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Resumo

Os vidros célcio-boroaluminato (CaBAl) sdo uma importante classe de materiais opticos
devido as suas diversas aplicagdes, entre elas, como meio ativo para lasers de estado
sOlido. Vidros CaBAl sdo quimicamente estdveis, apresentam uma facilidade de formar
vidro, além disso, possuem excelentes propriedades mecanicas e térmicas e uma ampla
janela de transparéncia, do visivel ao infravermelho pr6ximo, o que o torna interessante
para diversas aplicacdes. Dentre todos os fons terras-raras, o fon Sm** é um dos mais
atraentes quando se diz respeito a propriedades fotoluminescentes. Vidros contendo fons
de Sm>" tém despertado grande interesse devido principalmente as suas aplicagdes em
armazenamentos Opticos de alta densidade, LED’s, lasers sintonizdveis, sensores de
temperatura e displays coloridos. Nesta pesquisa, amostras do vidro CaBAl com
composi¢cdo (25-x)Ca0-50B203-15A1,03-10CaF>-xSm>03, e concentragdo de Samério
variando de 0,5 a 7 % em massa, foram preparadas usando o método convencional melt-
quenching em atmosfera a ar. A dopagem com Samadrio visa entender como o dopante
altera as propriedades estruturais e térmicas do vidro base, assim como estudar as
propriedades dpticas e espectroscOpicas do vidro dopado. Os resultados de difracdo de
raios X confirmaram a natureza amorfa das amostras. Os resultados das medidas de
densidade mostraram um aumento nos valores com o aumento da concentracdo de
Sm»03. Os resultados de Raman e FTIR confirmaram a mudanga estrutural das amostras
mostrando a presenca de unidades estruturais BO3, BO4 e oxigénios nao ligados. A
dureza do material aumentou com o acréscimo de dopante. Por meio da anélise de DTA
observou-se um aumento da Ty € Tx com o aumento da concentracdo de samério para
todas as amostras. O calor especifico do material n3o apresentou diferencas
significativas, dentro do erro experimental, para as amostras dopadas até 7% em massa.
O indice de refragdo ndo variou, dentro da margem de erro, com o aumento da
concentracdo do dopante. As bandas de absor¢do dptica observadas foram atribuidas as
transi¢cdes do ion Sm?*, do seu estado fundamental °Hs)» para varios estados excitados.
Os espectros de luminescéncia indicaram as bandas de emissdo caracteristicas do fon
Sm** em 565, 602, 649 e 710 nm. A intensidade méaxima da luminescéncia em
temperatura ambiente foi obtida com a amostra com 2%, em massa, de Sm2Os,
diminuindo a medida que a concentracio de Sm2O3 aumenta. A intensidade da
luminescéncia diminuiu com o aumento da temperatura para todas as amostras
avaliadas. O tempo de vida experimental diminui com o aumento da concentragdo de
Sm203. Os resultados indicam que este sistema vitreo € um bom candidato para ser

utilizado no desenvolvimento de dispositivos fotdonicos.
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Abstract

The calcium boroaluminate (CaBAl) glass is an important class of optical materials for
diverse applications, among them the use as active media for solid state lasers. CaBAl
glasses are chemically stable, present easy glass formation, show excellent mechanical
and thermal properties, have a good transparency and wide range of transparency at
wavelengths from visible to near infrared. Among the trivalent RE ions, Sm** ion is one
of the widely used ions with applications in high-density optical storage, under sea
communication and color display. Its emitting level *Gs;, exhibits relatively high
quantum efficiency and also shows different quenching emission channels, that can be
used in new light sources, fluorescent displays devices, UV-sensor and visible lasers.
Samples of CaBAl glass with composition of (25-x)Ca0-50B203-15A1,03-10CakF>-
xSm203, with Samarium concentration varying from 0.5 to 7 wt%, were prepared by
using melt-quenching method in air atmosphere. The samples were prepared with
different concentrations of Sm>O3, aiming understanding how the dopant changes the
structural, thermal, optical and spectroscopic properties. X-ray diffraction results
confirm the amorphous nature of these samples. The measured volumetric density
showed an increase with Sm>Os; doping. The Raman and FTIR results confirm the
structural change of the samples showing the presence of BO3, BO4 and non-bridging
oxygens structural unity. The hardness increases with the dopant increasing. From DTA
analysis was observed an increase of Tg, Tx values for all samples with the increase of
Sm>0s. The refractive index do not vary within the error bar with the increase of
Sm,03. The absorption bands were attributed to Sm>" transitions from the ground state
®Hs;, to the various excited states. The luminescence spectra present emission bands
assigned to the appropriate electronic f-transitions of Sm>* ions, there are four emission
bands at 565, 602, 649 and 710 nm. The maximum intensity of luminescence at room
temperature was obtained with 2wt% sample of Sm»O3 and decreasing up this
concentration. The luminescence intensity presented a decrease with the increase of the
temperature for all studied samples. The experimental lifetime decrease with the
increase of Sm>0s. The results point out this glass system as a good candidate to be

used in the development of photonics devices.
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Capitulo 1 — Introducio

Com o recente avanco das pesquisas em materiais, a classe de materiais vitreos
passou a ter grande importancia por suas possiveis aplicagdes tecnoldgicas. Dentre as
diversas dreas de pesquisas relacionadas com materiais vitreos, uma classe tem apresentado
um desenvolvimento muito grande, a dos vidros 6pticos [1-3].

Atualmente, algumas das aplicacdes tecnoldgicas destes materiais que mais se
destacam sao fibras Opticas, lasers de estado sélido, dispositivos fotonicos e moduladores
eletro-Opticos. As suas aplicagdes na industria tém incentivado a pesquisa para obtencdo de
novos materiais vitreos com propriedades diferenciadas. Como consequéncia, uma grande
quantidade de estudos sobre essa classe de materiais, suas caracteristicas estruturais,
térmicas, elétricas, dpticas e mecanicas vém sendo realizadas nas dltimas décadas [1-5].

O vidro base objeto desse estudo serd o cdlcio-boroaluminato (CaBAl) com
composi¢do Ca0O-Al203-B203-CaF,. Os vidros da classe calcio-boroaluminato apresentam
temperatura de transi¢cdo vitrea baixa (~600 °C) e baixa temperatura de sintese (~1000 °C),
quando comparados com vidros silicatos [6], boa transmissdo Optica, sdo quimicamente
estdveis, possuem excelentes propriedades mecanicas e térmicas [7-9] e boa capacidade de
incorporagdo de dopantes. O uso do fluoreto de cdlcio pode diminuir a energia de fonons
resultando em uma maior eficiéncia da luminescéncia, e também tem a fungdo de agente
finalizante, removendo as bolhas de ar da massa fundida do vidro [1,10,11].

Para uma maior diversidade de aplicagdes tecnoldgicas dos vidros Opticos, estes
podem ser dopados com elementos terras-raras ou com metais de transicdo. Quando os
elementos terras-raras sdo adicionados a uma matriz vitrea, eles podem modificar suas
propriedades Opticas, espectroscOpicas, estruturais e térmicas [12—14]. Assim, é necessério
o estudo de uma série de amostras do material dopado para verificar a melhora, ou a
geracdo de propriedades, ou até mesmo possiveis falhas geradas.

Dentre todos os fons trivalentes, o fon samdrio (Sm>*) apresenta caracteristicas
desejdveis para trabalhos na drea da fotdnica, pois possui diferentes niveis de emissao na
faixa do visivel, permitindo sua aplicacdo em lasers sintonizdveis nessa regido e devido a
sua intensa emissdao na regido do vermelho e sua absorcio em 405 nm, ele permite sua
excitacdo por lasers de diodo de baixo custo.

Além disso, possui um grande gap de energia entre o nivel de emissdo *Gsp € o

nivel fundamental °Fy1/2, de aproximadamente 7000 cm™, o que significa que o decaimento
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nao radiativo por multi-fonons € improvavel de ocorrer mesmo em hospedeiros com altas
energias de fonons como vidros, silicatos, fosfatos e boratos (1100-1500 cm™) [15-17].

A investigacdo da absorcdo e das propriedades luminescentes do fon Sm** tem
indicado que, quando incorporados a uma base vitrea ele modifica as propriedades Opticas
do material de acordo com a composicdo do vidro base, o que torna esses vidros 6timos
candidatos para aplicacdo em lasers de estado s6lido, LED’s e lasers sintonizdveis no
visivel [18-21].

Nesse sentido, este trabalho tem como objetivo a sintese e a caracterizagdo de
vidros de base CaBAIl com composi¢cao CaO-Al,O-B>03-CaF; dopados com concentracdes
de 0,5; 1; 2; 3; 5 e 7 % em massa de Sm>03, avaliando as propriedades estruturais,

térmicas, Opticas e espectroscopicas do vidro base e das amostras dopadas.
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Capitulo 2 — Vidros Opticos e Terras-Raras

2.1 Breve historia dos vidros

O vidro € um dos materiais mais importantes e uma das descobertas mais antigas da
humanidade, entretanto, hd discussdes em relacdo a sua origem e o inicio de sua
fabricacdo. A descoberta do vidro pelo homem ¢€ relacionada a uma lenda registrada por
Plinio no século I, em sua enciclopédia Naturalis Historia [22], em que atribuiu a obtengao
dos vidros aos fenicios. De acordo com o relato, mercadores fenicios precisavam executar
reparos no navio em que viajavam e aportaram na costa da Siria, no Mar Mediterraneo, ha
cerca de 7000 anos a.C. Ao preparar suas refeicdes sobre a areia, ndo encontraram pedras
para apoiar os caldeirdes, assim, improvisaram utilizando blocos de salitre, fonte natural de
carbonato de sédio. Passado algum tempo, com a a¢cdo do fogo e, em combinagdo com a
areia do mar, observaram que uma substancia liquida e brilhante escorria e se solidificava
rapidamente.

Admite-se que os fenicios dedicaram muito tempo a reprodu¢do daquele fendmeno,
chegando a obtencdo de materiais utilizaveis. Shelby, em seu livro Introduction to glass
science and technology (Introducio a ciéncia e tecnologia de vidros, em traducao livre) [1],
apresenta uma hipdtese em que a combinagdo do sal do mar (NaCl) e ossos de alguma caga
(CaO) presentes nas cinzas de uma fogueira sobre a areia (S102) a beira da dgua salgada do
mar (possivelmente o Mediterrdneo) reduziria suficientemente o seu ponto de fusdo, de tal
maneira que um vidro bruto pudesse ser obtido. Este fendmeno teria sido observado e
reproduzido por meio da combinagdo destes materiais.

Os primeiros vidros produzidos pelo homem foram utilizados na producdo de
ferramentas cortantes. Com o passar do tempo, métodos de producdo controlada foram
desenvolvidos. As primeiras garrafas foram produzidas a partir do resfriamento de tiras de
vidro em torno de moldes de areia compactada [22]. Ap0s resfriado a areia era retirada de
dentro das garrafas, deixando assim um recipiente oco com paredes dsperas, translicidas e
pouco simétricas.

Um marco na arte de fazer vidros deu-se por volta do ano 200 a.C., quando artesaos
sirios da regido da Babildnia e Sidon desenvolveram a técnica de sopragem [22]. A técnica
consiste em soprar uma porcao de vidro fundido através de um tubo de ferro (cana), dando

origem a uma pec¢a oca [2]. A partir desta época, surgiram os moldes de madeira para
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producdo das primeiras pegas de vidro padronizadas tornando possivel a popularizacdo de
utensilios de vidro, como copos e garrafas. No entanto, os primeiros vidros incolores s
foram produzidos por volta de 100 d.C, em Alexandria [1], isso ocorreu gracas a adi¢do de
6xido de manganés na composi¢do e de melhoramentos nos fornos, como a produ¢do do
vidro em altas temperaturas e o controle da atmosfera de combustao, esses pontos tiveram
grande influéncia sobre a qualidade dos vidros produzidos a partir de ento.

A “era de ouro” do vidro ocorreu no século XV, quando a igreja impulsionou a
producdo de vidros coloridos que eram utilizados nos vitrais de catedrais e igrejas
europeias, principalmente na Franca e na Inglaterra. Os segredos para produzir vidros
coloridos eram mantidos em segredo de familia, guardados de geracdo em geracao.

Importantes desenvolvimentos, tanto na fabricagdo como nas aplica¢des de vidros,
ocorreram por volta dos séculos XVIII, XIX e XX, sendo que a evolucdo da fisica, quimica

e a revolucdo industrial, foram cruciais para que isso acontecesse [23,24].
2.2 O que é o Vidro?

