obter 𝛼(𝜆) normalizado pela espessura da amostra. Dessa forma omitimos l na 

expressão da força de oscilador por já ter sido absorvido por Γ. 

O cálculo do número de íons de Er3+ por cm3 presente na amostra vítrea 

BBOEr1.0 é detalhado abaixo e foi feito com base na referência [107]. Os dados 

necessários para o cálculo estão presentes na Tabela C-1. O valor da densidade adotado 

no cálculo é aquele obtido pelo princípio de Arquimedes. 
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• Fórmula: 𝟔𝟎𝐁𝟐𝐎𝟑+40BaO+1𝐄𝐫𝟐𝐎𝟑 (mol%) 

Tabela C-1: Composição, massa molar e concentração dos componentes da amostra BBOEr1.0 para o cálculo da 
densidade 𝐸𝑟3+ (1.0% em mol). 

Composto Massa Molar (g/mol) Concentração (%) Contribuição no mol 

do vidro (g) 𝐁𝟐𝐎𝟑 69.6182 60 41.77092 

Bao 153.5 40 61.4 𝐄𝐫𝟐𝐎𝟑 382.56 1 3.8256 

Mol da Amostra vítrea BBOEr1.0 106.9965 

Densidade da amostra (g/cm3)  3.83 

 

1 mol de Er2O3 (382.52 g) contém 334.52 g de Er3+. Temos ainda que Er2O3 

possui dois átomos de érbio (2x167.259 = 334.52 g) e 3 átomos de oxigênio (3x16 = 48 

g).   382.56 ⟶ 100% 334.52 ⟶ X 

Logo, temos que: X = 87.44% (em massa) de Er3+ em 6.02x1023 moléculas ou em 

382.56 g de Er2O3. 

A contribuição de érbio no mol de vidro é 3.8256 g (1% de 382.56 g). 

Teremos dessa forma: 3.8256 g de Er2O3 ⟶ 100%  Y g de Er3+ ⟶ 87.44% 

Obtemos então Y = 3.3451 g de Er3+ em 1 mol de vidro. 6.02. 1023 íons ⟶ 167.26 g z íons ⟶ 3.3451 g ⟶ z = 12.04x1021 íons de érbio em um mol de vidro. 
E finalmente, utilizando o valor da densidade da amostra (3.83 g/cm3), 

temos:  Em 106.99652 g de vidro ⟶ 12.04x1021 íons Em 1 cm3 temos 3.83 g ⟶ N íons N = 4.31x1020 íons cm3⁄  

 

Uma forma simplificada para calcular o número de íons por centímetro 

cúbico é utilizando a expressão: 
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 𝑁 = 𝜌𝑛𝑚𝑜𝑙𝑒𝑠𝑁𝐴𝑀𝑀𝑎𝑚𝑜𝑠𝑡𝑟𝑎  (C-2) 

 

onde 𝜌 é a densidade da amostra, n é o número de moles do terra-rara, 𝑁𝐴 é o número de 

Avogadro (6.02x1023 íons) e 𝑀𝑀𝑎𝑚𝑜𝑠𝑡𝑟𝑎  é a massa molar da amostra. 

 𝑛𝑚𝑜𝑙𝑒𝑠 = 3.3452167.26 = 0.02 moles 

 

3.3452 corresponde a 1% da massa do érbio contido em 1 mol de Er2O3. Com isso 

teremos: 

 𝑁 = (3.83)x(0.02)x(6.02x1023)106.9965 ⟶ 𝑁 = 4.31x1020 íons/cm3 

 

De posse agora do número de íons por centímetro cúbico, índice de refração e 

área de pico de absorção, podemos calcular a linha de força de dipolo elétrico. A rotina 

para o cálculo dos parâmetros de JO foi feita no programa Excel, conforme descrito na 

referência [108]. Abaixo são apresentadas as tabelas com os dados obtidos e calculados. 

 

S'L'J'/4I15/2 𝝀 (nm) Área (nm/cm) J Índice de Refração 

4I13/2 1532 139.125 7.5 1.6 

4I11/2 975 20.8908 7.5 1.6 

4I9/2 800 6.79515 7.5 1.6 

4F9/2 651 32.6946 7.5 1.6 

4S3/2 544 2.91442 7.5 1.6 

2H11/2 521 80.1901 7.5 1.6 

4F7/2 488 16.1487 7.5 1.6 

4F3/2 + 4F5/2 451 5.37895 7.5 1.6 

2H9/2 407 4.68455 7.5 1.6 

4G11/2 378 74.1625 7.5 1.6 

4G9/2 + 2K15/2 + 4G7/2 365 13.5949 7.5 1.6 
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O cálculo dos parâmetros de JO é realizado através do método de mínimos 

quadrados. Sua utilização é necessária devido à complexidade do sistema, uma vez que o 

número de equações obtidas é maior que o número de incógnitas. 

   

 Ω = (MTM)−1MT𝑆𝐷𝐸𝑒𝑥𝑝
 (C-3) 

 

M corresponde à matriz do tensor de elétrons para as transições do Er3+ obtidos por 

Kaminskii et al. [109] e 𝑆𝐷𝐸𝑒𝑥𝑝 é a linha de força de dipolo elétrico experimental. As 

transições que apresentam contribuições de mais e um nível, tiveram seus elementos 

somados.  