A primeira defini¢dao de vidro foi feita por Michael Faraday, em 1830, [24] o qual
definiu vidros como sendo materiais “mais aparentados a uma solu¢ao de diferentes
substancias do que a um composto em si”. No entanto, a defini¢do de vidro é algo que ndo
¢ estdtica, ou seja, ela evolui com o decorrer dos anos, gerando assim uma grande
variedade de conceitos. Muitas tentativas de definir o que € vidro foram feitas baseadas em
conceitos de viscosidade de solidos, tendo em vista que, até entdo, os vidros eram
preparados unicamente por fusao/resfriamento.

Uma das defini¢des mais completas encontradas na literatura € a proposta pelo
comité U.S. National Research Council [25]: “O vidro €, por difragdo de raios X, um
material amorfo que exibe uma temperatura de transi¢do vitrea. Esta temperatura é definida
como o fendmeno pelo qual uma fase amorfa sélida exibe, devido a mudanca de
temperatura, uma variacao repentina na derivada das propriedades termodinamicas, tais
como calor especifico e coeficiente de expansdo, em relacdo as suas respectivas fases
cristalina e liquida”. Uma abordagem detalhada da temperatura de transicao vitrea serd
apresentada na proxima secao.

Shelby [1] fez importantes indagagdes em relagdo a definicdo de vidro, e as
respostas para tais questdes foram surgindo com o processo de evolu¢do do conhecimento

cientifico:
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e Asilica é um componente necessdrio para a formacao de um vidro?

e Vidros sdo obtidos somente a partir de compostos inorganicos?

e A fusdo dos componentes é necessdria para a formagao de um vidro?

A resposta para as trés questoes €, ndo!

Atualmente pode-se obter um nimero quase ilimitado de vidros inorginicos os

quais ndo contém silica. A maioria dos vidros, por tradi¢do, € formada por compostos

organicos, entretanto, hd ainda vidros metélicos e os orgdnicos que sdo muito conhecidos.

Além do método convencional de fusdo/resfriamento, os vidros podem ser formados por

um grande nimero de outros processos, como: deposi¢do quimica de vapor, pirdlise,

irradiacdo de néutrons, processo sol-gel, entre outros [1].

Como o vidro ndo foi completamente caracterizado como material, € ndo ha uma

definicdo unanime entre os cientistas, € necessdrio adequar continuamente sua definicdo.

Assim, defini¢des vém surgindo em livros-texto e na literatura cientifica, gerando assim

um grande ndamero de novas e diferentes definicdes para o vidro.

A Tabela 1 mostra alguns exemplos de definicdes publicados na literatura sobre

vidros.

Tabela 1. Definicdes de vidros publicados na literatura [24]

Autor Ano

Definicao

Elliott 1990

Zarzycki 1991

Doremus 1994

Varshneya 1994

Shelby 1997

“Vidros sdo materiais amorfos que ndo apresentam ordem
translacional de longo alcance (periodicidade), caracteristica de um
cristal. Os termos amorfo e s6lido ndo cristalino sd@o sindnimos nesta
definicdo. Um vidro € um solido amorfo que exibe uma transi¢ao
vitrea’’.

“Um vido é um sdélido ndo-cristalino exibindo o fendmeno de
transigdo vitrea”.

“Vidro ¢ um sélido amorfo. Um material ¢ amorfo quando nao tem
ordem a longa distincia, isto €, quando nao ha uma regularidade no
arranjo dos constituintes moleculares, em escala maior do que
algumas vezes o tamanho desses grupos. Nao € feita distincdo de
palavra”.

“Vidro ¢ um soélido que tem estrutura do tipo de um liquido, um
solido “ndo-cristalino” ou simplesmente um sélido amorfo,
considerando a caracteristica de amorfo como uma descricio da
desordem atdmica mostrada pela técnica de difracdo de raios X”.
“Vidro ¢ um so6lido amorfo com auséncia completa de ordem de
longo alcance e de periodicidade, exibindo uma regido de transi¢io
vitrea. Qualquer material inorganico, organico ou metaldlico,
formado por qualquer técnica, que exibe um fendmeno de transicdo
vitrea ¢ um vidro”.
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Apesar das diferencas entre as defini¢des acima, todas concordam em uma coisa em
relac@o a definicao de vidro:
e E um solido ndo-cristalino, portanto, com auséncia de simetria e periodicidade
translacional;
e Exibe o fendmeno de transi¢ao vitrea;
e Pode ser obtido a partir de qualquer material organico, inorganico ou metélico

e formado por meio de uma técnica de preparagao.
2.3 Temperatura de Transicao Vitrea

A temperatura de transi¢ao vitrea € a temperatura em que o material passa do estado
liquido super-resfriado para o estado vitreo. Considerando o material no seu estado liquido,
ou seja, com a temperatura elevada, na medida em que se diminui gradativamente a
temperatura, até alcancar o ponto de fusdo (Tf), o liquido poderd adquirir diferentes
arranjos estruturais, dependendo da taxa de resfriamento adotada, como mostrado na
Figura 1. Se o material for resfriado a partir do ponto A, seu volume diminuird
gradativamente ao longo da linha AB. Continuando com o resfriamento, a partir de B, dois
fendmenos podem ocorrer [24]:

1- Se a taxa de resfriamento for lenta, o liquido iré cristalizar, a partir da (Tf). Neste
momento, o volume passa por uma varia¢ao brusca representada pela curva BC,
e com a posterior redu¢do na temperatura, o sélido se contraird ainda mais como
é representado pela curva CE e EH;

2- Se a taxa de resfriamento for suficientemente rdpida, a cristaliza¢do nao ocorrera
em Tr. Na regido da curva BD, o material € classificado como um liquido super-
resfriado, e na medida em que a temperatura diminui de B para D, observa-se um
aumento continuo da viscosidade até aproximadamente 10'2 e 10'® P [26]. Nesse
instante, o vidro entra em uma regido denominada regido de transi¢do vitrea (Ty),
que pode variar de acordo com fatores como taxa de aquecimento ou
resfriamento do material. A diferenca entre os caminhos de D para F e G

ocorrem devido as taxas de resfriamento distintas.
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Figura 1. Processo de vitrificagdo e cristalizacdo em funcio da temperatura (Adaptada,

[27]).
2.4 Principios de formacao dos vidros

Existem intimeras tentativas de explicar a formacdo dos vidros, e podemos dividi-
las em duas classes principais: a que tem como base a geometria dos compostos, for¢as de

ligacdo, etc., e a fundamentada nas consideracdes cinéticas.
2.4.1 Teoria Estrutural

A teoria estrutural foi uma das primeiras e mais simples sobre a formac¢ao de vidros.
E baseada nas observagdes de Goldschmidt, que verificou que vidros com a férmula RyOnm,
formavam-se mais facilmente quando a razdo entre o raio idnico do cation, R, e o ion
oxigénio, O, se encontrava na faixa entre 0,2 e 0,4. As razdes nessa faixa tendem a
produzir cétions circundados por quatro atomos de oxigénio, em uma configuracdo
tetraédrica-caracteristica comum a todos os vidros conhecidos na época. Isso fez com que
Goldshimidt acreditasse que apenas vidros com esta configuracdo pudessem ser formados
[1].

Em 1932, Zachariasen publicou o artigo The Atomic Arrangement in Glass (O
arranjo Atdomico em Vidros, em tradugdo livre) [28], que estendeu as ideias de Goldshimidt
e tentou explicar porque certas coordenagdes (nimero de oxigénios ao redor do cétion R)

podem favorecer a formacdo do vidro. Ele assumiu que o arranjo atdmico em vidros era
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caracterizado por uma rede tridimensional a qual ndo apresentava simetria, nem
periodicidade de longo alcance, diferente dos cristais [28].

Na Figura 2 podemos observar uma representacdo esquematica de um cristal de
“A203” e sua representacdo na forma vitrea, em que podemos perceber a auséncia de

simetria e periodicidade.
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Figura 2. Representacdo esquemadtica bidimensional da estrutura de (A) um composto

cristalino “A»03”; (B) a forma vitrea do mesmo composto [24].

Zachariasen estabeleceu um modelo considerando os arranjos estruturais que

poderiam formar uma rede vitrea, os quais estao listados abaixo:

1- O atomo de oxigénio nao pode estar ligado a mais de dois céations;

2- O numero de dtomos de oxigénio em torno do cation deve ser pequeno;

3- O poliedro do oxigénio compartilha vértices, mas nao faces e arestas;

4-  Pelo menos trés vértices em cada poliedro devem ser compartilhados (o que da

um carater tridimensional a rede);

Ele também generalizou suas regras para vidros 6xidos em geral, acrescentando que

um vidro 6xido (complexo) pode ser formado se [28]:

5- A amostra contiver uma alta porcentagem de cations circundados por oxigénios
tetraedros ou triangulares;

6- Os tetraedros ou tridangulos compartilharem apenas vértices entre si;

7- Alguns dtomos de oxigé€nio se ligarem a apenas dois cdtions da rede e ndo

formarem ligagdes com outros cétions.



22

Capitulo 2 — Vidros Opticos e Terras-Raras

Por fim, Zachariasen observou que as condi¢des definidas sdo requisitos para que
um vidro possa se formar, mas ainda € necessario que o material fundido seja resfriado de
maneira adequada para que isso ocorra, ou seja, ele antecipou as teorias posteriores

baseadas na cinética do processo de formagado de vidros.
2.4.2 Teoria Cinética

A teoria cinética de formacdo considera que, para formar um vidro, o fundido deve
ser resfriado de forma tdo rdpida que ndo haja tempo suficiente para a reorganizacdo da
estrutura para um arranjo peridédico exigido para que o material seja cristalino,
relacionando assim, a cinética de cristalizagdo com aspectos termodinamicos [1,2].

A cristalizagdo € uma combinacio de dois processos: nucleacdo e crescimento de
cristais. A etapa de nucleacdo € quando o sistema comeca a se ordenar em alguns pontos,
chamados de nucleos, e o crescimento dos cristais ocorre a partir dos nudcleos, mas nao
necessariamente uma fase ocorre apds a outra, elas podem acontecer a0 mesmo tempo.

Existem trés fatores que determinam se um vidro €, ou nao €, formado [1]:

I- Se ndo houver a presenga de nicleos, nao haverd o crescimento de cristais e,
consequentemente, o material serd vitreo;

2- Se apenas alguns nucleos estiverem presentes, mas nao houver o crescimento
de cristais, o tamanho extremamente pequeno e a pequena fracdo do volume
impedirdo sua deteccdo, o que fard que na prética, o sélido ainda seja um vidro;

3- A taxa de resfriamento.
2.5 Vidros Boratos

Os vidros sao classificados de acordo com sua composi¢do e seus tipos de ligacoes.
Dentre os mais estudados, podemos citar os vidros 6xidos (fosfatos, silicatos, boratos, etc.).
Neste topico, faremos uma breve introducdo sobre as diferentes estruturas dos vidros
6xidos a base de boro, sendo este o principal elemento formador de rede do sistema vitreo
em estudo.

Oxido de boro (B20s) tem despertado grande interesse devido as suas
caracteristicas estruturais, pois pode ser obtido tanto na fase vitrea como na fase cristalina.

Diferente dos vidros silicatos, em que o silicio apresenta apenas coordenac¢do tetraédrica
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SiO4, os vidros boratos apresentam tanto coordenacdo triangular BO3, como tetraédrica
BO4, dependendo da composicao [29].

Na forma cristalina, o 6xido de boro (B20O3) apresenta-se tricoordenado (BO3) em
configuracdo de tridngulo planar em que o boro ocupa o centro do tridngulo e os oxigénios
seus vértices. O cardter espacial desta forma se da devido a ligagdes entre tais unidades
estruturais nio coplanares que compartilham espacialmente vértices, de maneira andloga ao
que se consegue desenhando uma estrutura em uma folha de papel e em seguida
amassando-a [1].

Na forma vitrea, o B2Os; puro apresenta-se como uma estrutura composta por
unidades triangulares BOs planares, que sdo dispostos aleatoriamente em uma rede
tridimensional em que os dtomos de boro estdo ligados a trés dtomos de oxigénio. Esta
unidade bésica (BOs3), que € interconectada pelos vértices por meio de oxigénios ligantes, é

denominada anel de boroxol (B3Og) [30], a ilustracao do anel € mostrada na Figura 3.
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Figura 3. Representacdo da estrutura vitrea do grupo boroxol (B3Os) (Adaptado [30]).

A presenga de tais anéis pode ser verificada por espectroscopia Raman e FTIR, na
forma de picos centrados em ~806 cm’! [31-36]. Além disso, como resultado da
configuracdo planar das unidades boratos, estes apresentam uma estrutura mais aberta, ou
seja, mais espacosa quando comparada a estrutura dos vidros silicatos. Como consequéncia
disso, a temperatura de fusio dos vidros contendo o precursor 6xido de boro é menor que a
dos vidros silicatos.

InvestigacOes foram realizadas em estruturas vitreas e cristalinas de boratos.
Krough-Moe [37-39] sugeriu que vidros boratos ndao sao constituidos apenas de uma rede
aleatoria de unidades BO3; e BO4, conectadas pelos vértices, mas que realmente contém
diferentes grupos bem definidos e estaveis. Esses grupos podem ser observados na Figura

4.
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Figura 4. Representacdo esquemadtica de diferentes unidades estruturais presentes em

vidros boratos: (a) grupo diborato; (b) grupo triborato; (c) grupo BO4; (d) grupo ortoborato;
(e) grupo piroborato; (f) grupo pentaborato; (g) grupo dipentaborato; (h) cadeia de
metaborato; (i) anel de metaborato (Adaptada [40]).

Esses grupos sdo idénticos, tanto em estruturas boratos cristalinas como nas
estruturas vitreas. Pela combinagdo de técnicas de espectroscopias Raman e Infravermelho
, Ressonancia Magnética Nuclear e junto aos dados cristalogrificos ja disponiveis, tais

grupos foram claramente identificados [37-39].
2.6 Terras-raras

Segundo as recomendagdes da International Union of Pure and Applied Chemistry
(IUPAC) [41], o grupo dos elementos terras-raras € composto por metais pertencentes a
familia dos lantanideos, grupo III-B da tabela periddica, apresentando nimero atdmico Z
entre 57 e 71. A esses sdo incluidos o escandio (Sc) e o itrio (YY), nimero atomico Z= 21 e
39, respectivamente, por apresentarem propriedades fisico-quimicas e caracteristicas de
ocorréncia semelhantes aos lantanideos. Embora esses elementos sejam abundantes da
crosta terrestre, as terras-raras recebem esse nome pelo fato de serem de dificil extracdo,
devido, em parte, as suas semelhancas quimicas.

Os lantanideos apresentam uma distribui¢do eletronica de camadas completas como

a do gds xendnio [Xe], 15*2s22p°® 3s?3p®4s23d!%4pS5525p°, seguido pelo preenchimento
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progressivo da camada 4fN sendo N o ndmero de elétrons, na qual, pode variar de 1 a 14.
Na Tabela 2 sdo apresentadas as configuracdes eletronicas dos fons terras-raras da série dos

lantanideos:

Tabela 2. Nimero atémico, simbolo quimico, configuracdo eletronica neutra e trivalente

dos ions terras-raras [42].

Nimero Elemento Simbolo Configuracao  Configuracao
Atomico Quimico Quimico Eletronica Eletronica do
Neutra ion Trivalente
57 Lantanio La [Xe] 6s°4£°5d! [Xe] 4f°
58 Cério Ce [Xe] 6s%4f! [Xe] 4f!
59 Praseodimio Pr [Xe] 6s%4f3 [Xe] 42
60 Neodimio Nd [Xe] 6s%4f* [Xe] 4f3
61 Promécio Pm [Xe] 65241 [Xe] 4f*
62 Samario Sm [Xe] 6s24£° [Xe] 4f3
63 Eurépio Eu [Xe] 6s%4f’ [Xe] 4f°
64 Gadolinio Gd [Xe] 6s%4f75d! [Xe] 4f
65 Térbio Tb [Xe] 6s%4f° [Xe] 48
66 Disprésio Dy [Xe] 6s%4f'° [Xe] 4f°
67 Hélmio Ho [Xe] 6s%4f!! [Xe] 4f1°
68 Erbio Er [Xe] 6s%4f'2 [Xe] 4f!
69 Tulio Tm [Xe] 6s%4f" [Xe] 4f'?
70 Itérbio Yb [Xe] 6524 [Xe] 4f"3
71 Lutécio Lu [Xe] 6s%4f'45d! [Xe] 44

Os elementos terras-raras podem apresentar estados de oxidacdo +2, +3 e +4, mas
em geral possuem valéncia +3 (trivalente), que corresponde ao estado de oxidacdo mais
abundante e mais estdvel destes elementos. Por exemplo, o cério pode apresentar estado de
oxidacdo +3 ou +4, o samdrio, eurdpio e itérbio podem apresentar estado de oxidacdo +2,
além de +3. A formacdo dos ions ocorre principalmente pela remocdo de elétrons dos
orbitais 6s e S5p, o que faz com que esses fons trivalentes apresentem uma distribui¢ao
eletronica semelhante a do xendnio [Xe], s6 diferenciados pela quantidade de elétrons no
orbital 4f, como mencionado anteriormente [23]. Devido as camadas externas totalmente
preenchidas, tais elementos nao apresentam muita diferenca do ponto de vista quimico.
Porém, eles possuem um efeito de blindagem que € importante na definicdo das
propriedades fisicas, por exemplo, na formacgdo das estruturas cristalinas, nas propriedades
magnéticas provenientes do desemparelhamento dos elétrons da camada 4f e,

principalmente, nas propriedades 6pticas [23]. Também devido a este efeito os terras-raras
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ndo sofrem grande influéncia do campo cristalino das matrizes em que sdo incorporados. A
camada 4f incompleta confere aos fons terras-raras grande nimero de niveis de energia,
podendo assim ser responsdvel pela geracdo de bandas de emissdo desde o infravermelho

até o ultravioleta [12].
2.7 Terra-rara samario

Em 1853, o quimico sueco Jean Charles Galissard de Marignacy descobriu o
samdrio quando encontrou picos em um espectro de absor¢do de um mineral que ele estava
estudando que ndo era igual a nenhum pico de outro elemento conhecido. Porém, ele sé foi
isolado pelo quimico francés Paul Emile Lecop de Boisbaudranem 1879 no mineral
samarskita.

O elemento terra-rara samério € encontrado junto com outros elementos terras-raras
em muitos minerais, os principais sdo monazita € bastnazita. A monazita contém cerca de
2,8% de samario. Como ele € um metal que nao é encontrado puro na natureza, a sua forma
pura para comercializacdo sé foi obtida por volta de 1950. Os processos aplicados para
separacdo sdao a troca iOnica, técnicas de extracdo por solvente e por deposicao
eletroquimica, utilizando uma solugdo de citrato de litio com eletrodos de mercurio. O
samario tem aparéncia prateada brilhante e é razoavelmente estavel em ar [43].

O terra-rara samdrio € representado na tabela periédica pelo simbolo Sm e possui
nimero atdmico 62 ([Xe] 6s? 4f%), massa atdmica 150,36 g/mol, ponto de fusdo 1074 °C e
ponto de ebuli¢do 1803 °C. Dentre todos os fons terras-raras, o fon Sm** é um dos mais
interessantes em se tratando de propriedades fotoluminescentes, por sua intensa emissao na
regido do vermelho e sua absor¢ao em 405 nm, que permite sua excitacdo por lasers de
diodo de baixo custo [16,44].

Essas propriedades 6pticas do fon Sm** ocorrem devido a quatro niveis de emissdo
nas transi¢des *Gsp— ®Hsp, ®Hyp, ®Hop, ®Hii, sendo a mais intensa em aproximadamente
600 nm, correspondente a transicio *Gsp,— ®Hzp. O diagrama dos niveis de energia do fon

Sm** pode ser observado na Figura 5.
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Figura 5. Diagrama dos niveis de energia do Samario e suas respectivas emissoes quando é

excitado em 402 nm (Adaptado [20]).

Antes de decair radiativamente, pode haver decaimentos nao radiativos para estados
intermedidrios, diminuindo a eficiéncia do processo. O gap de energia entre o nivel de
emissdo “Gsy e o nivel subjacente °Fj1/2 é de ~7000 cm, o que significa que o relaxamento
ndo radiativo por multi-fonon € improvavel de acontecer mesmo em matrizes com alta
energia de fondns como vidros silicatos (1000-1100 cm™), fosfatos (1100-1350 cm™), e

boratos (1350-1480cm™) [15-17].
2.8 Vidros dopados com Sm**

As propriedades 6pticas do fon Sm** sdo citadas em um grande niimero de estudos
de sistemas vitreos, como em boratos [20,45,46], calcio-fluoborato [15], sédio-
fluoboratos[16], oxi-fluoborato [47], boroteluretos [48], borosulfatos [49] dentre outros.

Kumar, et al., [15], avaliou as propriedades 6pticas do vidro célcio-fluoborato
(CFB) dopado com o fon Sm>" em diferentes concentra¢des. Em seu trabalho foi descrito o
comportamento da absorcdo dptica, luminescéncia e tempo de vida. Dentre os resultados,
pode-se observar o espectro de absorcao na regidao do UV-Vis do vidro CFB dopado com

Sm** na Figura 6.
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Figura 6. Espectro de absorc¢ao 6ptica do vidro CBFSm10 na regido de 330-600 nm [15].

Por meio dos resultados de absor¢@o dptica, nota-se a maior absor¢ao em ~400 nm
(°Hsp— °P3p), que é caracteristica do fon Sm**. O espectro de emissdo dos vidros CFB
dopados com o fon Sm** na regido de 500-1000 nm sob excitacdo de 355 nm podem ser

observados na Figura 7.
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Figura 7. Espetro de fotoluminescéncia do vidro CFB dopados com diferentes

concentracoes de Sm>O3 na regidao de 500-1000 nm [15].
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Reddy, et. al., [48] analisou os espectros de fotoluminescéncia e absor¢do em um
sistema borotelureto dopado com diferentes fons terras-raras, entre eles o ion Sm?* na

concentracdo de 1 % mol. Os resultados de absor¢do mostraram que o pico de maior

absor¢do foi em ~400 nm, caracteristico do fon Sm?*.
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Figura 8. Espectro de absor¢do do vidro borotelureto dopado com Sm** na concentrago de

1 % mol [48].

Na Figura 9 sdo apresentados os resultados de luminescéncia, comprovando a

presenga do fon Sm**, devido aos seus picos caracteristicos referentes as transicdes *Gsp—

6 6 6
Hsr2, "H7/2, "Hop.
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Figura 9. Espectro de luminescéncia do vidro borotelureto dopado com Sm** na

concentracdo de 1% mol [48].

Kindrat, et al., [20] avaliou as propriedades Opticas de vidros boratos, com
diferentes composi¢des, dopados com Sm>0;. Em seu trabalho foi descrito o
comportamento da absorcdo 6ptica, luminescéncia e tempo de vida. Dentre os resultados,
pode-se observar na Figura 10 o espectro de absor¢io dos vidros boratos dopados com Sm®

que vai da regido do UV-Vis até o infravermelho.
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Figura 10. Espectro de absorcdo 6ptica dos vidros Li2B4O7 e LiCaBOs; dopados com 1%
mol [20].
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No inset da Figura 10 é mostrada apenas a regido do visivel, no qual podemos
observar em detalhe o pico de absor¢ao em ~400 nm. Os picos entre 1000-1600 nm sao
também todos caracteristicos do Sm>*.

Os espectros de emissdo dos vidros boratos dopados com Sm>* na regiio de 400-

850 nm, sob excitacdo em 402 nm, podem ser observados na Figura 11.
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Figura 11. Espectro de emissdo dos vidros boratos CaB4O7 e Li2B4O7 dopados com o fon

Sm>* nas concentracdes de 0,5 e 1% mol excitados com laser em 402 nm [20].

As transicdes caracteristicas do fon Sm** (*Gsp— SHsp, *H7p, ®Hop, ®Hiip) sdo
observadas de forma bem definida. O inser mostra o aumento da intensidade da
luminescéncia na transi¢do *Gsp— °H7 com o aumento da concentragdo de Sm>O3 em

todos os vidros.
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Capitulo 3 - Materiais e Métodos

3.1 Preparacao das Amostras

As amostras foram preparadas no Laboratério de Espectroscopia Optica e
Fototérmica (LEOF), da Unidade de Preparacdo e Caracterizagdo de Materiais (UPCM) da
Universidade Federal do Maranhdo — Campus Avancado em Imperatriz. Os reagentes
utilizados foram CaCOs, Al>O3, B203, CaF> e SmxO3 da marca Sigma Aldrich® com grau
de pureza (98-99,99%), os reagentes foram pesados em balancga analitica de acordo com as

composi¢des apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3. Nomenclatura e composi¢do (% em massa € % mol) das amostras preparadas.