 [𝐔(𝟐)]𝟐 [𝐔(𝟒)]𝟐 [𝐔(𝟔)]𝟐 𝐒𝐞𝐱𝐩(𝒄𝒎𝟐) 𝐒𝐜𝐚𝐥𝐜(𝒄𝒎𝟐) 

0.0195 0.1173 1.4316 1.71074E-20 1.72953E-20 

0.0282 0.0003 0.3953 5.73249E-21 5.28571E-21 

0 0.1732 0.0099 2.27249E-21 3.05273E-21 

0 0.5354 0.4619 1.34366E-20 1.37724E-20 

0 0 0.2211 1.43333E-21 2.22268E-21 

0.7125 0.4123 0.0925 4.11790E-20 4.09752E-20 

0 0.1468 0.6266 8.85341E-21 8.80218E-21 

0 0 0.3505 3.19090E-21 3.52352E-21 

0 0.019 0.2255 3.07940E-21 2.59088E-21 

0.9181 0.5261 0.1171 5.24911E-20 5.26898E-20 

0.0219 0.263 0.3154 9.96497E-21 8.66983E-21 

 

A linha de força de dipolo elétrico é escrita com correção para a transição 

4I13/2, onde foi subtraída linha de força de dipolo magnético para a transição 4I15/2 ⟶ 

4I13/2. 

 

 𝑆𝐷𝑀𝑐𝑎𝑙𝑐 = ( ℏ2𝑚𝑐)2 |〈𝑓𝑁𝛼𝑆𝐿𝐽𝐽𝑍|(𝐿 + 2𝑆)|𝑓𝑁𝛼′𝑆′𝐿′𝐽′𝐽′𝑍〉|2
 (C-4) 

 𝑆𝐷𝑀𝑐𝑎𝑙𝑐 = 7.18884. 10−21 𝑐𝑚2 
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Elemento de matriz para o dipolo magnético segundo a transição 4I15/2 ⟶ 4I13/2: 

 〈𝑆𝐿𝐽|(𝐿 + 2𝑆)|𝑆′𝐿′𝐽′〉 = 〈𝑆𝐿𝐽|(𝐿 + 2𝑆)|𝑆′𝐿′𝐽 − 1〉 

 〈𝑆𝐿𝐽|(𝐿 + 2𝑆)|𝑆′𝐿′𝐽′〉 = 𝛿(𝑠, 𝑠′)𝛿(𝐿, 𝐿′)√[(𝑆 + 𝐿 + 1)2 − 𝐽2][𝐽2 − (𝐿 − 𝑆)2]4𝐽  (C-5) 

 

Usando notação espectroscópica: 2S+1𝐿𝐽 ⟶ 2𝑆 + 1 = 4 ⟶ 𝑆 = 3 2⁄ . Temos ainda que 𝐿 = 6 e 𝐽 = 15 2⁄ . 

Resolvendo o sistema de equações, obtemos os parâmetros de intensidade de 

JO. A linha de força calculada é descrita pela seguinte equação: 

 

 𝑆𝐷𝐸𝑐𝑎𝑙𝑐 = Ω2[𝑈(2)]2 + Ω4[𝑈(4)]2 + Ω6[𝑈(6)]2 = MΩ (C-6) 

 

O conjunto de parâmetros de JO só será aceitável se todos os Ω𝑡 forem 

positivos. O melhor conjunto será aquele que minimiza o desvio quadrático médio.  

 𝛀𝟐(𝒄𝒎𝟐) 4.63372. 10−20  𝛀𝟒(𝒄𝒎𝟐) 1.70509. 10−20 𝛀𝟔(𝒄𝒎𝟐) 1.00528. 10−20 

 

O desvio médio quadrático (𝛿𝑟𝑚𝑠) é calculado através da expressão: 

 

 𝛿𝑟𝑚𝑠 = √∑ (𝑆𝑒𝑥𝑝(𝑖) − 𝑆𝑐𝑎𝑙𝑐(𝑖) )2𝑚𝑖=1 𝑁0 − 𝑃  
(C-7) 

𝛿𝑟𝑚𝑠 = 6.79147. 10−22 

 

N0 corresponde ao número de bandas de absorção analisadas (analisamos 11 bandas) e 

P é o número de parâmetros de ajuste, (no nosso caso 3). O desvio médio quadrático é 

importante pois, verifica quão precisos são os valores dos parâmetros de JO. 
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Podemos calcular outros parâmetros como a taxa de transição, probabilidade 

de transição e tempo de vida radiativo através da linha de força de dipolo elétrico 

calculado: 

 

S'L'J' Energia (𝒄𝒎−𝟏) 𝝀 (nm) J 𝒏 𝑺𝑫𝑬𝒄𝒂𝒍𝒄(cm2) 𝑺𝑫𝑴𝒄𝒂𝒍𝒄(cm2) 𝑨𝑱𝑱′𝑫𝑬(s-1) 𝑨𝑱𝑱′𝑫𝑴(s-1) 𝝉(s) 