Composicao

Amostras CaO (%) AL O3 (%) B,03(%) CaF; (%) Sm>03(%)
Massa Mol Massa Mol Massa Mol Massa Mol Massa Mol

Base 25 31 15 10 50 50 10 9 - -
Sm0,5 24.5 30,15 15 10,15 50 50,75 10 8,85 0,5 0,1
Sml 24 29,7 15 10,2 50 51 10 8,9 1 0,2
Sm2 23 28,75 15 10,3 50 51,55 10 9 2 0,4
Sm3 22 27,8 15 10,4 50 52,1 10 9,1 3 0,6

Sm5 20 25,8 15 10,65 50 53,25 10 9,3 5 1
Sm7 18 23,7 15 10,9 50 54,4 10 9,5 7 1,5

As amostras foram preparadas com uma massa inicial de 7g. Antes da
homogeneizagdo de todos os componentes, apenas o carbonato de cédlcio (CaCOs) foi
colocado em um cadinho de platina e levado ao forno com atmosfera a ar para sofrer um
processo de degaseificacdo (900 °C), com objetivo de promover a liberacdo de todo o CO2
do composto, deixando assim, apenas o 6xido de calcio (CaO). A adi¢cdo do Sm2O3 para as
amostras dopadas ocorreu com a retirada da mesma quantidade em massa do componente
CaO. Apo6s a degaseificacdo todos os outros componentes foram colocados no cadinho de
platina, homogeneizados e levados ao forno de atmosfera a ar. A rampa de aquecimento

usada na preparagdo das amostras pode ser observada na Figura 12.
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Figura 12. Rampa de aquecimento utilizada na produ¢do das amostras CaBAl dopadas com

Sm203.

Para o aquecimento foi utilizada uma taxa de 10 °C/min até atingir a temperatura de
fusdo (1200 °C). O processo de aquecimento até a temperatura de fusdo levou 2 h. A
amostra permaneceu durante 2 h na temperatura de fusdo a fim de garantir uma maior
homogeneidade e eliminar todas as possiveis bolhas existentes, em seguida a temperatura
foi elevada até 1350 °C para garantir a total homogeneidade da amostra. Em seguida, o
material foi vertido em um molde de aco inoxiddvel pré-aquecido em 500 °C, e colocado
no forno para tratamento térmico de 5 h em 550 °C para eliminar tensdes mecanicas

provocadas pelo choque térmico. O material permaneceu até o resfriamento total do forno.
3.2 Técnicas de Caracterizacao

Os vidros CaBAl dopados com Sm>Os; foram caracterizados por difracdo de raios
X, densidade volumétrica, espectroscopia Raman, espectroscopia no infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR), microdureza Vickers, calor especifico, andlise térmica
diferencial (DTA), indice de refracdo, espectroscopia de absorcdo Optica, luminescéncia
em temperatura ambiente, luminescéncia com varia¢do de temperatura e tempo de vida

radiativo.
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3.2.1 Caracterizacao Estrutural
3.2.1.1 Difratometria de Raios X

A técnica de difracdo de raios X € utilizada para determinar a ordem estrutural de
longo alcance do material. Em vidros, a difracdo de raios X é comumente utilizada para
confirmar o cardter amorfo do material.

O fendmeno da difracdo de raios X envolve a interacdo entre a radiacdo
eletromagnética e a matéria. Em resumo, envolve a andlise da diferenca no caminho
percorrido por raios difratados por diferentes planos adjacentes de uma estrutura cristalina.
Para a ocorréncia da difracdo € necessario que o comprimento de onda da radiacdo
incidente seja da mesma ordem de grandeza dos espacamentos interatdmicos do material
analisado, ou seja, da ordem de Angstrons. A incidéncia de raios X sobre um &tomo
provoca o espalhamento da radiacdo em todas as dire¢des. Contudo, a interferéncia
construtiva da radiacdo espalhada proveniente de varios dtomos caracteriza a difragdo
[50,51].

A condig¢do para se obter uma interferéncia construtiva € dada pela Lei de Bragg:
nA = 2dyy Send (1)

no qual, A é o comprimento de onda, n é a ordem da difracdo, dyy; € a distincia entre os
planos adjacentes, com seus respectivos indices de Miller e 8 o angulo de incidéncia em
relacdo aos planos da estrutura.

As medidas de difracdo de raios X foram realizadas no Laboratério de Difracdo de
Raios X (LDRX) na Unidade de Preparacdo e Caracterizacdo de Materiais (UPCM) da
Universidade Federal do Maranhdo, sob a coordenacdo do Prof. Dr. Adenilson Oliveira dos
Santos. Foi utilizado o difratometro RIGAKU Miniflex II X-ray Diffractometer (Cu Ka, A=
1.54434 A) a uma taxa de 0,02°/segundo, com 20 variando de 2 até 80°. A voltagem foi de

30 kV e a corrente no filamento de 15 mA.
3.2.1.2 Densidade Volumétrica (p)

A densidade de massa volumétrica € uma propriedade que pode trazer informagdes
importantes sobre a composi¢cao dos materiais vitreos. A densidade permite estudar o quao

conectados os fons ou grupos idnicos estdo na estrutura do material, porém nao mostra
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como as particulas estdo geometricamente arranjadas ou qual é a unidade estrutural que
elas formam [1].

As medidas de densidade foram realizadas utilizando o método baseado no
principio de Arquimedes, que consiste em pesar a amostra em ar € em seguida pesar imersa
em um liquido cuja densidade seja conhecida. O liquido utilizado para a realizacdo das
medidas foi a d4gua destilada e as medidas foram realizadas com a temperatura da 4gua em
~25 °C, na qual apresenta uma densidade de 0,9971 g/cm’. A densidade das amostras foi

determinada por meio da seguinte relagdo:

Pvidro = <L> * Pagua 2)
Moy — Migua

em que, 0 Mgy € Mygyq SA0 as massas da amostra em ar € na dgua, respectivamente € Py gyq
¢ a densidade da 4dgua na temperatura de realizacdo da medida.

As massas foram medidas em uma balanga analitica da SHIMADZU com precisao
de 0,01 mg. A incerteza no valor da densidade foi estimada em 0,01 g/cm?.

O volume molar dos vidros (V;,,) € um parametro importante para a determinagdo de
diversas caracteristicas do vidro, tal como a polarizabilidade eletronica. O célculo do V,
foi realizado por meio da equacdo abaixo:

M Y x;M;
P Y

no qual M é a massa molecular média do vidro, x; a fracio molar de cada componente, M;
a massa molar de cada componente e p a densidade do material [52].

Além disso, com base nos valores de densidade foi possivel o célculo do niimero de
fons por centimetro cubico (N), conforme mostrado no Apéndice A, e a partir do N foram
calculadas as distancias interidnicas teéricas (d,.) entre os fons de Sm** com o aumento da

concentracdo de Sm»O3 de acordo com a equagdo [53]:

w

=| -

dy = 4)
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3.2.1.3 Espectroscopia Raman

O efeito Raman foi descoberto em 1928 pelo fisico indiano C. V. Raman. Com o
passar de uma década, as medidas Raman passaram a ser mais utilizadas do que as medidas
no infravermelho pelo fato de serem registradas diretamente em placas fotograficas
enquanto as de infravermelho tinham de ser registradas manualmente [54].

A espectroscopia Raman fornece informacdes sobre os niveis de energia
vibracionais e sobre a estrutura molecular de um material. O efeito Raman ocorre ao incidir
um feixe de luz monocromatica sobre um material, essa radiacdo aplicada colide com as
moléculas desse material e sofre um espalhamento [55]. A maior parte da radiacao incidida
€ espalhada elasticamente, porém, uma pequena quantidade € espalhada de forma inelastica
com uma frequéncia diferente, indicando que parte da energia foi absorvida pelas
moléculas. Com isso, o efeito Raman nada mais € do que o espalhamento ineldstico de luz
pela matéria, com isso, pode haver um aumento ou diminui¢do na energia de rotacdo ou
vibragdo do centro espalhador [55,56].

A radiacdo espalhada pode apresentar uma frequéncia igual a da radiacdo incidente
indicando um espalhamento Rayleigh ou frequéncias acima ou abaixo, caracterizando os
espalhamentos anti-Stokes e Stokes, respectivamente. Essas diferencas entre as energias da
radiacdo incidente e espalhada sdo relacionadas as propriedades vibracionais de cada
material [55,56].

As medidas com a técnica de espectroscopia Raman foram realizadas em parceria
com o Laboratério de Caracterizacdo de Materiais (LCM II) da UPCM da Universidade
Federal do Maranhdo - Campus Avancado em Imperatriz.

As medidas de espectroscopia Raman foram realizadas em um espectrometro triplo
da Princeton Instruments, modelo TRIVISTA 557, operando na configuracdo subtrativa e
equipado com detector CCD (charge-coupled device) resfriado por termoeletricidade
usando como fonte de excitagdo um laser de He-Ne operando na linha de 632,8 nm com
poténcia nominal de 75 mW. As fendas foram ajustadas a fim de se obter uma resolugdo
espectral de 2 cm™!. Para obtengdio dos espectros das amostras foi utilizada a configuragio
Triple_sub_overview_600g e as medidas foram realizadas em duas faixas de nimeros de
ondas (141,067 - 1313,353 cm™ e 682,144 - 1776,747 cm™) utilizando-se 7 acumulagdes

de 60 segundos para cada espectro.
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3.2.1.4 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia no Infravermelho fornece informacdes semelhantes as obtidas
pela espectroscopia Raman, essas informagdes sdo sobre os niveis de energia vibracionais e
sobre a estrutura molecular, porém os processos fisicos envolvidos sdo diferentes.

A espectroscopia no infravermelho se baseia na absor¢ao da radiagao infravermelha
pelo material analisado. Essa absorcdo ocorre devido a variagcdo dos modos de rotacdo e
vibragdo das moléculas, dando origem aos espectros [54].

A FTIR foi utilizada como técnica complementar para o estudo da estrutura dos
vidros cdlcio-boroaluminato, principalmente para confirmacdo dos resultados de Raman.
As medidas foram realizadas em parceria com o Grupo de Estudos dos Fendmenos
Fototérmicos (GEFF) — do Complexo de Centrais de Apoio a Pesquisa (COMCAP) da
Universidade Estadual de Maringa.

Os vidros em p6 foram dispersos em pastilhas de Brometo de Potdssio (KBr) na
propor¢do de 1% de vidro em pastilhas de 20 mg e posteriormente os espectros foram
obtidos usando-se um espectrometro Bruker Vertex 70V. Os espectros de FTIR foram

obtidos em temperatura ambiente, com resolucio de 4 cm™! no intervalo de 4000-400 cm™.
3.2.1.5 Dureza Vickers

A dureza € uma propriedade mecanica de um material s6lido que permite a ele
resistir a deformacao pléstica (permanente), usualmente por penetracio. Para o conceito de
dureza sdo atribuidos diferentes significados, tais como medida de resisténcia do material a
acdes de origem mecanica sobre sua superficie, resisténcia a penetragdo, a deformacao
plastica e ao risco. A dureza dos vidros € uma funcao da forca de ligacdes individuais e da
densidade de “empacotamento” dos atomos da estrutura [1].

A dureza pode ser medida por diferentes métodos que geram escalas diferentes,
uma das escalas mais utilizadas € a Vickers. A dureza Vickers tem como base a resisténcia
que o material oferece a penetragdo de uma pirdmide de diamante de base quadrada e
angulo entre as faces de 136 °, utilizando uma determinada carga que pode variar de 0,1 a
100 Kgf. Essa carga é aplicada normalmente durante um tempo de 10 a 15 segundos,
podendo variar de acordo com a resisténcia do material analisado [57,58].

A Figura 13 mostra a posi¢do de operacdo do equipamento, que € perpendicular a

mesa de apoio do material a ser analisado.
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posiclio de
operacdo

Figura 13. Representacdo esquematica da piramide e da imagem da impressao deixada no

material testado; “d” ¢ a diagonal da impressdo [59].

O valor da dureza Vickers (HV) é a razdo entre a carga aplicada (F) pela area de
impressdo (A) deixada no corpo ensaiado. Essa relacdo é expressa por meio da equacdo
abaixo:

HY = )

| T

O equipamento que realizada o ensaio Vickers ndo calcula o valor da area de
impressdo da piramide automaticamente, mas permite obter por meio de um microscopio

acoplado as medidas diagonais (d1 e d2) formadas pelo vértice oposto da base da piramide.

d
1

Figura 14. Esquema de medi¢do das diagonais na indentacdo formada [59].

Sabendo as medidas das diagonais da identagdo (d), € possivel calcular a drea da

piramide de base quadrada (A), por meio da férmula:
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dZ
- 6
A 5 (136°) (6)
sen|—
substituindo a Eq. (6) na Eq. (5), temos:
_ F _ F x 2sen 68° _ 1,8544 x F

no qual:

F=carga (Kgf);

d=comprimento médio da diagonal da impressdo em (mm)

E importante notar que a forca deve ser expressa em quilograma-forca (Kgf) e o
comprimento da diagonal média em milimetros (mm). Se o equipamento fornecer o
resultado da forca ou do comprimento em uma escala diferente, esses devem ser
convertidos para as unidades padrao da férmula [60].

O valor da microdureza das amostras vitreas CaBAl dopadas com Sm»O3 foram
calculadas por meio da carga aplicada e do tamanho das indentacOes formadas. As
indentagdes das medidas das diagonais foram feitas em um microdurémetro da
SHIMADZU modelo HMV-G20 Series. Foram realizadas 5 medicdes de microdureza
Vickers por amostra com tempo de indentacdo de 5 segundos aplicando uma forca de 0,2
Kgf. O tamanho das indentacdes produzidas na superficie do material foi medida utilizando

um microscopio acoplado ao microdurdmetro, utilizando objetivas de 10 e 40 x.
3.2.2 Caracterizacao Térmica
3.2.2.1 Andlise Térmica Diferencial (DTA)

As medidas de Anélise Térmica Diferencial (DTA) foram realizadas no Laboratério
de Caracterizagdao de Materiais I, na Unidade de Preparacdo e Caracterizacdo de Materiais
(UPCM) na Universidade Federal do Maranhao - Campus Avangado — Imperatriz — MA. O
equipamento utilizado foi um DTA-TG simultineo modelo DTG-60 SHIMADZU.

Na DTA o material a ser analisado e um material referéncia, em geral um cadinho

vazio, sdo submetidos a um aumento de temperatura de acordo com uma programagao
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geralmente linear com o tempo até uma temperatura pré-determinada pelo experimentador.
Durante o processo de andlise, se a amostra ndo sofre variacdo alguma em suas
propriedades fisicas, ndo ocorre variagdo de temperatura entre o material analisado e a
referéncia. Entretanto, se houver qualquer alteracio em suas propriedades (como por
exemplo, fusdo, cristalizagdo, etc.), estas sdo detectadas pela técnica por meio de uma
variacao entre a temperatura da amostra e do material de referéncia. Se a mudanca ocorrida
for endotérmica, serd detectada uma temperatura menor no material analisado quando
comparado com a referéncia. Mas caso a reacdo tenha sido exotérmica, a amostra
apresentard uma temperatura maior que a referéncia. Com isso, por meio da DTA ¢
possivel determinar importantes valores de temperatura para os vidros tais como
temperatura de transi¢cdo vitrea (Tg), temperatura de inicio de cristalizagdo (Tx) e
temperatura de pico de cristalizagdo (Tp). A transi¢do vitrea € um fendmeno caracteristico
de materiais amorfos, na qual ocorre um enfraquecimento das ligagdes interatomicas [36].

Os vidros utilizados nas medidas foram triturados até se obter um pé fino e as
amostras foram colocadas em cadinho de platina. A massa das amostras foi de
aproximadamente 40 mg para todas as medidas. O aquecimento foi realizado de 25 a 900
°C, a uma taxa de 10 °C/min em atmosfera inerte de nitrogénio.

Diferentes formas para determinacdo da Ty e Tx podem ser encontradas na

literatura.
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Figura 15. Figura representativa de um grafico obtido por meio da anélise térmica

diferencial (DTA) para a amostra Sm2, no qual pode-se observar os pontos de Tg, Tx € Tp.
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Neste trabalho as temperaturas de Tg, Tx foram determinadas conforme apresentado

na Figura 15.
3.2.2.2 Calor Especifico (cp)

As medidas de calor especifico foram realizadas em temperatura ambiente (300 K)
utilizando um calorimetro baseado no método de relaxacdo térmica. O calorimetro
utilizado para realizacdo das medidas foi construido pelos professores Dr. Alysson
Steimacher e Dr. Marcio José Barboza. O calorimetro e esquema de montagem para o
experimento pode ser observado no Apéndice B.

O método para determinacdo do calor especifico consiste em provocar uma
diferenca de temperatura entre o sistema (substrato+amostra) e o reservatorio térmico
(calorimetro) e analisar essa variacdo da temperatura da amostra em fun¢do do tempo [61].
Foram realizadas medidas da amostra CaBAl-Base; SmO0,5; Sm2; Sm5 e Sm7. As amostras
vitreas foram cortadas de modo a ter aproximadamente 1 mm de espessura e massa
proxima a 40 mg. Apds cortadas, as amostras foram posicionadas sobre o substrato de
prata utilizando pasta térmica para garantir bom contato térmico entre o substrato e

amostra.

3.2.3 Caracterizaciao Optica e Espectroscopica
3.2.3.1 Indice de Refracdo

O indice de refracdo (n) € uma das propriedades Opticas mais importantes para os
materiais opticos; ele depende da forma como a luz se propaga por meio da matéria.
Assim, caracteristicas como campo elétrico, raio atdbmico e camada de valéncia dos
elementos que constituem o material vitreo, tém influéncia direta no valor do indice de
refracdo. A luz que € incidida sobre um material induz os elétrons da camada mais externa
a se comportarem como osciladores harmodnicos. Dessa forma, a velocidade da luz no
material diminuird proporcionalmente a polarizabilidade dos elétrons mais externos [1].

O indice de refragdo de um material € definido como a razdo entre a velocidade da
luz no vécuo e a velocidade da luz no meio. Dessa forma, um aumento na polarizabilidade
eletrobnica ou na densidade de elétrons, provocard uma redu¢do na velocidade da luz no

material e consequentemente um aumento no indice de refragcdo [40].
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O indice de refracdo das amostras foi obtido por meio do método de Brewster. O
Angulo de Brewster (6;), ou angulo de polarizagdo, corresponde ao angulo para o qual a
reflexdo da luz com polarizagdo m é nula [62].

O indice de refragao € dado pela relagao:
tand; =n (8)

Os detalhes do esquema de montagem e da curva gerada do monitoramento da
intensidade do feixe refletido em fung¢do do angulo de incidéncia do feixe na amostra
podem ser observados no Apéndice C.

Por meio dos dados indice refracdo e da densidade, é possivel calcular-se a
polarizabilidade eletronica (y) das amostras em funcdo da concentracdo de samario usando

a equacdo de Lorentz-Lorenz [63—-65].

=[] () -

Na Eq. (9) R,, € definido como a refratividade molar para substancias isotropicas

€)

n?—1 _ AmyN
n2+2| ™ 3

tais como vidros, cristais cubicos e liquidos [63], n € o indice de refracdo, M (g/mol) é a
massa molar, p (g/cm3) é a densidade volumétrica, V,, (cm*/mol) é o volume molar e N é o

nimero de Avogadro.
3.2.3.2 Espectroscopia de Absorcio Optica

As medidas de absorcdo optica foram realizadas no laboratério de Espectroscopia
Optica e Fototérmica II (LEOF II), da Universidade Federal do Maranhio — Campus
Avancado em Imperatriz. Os espectros de absor¢do das amostras foram obtidos por meio
do Espectrofotdmetro SHIMADZU UV/VIS/NIR, modelo UV-3600, no intervalo de
comprimento de onda entre 180 a 3300 nm. Os espectros de absorcdo relacionam

absorbancia em func¢ido do comprimento de onda (A). A absorbancia é definida como:

1
A= log? = al (10)

na qual a transmitancia é definida como a intensidade do feixe incidente pela intensidade
do feixe transmitido pela amostra (T = 1/1;), a é o coeficiente de absor¢do Opticae l € a

espessura da amostra [66].
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As amostras medidas foram polidas para medidas 6pticas de modo a ficarem o mais
planas e sem ranhura possivel. O coeficiente de absor¢do 6ptica foi calculado usando os

valores das espessuras das amostras correspondentes.
3.2.3.3 Luminescéncia e Cromaticidade

As medidas de luminescéncia foram realizadas no Laboratério de Espectroscopia
Optica e Fototérmica I, da Universidade Federal do Maranhdo — Campus Avancado na
cidade de Imperatriz do Maranhdo. As medidas foram realizadas utilizando um laser de
diodo com comprimento de onda de 405 nm e poténcia nominal de 100 mW, para a
excitacdo das amostras. As amostras absorvem a radiacdo excitando os elétrons do estado
fundamental para os estados excitados. Depois de excitados decaem radiativamente, sendo
o sinal coletado por uma fibra 6ptica conectada a um detector CCD. A deteccdo do sinal de
luminescéncia foi feita por meio de um espectrometro portitil de alta resolu¢do (Ocean
Optics modelo USB 2000 + XRI1-ES). O aparato experimental para as medidas de

luminescéncia esté apresentado na Figura 16.
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Figura 16. Aparato experimental para medidas de luminescéncia.

/

Por meio dos dados de luminescéncia e de funcdes de combinagdo de cores, €
possivel identificar o par ordenado (x, y) que representa a cor da luz emitida pelo material.

As cores que de fato conhecemos, denominadas de luz visivel, representam uma
parcela diminuta do espectro eletromagnético, se estendendo de 400 a 700 nm,
aproximadamente.

O olho humano nado pode ser usado como instrumento de andlise de cores, devido a
sua incapacidade de diferenciar o estimulo de uma fonte luminosa monocromatica, em

determinado comprimento de onda, e uma fonte luminosa que combina dois comprimentos
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de onda resultando em um estimulo semelhante ao da fonte monocromética. Por exemplo,
a combinacdo de luz vermelha com a luz verde, em uma intensidade ideal, pode
assemelhar-se, para o olho humano, com um amarelo espectral, embora esta combinagdao
nao tenha comprimentos de onda no amarelo [12]. Devido a isso, surgiu a necessidade de
padronizar as medidas de cores por combinagdo de cor, um diagrama de cromaticidade
(Figura 17) foi proposto apds a década de vinte pela Comission Internationale de
I’Eclairage (CIE), e a partir de 1931 foi adotado internacionalmente, aceitando-se os
valores 435,8 nm, 546,1 nm e 700 nm como os que representam espectralmente as trés
cores primdrias aditivas, azul, verde e vermelho (RGB), respectivamente [67].

O CIE definiu ainda em 1931, trés outras cores primdrias, X, Y e Z representando

vermelho, verde e azul, respectivamente, denominadas valores triestimulos.

Figura 17. Diagrama de cromaticidade do CIE [67].

O tridngulo localizado no interior do diagrama de cromaticidade € denominado
“Gamut”, e seus vértices coincidem com os pontos relacionados aos espectros das cores
primdrias aditivas, azul, verde e vermelho [67]. Com esses valores triestimulos, podem ser

encontradas as coordenadas de tricromaticidade em x, y e z por meio das relacdes [68]:

X Y Z

*TXtv+z Y X +v+2Z XYY +2Z (h

das quais se deduz que:
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x+y+z=1 (12)

O valor de tricromaticidade z pode ser obtido de x e y, entdo a coordenada z ndo

fornece novas informacdes, sendo assim, a coordenada z ndo € utilizada.
3.2.3.4 Luminescéncia em Fungdo da Temperatura

As medidas de luminescéncia em funcdo da temperatura foram realizadas no
Laboratério de Espectroscopia Optica e Fototérmica I (LEOF I), da Universidade Federal
do Maranhdo — Campus Avancado na cidade de Imperatriz do Maranhao.