4I13/2 ⟶ 4I15/2 6527.42 1532 6.5 1.6 1.7295x10-20 7.18884x10-21 91.9119 42.3307 0.007449 

4I11/2 ⟶ 4I15/2 10256.41 975 5.5 1.6 5.2857x10-21  127.1326   

4I13/2 3729.00 2682 5.5 1.6 1.5368x10-20 9.50448x10-21 17.7642 12.1737 0.006366 

4I9/2 ⟶ 4I15/2 12500.00 800 4.5 1.6 3.0527x10-21  159.5022   

4I13/2 5972.58 1674 4.5 1.6 7.3991x10-21  42.1711   

4I11/2 2243.59 4457 4.5 1.6 2.5660x10-21 7.14799x10-21 0.7752 2.3929 0.004881 

4F9/2 ⟶ 4I15/2 15360.98 651 4.5 1.6 .,3772x10-20  1335.414   

4I13/2 8833.57 1132 4.5 1.6 3.7997x10-21  70.0653   

4I11/2 5104.57 1959 4.5 1.6 1.6360x10-20  58.2115   

4I9/2 286098 3495 4.5 1.6 6.3096x10-21 7.18884x10-21 3.952 42.3307 0.000681 

 

O exemplo foi feito para transições 4I13/2, 4I11/2, 4I9/2 e 4F9/2 para o nível 

fundamental 4I15/2. Os elementos das matrizes intermediárias também foram tabelados 

por Kaminskii et al. [109]. As energias de transição foram obtidas transformando os 

respectivos comprimentos de onda em nm para cm-1. Para as probabilidades de 

transição radiativa por dipolo elétrico e magnético, além do tempo de vida radiativo, 

foram utilizadas respectivamente as seguintes expressões: 

 

 𝐴𝐷𝐸 = 64𝜋4𝑒23ℎ𝜆3 1(2𝐽 + 1) (𝑛2 + 2)29𝑛 𝑆𝐷𝐸𝑐𝑎𝑙𝑐
 (C-8) 

 

 𝐴𝐷𝑀 = 64𝜋4𝑒23ℎ𝜆3 1(2𝐽 + 1) 𝑛3𝑆𝐷𝑀𝑐𝑎𝑙𝑐
 (C-9) 

 

 𝜏𝑟𝑎𝑑 = 1∑ 𝐴(𝐽, 𝐽′)𝐽′ = 1(𝐴𝐷𝐸 + 𝐴𝐷𝑀) (C-10) 
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𝐴(𝐽, 𝐽′) é a soma das probabilidades de transição de todos os níveis abaixo do nível 

emissor. 

Se tivermos o tempo de vida experimental podemos ainda calcular a 

eficiência quântica da transição que se referem esses tempos, dada pela razão entre os 

tempos de vida experimental e calculado, ou seja: 

 

 𝜂 = 𝜏𝑒𝑥𝑝𝜏𝑟𝑎𝑑 (C-11) 

 

Um outro parâmetro que pode ser obtido através de valores das 

probabilidades de transição é a razão de ramificação. A razão de ramificação é uma 

probabilidade de transição relativa e através dela é possível ter conhecimento da 

possibilidade de uma emissão estimulada por um dado canal luminescente. A expressão 

para a razão de ramificação é dada por: 

 

 𝛽(𝐽, 𝐽′) = 𝐴(𝐽, 𝐽′)∑ 𝐴(𝐽, 𝐽′)𝐽′ = 𝐴(𝐽, 𝐽′)𝜏𝑟𝑎𝑑 (C-12) 

 

As seções de choque de emissão e absorção também podem ser obtidas. A 

seção de choque de emissão é obtida também através da probabilidade de transição. Já a 

seção de choque de absorção através do coeficiente de absorção. Elas são dadas 

respectivamente por: 

 

 𝜎𝑒𝑚𝑖 = 𝜆𝑝48𝜋𝑐𝑛2Δ𝜆𝑒𝑓 𝐴(𝐽, 𝐽′) (C-13) 

 

onde 𝜆𝑝 é o comprimento de onda de pico de emissão (em cm), Δ𝜆𝑒𝑓 é a razão entre a 

área de pico e sua intensidade, sua unidade é dada em cm. A unidade de 𝜎𝑒𝑚𝑖  é dada em 

cm2.   

 

 𝜎𝑎𝑏𝑠 = 𝛼𝑁 (C-14) 
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onde N, como definido anteriormente, é o número de íons por cm3. 
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Ape ndice D 

Apêndice D: Artigos publicados ou em fase de publicação 

Publicado: 

 

 

Em fase de preparação: 

Effect of BaX2 (X = F, Cl) and Er2O3 content on the vibrational, thermal, spectroscopy 
linear and non-linear optical properties of BaO – B2O3 glasses. Antonio Luiz Martins Jr et 
al. 
 
Structural, thermal and optical properties of Er3+-doped chloride barium borate glasses. 
Antonio Luiz Martins Jr. et al. 
 

Crystallization kinetics of oxyhalide barium borate glasses by non-isothermal method. 
Antonio Luiz Martins Jr. et al. 