A luminescéncia dos vidros CaBAl dopados com Sm>O3 foram feitas em diferentes
temperaturas (300, 330, 360, 390, 420, 450 e 480 K). Foi utilizado um laser de diodo com
comprimento de onda de 405 nm e poténcia nominal de 100 mW, para a excitacdo das
amostras. O aparato experimental para as medidas de luminescéncia em func¢do da

temperatura pode ser observado na Figura 18.
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Figura 18. Montagem do aparato experimental para realizacao das medidas de

luminescéncia em fun¢do da temperatura.

Depois de excitados a luminescéncia decai radiativamente, sendo o sinal coletado
por uma fibra Optica conectada a um detector CCD. A detec¢@o do sinal de luminescéncia
foi feita por meio de um espectrometro portatil de alta resolu¢do (Ocean Optics modelo
USB 2000 + XRI1-ES). O controle da temperatura do forno foi feito utilizando um

controlador de temperatura Lakeshore 336.
3.2.3.5 Tempo de Vida Radiativo

As medidas de tempo de vida radiativo foram realizadas no comprimento de onda

de 602 nm, correspondente 2 transi¢io *Gs,—°Hz2 do fon Sm**, posicionando as amostras
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de forma a obter a maior intensidade de emissdo. A Figura 19 mostra o decaimento da

emissao no comprimento de onda de 602 nm, para a amostra Sm2. Os dados experimentais

de decaimento foram ajustados com funcao exponencial, como mostrado na figura abaixo:

0,25
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Figura 19. Curva de decaimento da emissdo para amostra Sm2 em 300 K.

O aparato utilizado para realizar as medidas de tempo de vida é semelhante ao

usado na obtengdo dos espectros de emissdo. O esquema da montagem utilizada €

apresentado na Figura 20.
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Figura 20. Aparato experimental para medidas do tempo de vida das amostras.

As medidas foram realizadas utilizando um laser de diodo de comprimento de onda

405 nm que passa por um modulador mecanico, chooper 6ptico, da marca Thorlabs, com a

finalidade de modular o feixe laser que € incidido na amostra. O chooper foi posicionado
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entre o laser e a amostra. Para a realizacdo do experimento foi utilizado um monocromador
Oriel Cornestone 130 1/8m. O sinal foi focalizado na entrada do monocromador, passando
por este, foi captado pelo detector. O sinal do detector foi enviado a um osciloscépio da
marca Tektronix modelo TDS 1012- EDU, e entdo os dados obtidos foram passados para o

computador.
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Capitulo 4 — Resultados e Discussao

Neste capitulo sdo apresentados os resultados e discussdo das andlises e dos dados
experimentais obtidos para este trabalho.

Na Figura 21 pode-se observar a foto dos vidros preparados ji polidos opticamente.
A amostra Base apresentou-se incolor e conforme a concentracdo do dopante aumentava as

amostras ficavam com uma tonalidade mais amarelada.

LEOF EFEOF PEOF LEOF LEOF LLEOF LLEOF
Base SmO0.5 Sm1 Sm2 Sm3 Sm5 Sm7
0 10 20 30 40 S0 60 70 80 90 100 110 120 mm|

Figura 21. Vidros CaBAl dopados com Sm20Os.
4.1 Caracterizacao Estrutural

4.1.1 Difratometria de Raios X

Na Figura 22 sdo apresentados os difratogramas de raios X das amostras CaBAl-

Base; Sm0,5; Sm2; Sm5; Sm7.

Intensidade (u. a.)

T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80
20 (graus)

Figura 22. Espectro de raios X das amostras de vidros CaBAl base e dopados com Sm20:s.
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Por meio dos difratogramas de raios X podemos verificar que as amostras nao
apresentam indicios de cristalizacdo, devido a auséncia de picos bem definidos,
evidenciando que o vidro obtido é completamente amorfo. Observou-se duas bandas largas
centradas ~28 e 45 ° (20) caracteristicas de vidros boratos. Por meio dos resultados, pode-
se observar que ndo houve cristalizagdo devido a adi¢cdo de dopante até 7% em massa,
mostrando que o sistema vitreo suporta grandes quantidades de dopante, sem que ocorra a

cristalizacdo das amostras.
4.1.2 Densidade Volumétrica

Na Figura 23 € apresentado um gréfico da densidade e volume molar em fun¢do da

concentracdo de Smz0O3, 0s quais apresentam um aumento linear at€é 7% em massa do

dopante.
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Figura 23. Densidade e volume molar em funcdo da concentracdo de Sm20Os.

Este comportamento para a densidade pode ser explicado pela comparagdo da
massa relativa do Sm2O3 com o CaO, sabendo que o Sm»Os3 possui massa molar
aproximadamente 6 vezes maior. O aumento da densidade pode também ser causado pelo
tipo de unidades estruturais que se formam quando o Sm2O3 € incorporado ao vidro. A
substituigdo do CaO pelo Sm203, pode modificar a forma como o boro se liga aos
oxigénios para a formacdo do vidro, na qual pode haver a conversdo de unidades

triangulares BO3, menos densas, em BO4, que sdo mais densas [35].
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O aumento simultdneo no volume molar e na densidade pode ser associado as
modifica¢des nas unidades estruturais do vidro, que € resultado de quebra de ligacdes na
rede vitrea, que tem por consequéncia o aumento do volume livre entre os dtomos [69].
Comportamento semelhante foi observado em outros sistemas vitreos [70—72]. Uma outra
hipétese para o aumento do volume molar das amostras € baseado no fato de que com a
substituicdo do CaO por Sm>03; a massa molar do material aumenta em uma propor¢ao
superior ao aumento da densidade, e como o volume molar é diretamente proporcional a

massa molar, tém-se entdo um aumento simultaneo da densidade e volume molar [40].
4.1.3 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman do vidro CaBAl-Base, Sm0,5, Sm1, Sm2, Sm3 e Sm5 estdo
representados na Figura 24. As seguintes bandas podem ser observadas nos espectros: ~

524, ~762, ~887, ~1342, ~1621 cm™.

Intensidade Raman (u.a.)

.
R et b da T e P

T T T T T T T T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Numero de onda (cm'1)
Figura 24. Espectros Raman de vidros CaBAl-Base e dopados com Sm203 em diferentes

concentragoes.

Inicialmente pode-se perceber a auséncia da banda caracteristica do anel boroxol
por volta de 806 cm™!, que é percebida em vidros boratos puros [1,33,34]. Assim, pode-se
supor que o boro, como formador de rede, sofreu modificacdes pela presenga dos outros

elementos.
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Por meio dos espectros de Raman pode-se supor que os vidros sdo formados por
uma estrutura complexa de borato, compreendendo cadeias e anéis de metaborato,
piroborato e outros grupos. A banda em 524 cm’! pode ser atribuida a vibracdes B-O-B
simétricas tipo stretching em unidades isoladas BO4 e/ou a stretching Al-O ou Al-O-B na
rede do aluminio [32,73,74]. A banda em 762 cm’! pode ser atribuida a vibragdes
simétricas tipo breathing em anéis de seis membros com um tetraedro BOs4 (triborato,
tetraborato ou pentaborato) [32,73]. A banda em 887 cm™! pode ser atribuida a vibragdes
B-O" e/ou unidades ortoborato [32,73,74]. As bandas em 1342 cm™' e 1621 cm™ podem ser
atribuidas a vibracdes tipo stretching em unidades B-O” em anéis e cadeias de metaborato
[32,33,73,74] envolvendo oxigénios nio ligados (NBO) na estrutura do vidro borato
[52,75]. Mais investigacdes sdo necessdrias para entender o comportamento € a interacao
dessas estruturas na rede e a relacdo entre BO3 — CaO e a influéncia do Sm>Os3 na estrutura

do vidro.
4.1.4 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

As medidas de FTIR em vidros boratos geralmente apresentam trés regides bem
definidas e caracteristicas [31,76-78]:
e A banda centrada em ~700 cm™ ¢ atribuida a deformacdes angulares das
ligacdes B-O-B na rede dos boratos;
e A banda de 800 — 1200 cm’ ocorre devido a stretchings em unidades
tetraédricas BOu;
e A banda entre 1200 e 1600 cm! ¢ atribuida a vibracdo assimétrica tipo

stretching em ligagdes B-O de unidades trigonais BOs.

A Figura 25 apresenta os espectros de FTIR para o vidro CaBAl-Base e amostras
Sm0,5, Sm2, Sm5 e Sm7. Todas as amostras apresentaram bandas entre ~600-800 cm,

~800-1150 cm™ e ~1150-1600 cm’'.
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Figura 25. FTIR de vidros CaBAI dopados com Sm20s.

Os resultados estdo de acordo com os apresentados na literatura. A banda entre 600-
800 cm™! pode indicar vibragdes tipo stretching em ligagdes Al-O em grupos AlOs como
também vibracdes do tipo bending de segmentos B-O-B. A banda de 800-1150 cm™ pode
ser atribuida a vibragdes do tipo stretching dos grupos BO4 e de vibracdes de ligacdes de
Al-O em grupos AlO4. A banda de 1150-1600 cm™ pode ser atribuida a vibracdes do tipo
stretching em ligacoes B-O em grupos BOs3, como mencionado anteriormente
[31,35,76,77,79].

A auséncia da banda em 806 cm™ confirma a auséncia de anéis de boroxol
indicando que o sistema consiste em sua grande maioria de grupos BO3; e BO4 [31,80].
Também por meio dos espectros de FTIR pode-se determinar a energia de fondns do vidro
analisado, a qual é determinada pelo ponto de maior absor¢do no espectro de FTIR, ou
seja, menor transmitancia [16,21]. Analisando a Figura 25, observa-se que tanto a base
quanto as amostras dopadas apresentam a mesma energia de fonons, de aproximadamente
1385 cm!. Os resultados comprovam que a inclusio do dopante provocou mudangas nas
estruturas e na conectividade da rede das amostras, podendo ser percebida por uma
acentuagdo das bandas presentes no vidro Base. Porém, ndo € possivel concluir se houve

aumento ou reducao na conectividade.
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4.1.5 Microdureza Vickers

Os resultados obtidos de microdureza Vickers para as amostras vitreas CaBAl-

Base, Sm0,5, Sm3 e Sm7 sdo apresentados na Figura 26.
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Figura 26. Microdureza Vickers para os vidros CaBAl-Base; Sm0,5; Sm3 e Sm7.

Observa-se um aumento nos valores da dureza Vickers com o aumento da
concentracdo de Sm>0Os3. Os valores variaram de 4,3 (20,1) a 4,7 (+0,1) GPa para as
amostras CaBAl-Base e Sm7, respectivamente.

A dureza Vickers para vidros 6xidos geralmente varia de 2 a 8 GPa, sendo os vidros
nitretos os unicos com dureza acima de 11 GPa. Esses valores sdo muito menores do que a
dureza Vickers do diamante, por exemplo, sendo préximo a 100 GPa. Vidros boratos,
germanatos e fosfatos sdo geralmente menos duros do que vidros silicatos (~6 GPa) [1].

O aumento na dureza pode ter relacdo com o aumento da densidade do material, ja
que uma explicagdo para isso seria a conversdo das unidades BOs menos densas em

unidades BO4 mais densas [35].
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4.2 Caracterizacao Térmica
4.2.1 Analise Térmica Diferencial (DTA)

Na Tabela 4 sdo apresentados os valores de temperatura de transicdo vitrea (Ty),
temperatura de inicio de cristalizacdo (Tx) e a estabilidade térmica (Tx-Tg) dos vidros Base-
CaBAl e dopados com Samdrio. A temperatura de transi¢do vitrea (Tg) € um importante
indicador da temperatura aproximada na qual o liquido se torna sélido no resfriamento, ou
reciprocamente, o sélido comeca a apresentar comportamento viscoeldstico no
aquecimento [1]. A diferenca entre Tx e Ty € diretamente proporcional a tendéncia de
formacdo do vidro, um pequeno intervalo entre Tx e T, indica que o vidro tem tendéncia a

cristalizacdo [81].

Tabela 4. Dados de DTA para os vidros CaBAl em funcdo da concentracao de Sm>0Os.

Amostra Ty (°C) Tx (°C) (Tx-Tg) (°C)
x3) (£3) (£6)
Base 606 734 128
Sm0,5 603 706 103
Sm2 606 708 102
SmS5 611 711 100
Sm7 614 719 105

Pelos dados da Tabela 4 pode-se observar que a estabilidade térmica das amostras
dopadas € menor quando comparada a Base, isso pode ter ocorrido devido as modificacdes
que o dopante causou na estrutura do vidro. Nao houve uma variacdo significativa nos
valores da estabilidade térmica das amostras dopadas, indicando uma boa habilidade de
formacdo vitrea do material. A Figura 27 apresenta os valores de Tx (a) e T (b) para as
amostras vitreas CaBAl-Base; Sm0,5; Sm2; SmS; Sm7. Pode-se notar que os valores de T,

e Tx aumentaram com o aumento da concentragdo do dopante
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Figura 27. a) Temperatura de inicio de cristalizacdo (Tx); b) temperatura de transicdo vitrea

(Tg) em fungdo da concentracdo de Sm20s.

As mudancas no valor da T, e Tx sugerem uma mudanga na conectividade da rede
dos vidros. Estudos t€ém mostrado que a adi¢do de um 6xido modificador de rede na
estrutura de vidros boratos, pode atuar de duas maneiras: 1- ocasionando a formacgdo de
NBOQO’s, 2- ou convertendo a coordenagido do boro (BO3=>BO4 ou BOs2>BO3) [1,82].

O aumento na Ty e Tx indica que, os efeitos provocados pelo aumento das unidades
BOs predominam quando comparados aos efeitos provocados pelas unidades BOs3 e
NBO'’s.

A T; é definida como a temperatura que separa o comportamento sélido do
comportamento liquido em um sélido amorfo, ou seja, € uma medida da estabilidade
térmica da estrutura da rede vitrea [1]. Espera-se que vidros constituidos por fortes ligacdes

quimicas e com forte covaléncia, tenham alta Ts.
4.2.2 Calor Especifico (cp)

Os resultados obtidos pelas andlises de calor especifico do vidro CaBAl-Base e para
as amostras dopadas sdo apresentados na Figura 28. Cada um dos valores apresentados €
resultado de uma média de 18 medidas, as quais foram realizadas em 3 etapas diferentes,

com objetivo de reduzir o erro da medida. O valor do calor especifico dos vidros nao
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apresentou variacdo significativa dentro do erro estimado para a medida. O vidro CaBAI-
Base apresentou calor especifico de ~0,88 (+0,04) J/g.K e o vidro com maior concentraciao

de dopante Sm7 apresentou calor especifico de ~0,86 (+0,04) J/g.K.
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Figura 28. Calor especifico de vidros CaBAl dopados com Sm>O3

Os valores de DTA mostraram um aumento no Ty em funcdo do aumento da
concentragdo de Sm203, 0 que sugere uma possivel mudanca na conectividade da rede com
o acréscimo do dopante. Entretanto, os valores do calor especifico ndo apresentaram
mudancas significativas dentro do erro experimental com o aumento do dopante, ou seja,
as pequenas mudangas na conectividade da rede que influenciaram a Tg ndo alteraram
significativamente o calor especifico das amostras até a concentracdo de 7 % massa de
Smy0s.

Os resultados medidos estdo de acordo com os encontrado por Melo [40] e Dias
[83], os quais analisaram a dopagem do vidro CaBAl com EuxO3; e Nd2Os,

respectivamente.
4.3 Caracterizacao ()ptica e Espectroscépica
4.3.1 Indice de Refracao

Os resultados do indice de refracao relativos aos vidros CaBAl-Base e dopados com

Sm203 sdo apresentados na Figura 29. As medidas foram realizadas como descrito na
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secdo 3.2.3. Os valores obtidos sdo uma média de trés medidas da mesma amostra em

diferentes posi¢des.

1,68

1 @ indice de Refragao |
1,66

1,64
1,62
1,60

1,58

indice de Refragao

1,56

1,54

1,52 —— T - 1 - T 1T T T " T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Concentragdo de Sm,0, (% massa)

Figura 29. Indice de refragdo em funcio da concentragio de SmyOs.

Por meio dos resultados obtidos, pdde-se observar que o indice de refracdo nao
variou dentro da margem de erro da medida (+1%), mas pode-se observar uma tendéncia
de aumento.

O indice de refracdo € uma propriedade que estd diretamente relacionada com a
densidade [84] e com a polarizabilidade eletronica [85]. Assim, tendo como base os dados
de indice de refracdo e de densidade, calculou-se a polarizabilidade eletronica dos vidros
CaBAl em funcio da concentracdo de Sm20s3.

A polarizabilidade eletronica (y) foi calculada usando a equacdo de Lorentz-Lorenz

(Eq. 9). O resultado obtido da polarizabilidade eletronica € mostrado na Figura 30.
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Figura 30. Polarizabilidade eletronica em funcdo da concentracdo de Sm0Os.

O aumento da polarizabilidade eletronica e a tendéncia de aumento do indice de
refracdo com a concentracdo de Sm203, podem estar associados ao aumento do nimero de
NBO’s. A existéncia de NBO’s cria um maior nimero de ligacdes idnicas que se
manifestam com uma maior polarizabilidade do que as ligacdes covalentes, podendo

proporcionar um valor maior de indice de refracao [86].
4.3.2 Espectro de Absorcdo Optica

Na Figura 31 € apresentado o grifico do coeficiente de absor¢ao do vidro CaBAl
Base de 270-3300 nm. Por meio do espectro podemos notar uma boa janela de
transparéncia, que vai de aproximadamente 370 até 2400 nm. Pode-se notar uma regido de
intensa absor¢cdo para os comprimentos de onda superiores a 2700 nm, essa banda €
atribuida ao modo de estiramento de grupos -OH, que é uma impureza derivada da 4gua,
resultado da fabricacdo do vidro em atmosfera a ar [87]. Essa grande janela de
transparéncia optica indica que a base € apropriada para dopagens com elementos terras-

raras, que apresentem absorcao e luminescéncia do ultravioleta ao infravermelho.
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Figura 31. Coeficiente de absorcdo Optica do vidro CaBAl-Base.

Na Figura 32 s3o apresentados os graficos de coeficiente de absorcdo para as
amostras dopadas com Sm;03, na regido espectral de 325 a 600 nm. Como pode ser
notado, 12 transicdes eletrOonicas foram observadas, sendo elas em: 344, 361, 374, 390,
402, 416, 422, 439, 461, 477, 502 e 562 nm correspondendo as transi¢oes *Hsp— “Dpa,
D3, °Prn, ‘Lisn, “P3n, “Lisn, Psn, *Gon, “lisn, “lin, *Gip, *Gsp, respectivamente. As
posi¢cdes dos picos de absor¢do foram confirmadas de acordos com outros trabalhos
[16,18-20,88,89]. Esses picos ocorrem devido as transi¢des eletronicas 4f-4f do nivel
fundamental °Hs; para os niveis excitados do fon Sm*" [90]. No inset da Figura 32 é
mostrado o pico de maior coeficiente de absorcdo dptica caracterizado pela transicio ®Hs
—°P3/; (402 nm), e pode-se observar um aumento do coeficiente de absorgio 6ptica com o

aumento da concentragdo de Sm>Os.
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Figura 32. Coeficiente de Absorcao para vidros CaBAl dopados com Sm20s. No inset é

mostrada a evolu¢do da banda de absor¢do centrada em 402 nm.

A Figura 33 mostra a relacdo entre a absor¢do em 402 nm e a concentra¢io idnica

por cm® de Sm>*, na qual ambas as grandezas aumentam de forma proporcional com o

aumento da concentracdo de Sm>O3 nas amostras. O nimero de ions por centimetro cubico

(N) foi calculado de acordo com o Apéndice A.
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Figura 33. Coeficiente de absor¢do para a transi¢io *Hs»—%Ps» (402 nm) e concentracio

de fons Sm** por centimetro ciibico em funcdo da concentraciio de Sm20s.
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Este comportamento é um bom indicativo que os fons Sm** foram incorporados 2
matriz vitrea, na mesma proporc¢ao em que foi adicionado o 6xido de samario, até 7% em

massa.
4.3.3 Luminescéncia e Cromaticidade

Na Figura 34 pode-se observar os espectros de emissdo das amostras CaBAl
dopadas com Sm>03, feitos em temperatura ambiente, na regido de 525 a 750 nm. Todas as
bandas observadas no espectro de emissdo sdo atribuidas as transi¢des eletrOnicas dos
niveis f do fon Sm** [20].

Como pode ser observado na Figura 34 existem quatro bandas de emissdo
principais centradas em 565, 602, 649 e 710 nm, sendo correspondentes as transi¢oes
eletrdnicas *Gsp—°Hsp, °Hypn, ®Hopn e ®Hiyz do fon Sm’, respectivamente. Estudos da
emissdo do fon Sm’" ja foram reportados em diferentes bases [15,16,18,20,91], alguns

desses estudos podem ser observados na secdo 2.8.
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Figura 34. Espectro de emissao dos vidros CaBAl dopados com Sm203 até 7% em massa.

No inset € mostrado o grafico da intensidade do pico em 602 nm.

A intensidade maxima da luminescéncia € apresentada pela amostra Sm2 e, a partir
dela, diminui a medida que a concentracdo de Sm>O3 é aumentada, como observado no

inset da Figura 34. O comportamento observado, € conhecido como quenching de emissao,
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ocorre principalmente devido as interagdes entre os fons Sm**-Sm** em altas
concentragdes, devido a transferéncia de energia de um ativador para outro [16,18,92].
Umamaheswari, et. al [16] observou esse mesmo comportamento de emissdo em
seus estudos do vidro fluoborato de sédio (SFB) dopados com diferentes concentra¢des do
fon Sm*. O espectro de emissio do vidro SFB apresentando o comportamento de

quenching de emissdo pode ser observado na Figura 35.
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Figura 35. Espectro de luminescéncia do vidro SFB dopado como fon Sm*" em diferentes

concentracoes. No inset tem-se a variacdo da intensidade da luminescéncia da transicao

4Gs;»—%H7,2 em funcdo da concentracdo do fon Sm** [16].

O diagrama parcial de niveis de energia juntamente com o relaxamento nao
radiativo e as emissoes radiativas, a partir do nivel *Gsp para niveis mais baixos, é
mostrado na Figura 36, em que quatro canais diferentes de relaxamento transversal também
sdo mostrados. Os canais de relaxacio cruzada *Gsp — SFsp<> ®Hsp— SFr12 (10500 cm™),
‘G SFrp*H %Fg2 (9500 cm™), ‘G SFon~*H %F712 (8300 cm™) e *G

sn — "Fipe"Hsp — Fop ( cm), "Gsp — "Fope>"Hsp — Fin ( cm™) e "Gsp

— OFy12 > *Hsp — Fsp (7200 cm!) sdo responsaveis pelo quenching da emissio [20].
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Figura 36. Diagrama de niveis de energia do fon Sm**, indicando a excita¢io, emissdo e

canais de relaxagdo cruzada (Adaptado [20]).

Entre as bandas de emissdo, a transicdo *“Gsp — ®H7p (AJ= +1) é parcialmente

dipolo magnético (DM) e parcialmente dipolo elétrico (DE), mas a natureza do dipolo

elétrico é dominante na transi¢do. A transi¢io “Gs, — °Hsp (AJ=0) é puramente dipolo
magnético e as transicoes 4Gsp — ®Hop. SHii2 (AJ <6) sdo puramente (DE) [93-96]. A
razdo entre as intensidades das transi¢des de DE (*Gsp — ®Hop) e DM (*Gsp, — ®Hsp)

pode ser usada para investigar a simetria do ambiente no qual o fon Sm>" estd inserido

[93,94].
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Figura 37. Razdo entre DE/DM em fun¢do da concentragdo de Sm>Os.

Por meio da Figura 37 pode-se observar uma mudanga na simetria local com a
adi¢do do Sm,0s. O aumento da razio DE/DM indica que a simetria em volta do fon Sm>*
estd diminuindo com o aumento da concentragdo de dopante [97]. Isso ocorre
provavelmente devido ao aumento dos NBO’s.

Um outro ponto importante na discussdo da luminescéncia pode ser feito
realizando-se a razdo entre as intensidades do pico 602 nm (laranja) /649 nm (vermelho)
(Ruv). Essa razdo determina a possibilidade da geracdo de luz vermelha nos vidros

estudados [94]. Na Figura 38 € apresentada a Ri/v em funcio da concentracdo de Sm>0Os.
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Figura 38. Razio entre as intensidades das transi¢des “Gs, —°H72/*Gs;, —°%Hop

correspondentes a 602 e 649 nm, respectivamente (Riv).

A Rpv € minima para a amostra Sm2, indicando uma maior emissao da luz
vermelha para essa amostra.

Para se verificar a modificacdo na coloracdo, com o aumento da concentragdo de
Sm;0;3, foi construido o diagrama de cromaticidade CIE 1931. Na Figura 39 € apresentado

o diagrama de cromaticidade para as amostras Sm0,5, Sm1, Sm2, Sm3, Sm5 e Sm7.
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Figura 39. Identificacdo das coordenadas de emissdo no diagrama de cromaticidade CIE

1931 para vidros CaBAI dopados com Sm20s.

A localizagdo (x,y) das coordenadas no diagrama CIE indicam que o aumento da
concentracdo de dopante altera a cor emitida pelas amostras, que varia de um laranja-
avermelhado mais claro para um laranja-avermelhado mais escuro para as amostras Sm0,5
e Sm2, respectivamente. O vidro Sm2 apresentou o maior deslocamento para a regidao do
vermelho. Com o aumento da concentracao de Sm>Os3; a cor volta para um tom laranja-

avermelhado, ainda mais claro do que a amostra Sm0,5.
4.3.4 Luminescéncia em Funcio da Temperatura

Os resultados de Iluminescéncia em funcdo da temperatura mostraram um
comportamento semelhante para todas as amostras avaliadas. A intensidade de emissdo
diminuiu com o aumento da temperatura como pode ser observado no inset da Figura 40.
Na Figura 40 sdo apresentados os espectros de luminescéncia em fun¢do da temperatura

para a amostra Sm?2.
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Figura 40. Intensidade de emissdo da amostra Sm2 em funcio da temperatura, normalizada

em 300 K.

Na Figura 41 sdo apresentadas as intensidades de luminescéncia (602nm)
normalizadas em funcdo da temperatura, € mostrada a variacdo da intensidade de emissdao
(602 nm) para todas as amostras. A intensidade de emissdo diminui 11,5; 11; 14 e 15 %
para as amostras Sm0,5, Sm2, Sm5 e Sm7, respectivamente, quando a temperatura varia de
300 para 480 K. De acordo com a Figura 41, a intensidade de emissdo € maior quando a
temperatura € menor (300 K), indicando a existéncia de transi¢des ndo radiativas em
temperaturas mais elevadas. Esses processos sdo relacionados principalmente a relaxagao
por multi-fonons. Quando a temperatura é aplicada os elétrons se movimentam de forma
mais intensa, gerando assim, uma maior energia nos estados excitados. Portanto, alguns
elétrons excitados podem decair para niveis intermedidrios aumentando a relaxacdo por

multi-fénons [92,98].
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Figura 41. Intensidade de emissdo em 602 nm para as amostras Sm0,5, Sm2, Sm5 e Sm7.

4.3.5 Tempo de Vida Radiativo

O tempo de vida radiativo para as amostras dopadas com samério € mostrado na

Figura 42. As medidas foram realizadas observando o tempo de decaimento de emissao do

nivel *Gsp —°H72 (~602 nm).
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O tempo de vida sofreu uma redu¢do com o aumento da concentragao de Sm»QOs.
Para a amostra Sm0,5, observou-se um tempo de vida de 1,92 +0,1 ms e para a amostra
Sm7 tem-se 0,79 +£0,04 ms, que corresponde a um decréscimo de aproximadamente 59 %.

A medida experimental do tempo de vida € um mecanismo importante para explicar
os processos de transferéncia de energia na luminescéncia. Esses processos podem
acontecer de forma radiativa e ndo radiativa. Assim, o tempo de vida € definido como o
tempo médio de decaimento do elétron do estado excitado para o estado fundamental.

Os processos ndo radiativos que podem ocorrer sdo: relaxacdo multi-fonon que
depende exclusivamente da matriz hospedeira, transferéncia de energia entre fons Sm-Sm,
interacdo do fon com grupos hidroxila (OH") e interacdo com impurezas (metais de
transicao/ions de outros terras-raras) [99].

A relaxacdo por multi-fonons ndo é predominante nas amostras. Isso pode ser
afirmado porque o vidro CaBAl dopado com Sm;Os3 apresenta uma energia maxima de
fondns de ~1380 cm™! (valor determinado como sendo a regiio de mdxima absor¢do no
espectro de FTIR) e a energia de gap entre o nivel excitado e fundamental do fon Sm** é de
~7000 cm™, ou seja, seriam necessdrios pelo menos seis fondns para ocorrer o decaimento
nao radiativo, ocorrendo de preferéncia o decaimento radiativo por emissao de luz [15-17].

A perda de energia ndo radiativa por interagdes com impurezas também pode ser
descartada, pois o componente terra-rara da amostra possuia pureza de 99,9%.

Como descrito na se¢do 3.1, o processo de preparacdo das amostras foi realizado
em um forno de atmosfera a ar, o que ndo elimina a probabilidade de relaxa¢do ndo
radiativa devido as interacdes de fons Sm>* com as hidroxilas. Como pode ser observado
no espectro de absorcdo da amostra CaBAl Base (Figura 31), vemos uma banda por volta
de 2700 cm™! que ¢ atribuida ao modo de estiramento do grupo -OH, que é uma impureza
derivada da dgua, resultado da fabricagdo do vidro em atmosfera a ar. Assim, a reducao do
tempo de vida pode estar relacionada com a presenca de hidroxilas na estrutura do vidro,
uma vez que os grupos OH sido influenciados pela ligacdo de hidrogénio com os NBO’s da
rede vitrea [100].

Na Figura 43, sdo apresentadas as distancias interiOnicas em funcdo da
concentragdo de Sm20O3s, que sugere que a distancia fon-ion também sofre uma alteracao
que pode influenciar o tempo de vida do material [40]. A distancia interidnica foi calculada

de acordo com a Eq. (4).
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Pela Figura 43 pdde-se observar uma redugdo exponencial da distincia entre os {ons

Sm**-Sm**. Assim, pode-se afirmar que quanto maior a concentracdo de fons, menor serd a

distancia entre eles.

Na Figura 44 ¢é apresentado a relagdo da distancia fon-ion com o tempo de vida

radiativo do vidro CaBAl dopado com Sm>*.
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Figura 44. Distancia interidnica em funcdo do tempo de vida radiativo das amostras CaBAl

dopadas com Sm>0Os.
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Com essa relacdo, confirma-se que a reducdo da distincia entre os fons Sm**-Sm**
com o aumento do dopante aumenta a probabilidade de interagdo entre eles, principalmente
pelo processo de relaxacdo cruzada, que tem por consequéncia a reducdo do tempo de vida
e da eficiéncia de luminescéncia, sendo o processo predominante nas amostras CaBAl
dopadas com Sm>QOs. Acredita-se que o comportamento exponencial da relacdo entre a
distancia interidnica e o tempo de vida pode ter relagio com um aumento das -OH
presentes nas amostras, caso ndao houvesse influéncia dessas, era esperado um

comportamento linear da relagdo distancia ion-ion e tempo de vida radiativo.
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Capitulo 5 — Conclusoes

Neste trabalho foi investigada a influéncia da adi¢do do elemento terra-rara samério
nas propriedades estruturais e espectroscépicas do vidro cdlcio-boroaluminato (CaBAl).
Foi adicionada ao vidro a concentragdo de até 7% em massa de Sm>0O3 e todas as amostras
apresentaram boa qualidade Optica, sem presenga de cristalitos ou estrias e boa
transparéncia Optica. Verificou-se que o aumento da quantidade de dopante alterou a
coloragdo das amostras, variando de transparéncia para a CaBAl-Base para um tom
amarelo para a amostra com maior concentracio de dopante. A radiacdo ultravioleta de 405
nm foi efetiva na excitacao de todas as amostras. A amostra Sm2 apresentou 0 maximo de
emissdo entre as amostras. As andlises estruturais e térmicas indicam mudancas nos
materiais em funcio da concentracdo de samdrio, mas nenhuma destas mudancgas afetam
propriedades importantes destes vidros luminescentes.

Os vidros CaBAl dopados com Sm20O3; possuem potencial para aplicacio em
dispositivos fotonicos sintonizdveis na regido do visivel, como lasers e LED’s, o que pode
ser verificado por meio da sua intensa e ampla emissdo no visivel. A intensa absor¢dao em
405 nm permite sua excitacao por lasers de diodo de baixo custo, caracteristica importante

para a aplicabilidade destes materiais.
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Capitulo 6 — Perspectivas

A produgio dos vidros CaBAl dopados com Sm>* possibilita a producio de

dispositivos com aplicagdes em fotOnica. As perspectivas de trabalhos futuros incluem:

e Realizar medidas de expansdo térmica;

e Medidas de dS/dT em funcdo da temperatura;

e Continuar o trabalho com codopagem dos vidros CaBAl com eurdpio-
samdrio;

e Estudar a influéncia de outros terras-raras na estrutura do vidro CaBAl.
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Apéndice A

% Calculo de nimero de fons por centimetro cibico (N):

O exemplo apresentado seré feito para o vidro CaBAl dopado com 0,5 % massa de
Sm03. O procedimento € andlogo para qualquer outra amostra com outra concentracao.
Inicialmente deve-se construir uma tabela com o composto, massa molar e concentragao

em % massa do vidro.

Tabela 5. Dados para o cédlculo do nimero de fons por centimetro cubico.

Composto Massa Molar Concentragao
(% massa)
CaO 56,0774 24.5
Al>O3 101,96 25
B203 69,6182 50
CaF, 78,07 10
Sm203 348,72 0,5

Sabendo que a densidade da amostra Sm0,5 é 2,71 g/cm® podemos calcular o
numero de fons por centimetro cubico.
1-  Sabendo que 1 cm® tem massa de 2,71 g, calcula-se a propor¢do para 0,5 % massa
2,71 =2 100%
b > 0,5%
Logo,x = 0.01355 g/cm3
2- 1 mol de SmyO;3 (348,72 g) possui 300,72g de Sm>*, temos a relacio:
348,72 g 2> 300,72¢g
0,01355g/cm® =2 y
Logo,y = 0,01168 g/cm?3
3- 1 mol de Sm** (6,02x10% fons) tem massa de 150,36 g, logo:
6,02x1023 ions =2 150,36 g
N > 0,0116 g/cm?3
Logo,N = 4,6781x10'° ions/cm3
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Apéndice B

Na Figura 45 € apresentado o esquema da montagem da medida de calor especifico

das amostras CaBAI dopadas com Sm>Os.

Calorimetro

Nanovoltimetro

Controlador de
Temperatura

Microcomputador

Figura 45. Esquema da montagem do calorimetro para realizacdo das medidas de calor

especifico. (adaptada [2]).

Dedo Frio _/,—I Termopar
Resisténci - Reservatério
esistencia Térnico

Substrato
de prata
Tinta Prata
/1
Shield Tinta Prata

Figura 46. Desenho em perspectiva e detalhamento do calorimetro de relaxagdo térmica.

(adaptada [2][40]).

z

A temperatura do reservatorio térmico € regulada por um controlador de
temperatura da marca Lakeshore, modelo 336. Um laser de diodo da marca Thorlabs, com
comprimento de onda 635 nm e poténcia controlada de at¢ 10mW, foi utilizado para
provocar a variacdo de temperatura. O substrato absorve o feixe do laser e converte a
energia em calor.

Neste sistema pode-se escrever a poténcia total absorvida pelo sistema como:
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dAT
p=c*(dt)+1m (13)

sendo, P a poténcia total absorvida, C a capacidade térmica do sistema, K a condutividade
efetiva total do sistema e AT a diferenca de temperatura entre substrato e reservatorio
térmico. Passado um tempo, o sistema entra em um regime estaciondrio e a diferenca entre

as temperaturas fica constante, tendo assim:
P = KATy 4% (14)

nesse momento, a incidéncia do laser € interrompida, assim toda a energia acumulada no
sistema serd dissipada. Assim, resolvendo a (Eq. 13) com P = 0 obtém-se o tempo de

relaxagao:

T = 15)

C
K
Utilizando-se as (Eq.14) e (Eq.15) pode-se determinar a capacidade térmica do

substrato (C), dada por:
P

 ATyax

C=1xK (16)
Por meio do ajuste das curvas de relaxacdo térmica do sistema (substrato + amostra)
pode-se obter o valor dos parametros ATgistema € Tsistema- COnhecendo a capacidade

térmica do substrato, o valor do calor especifico da amostra é dado por:

PTSistema _ PTSubstrato

Csistema — Csubstrato _ ATsistema  ATsubstrato

Camostra = = 17
Massagmostra Massagmostra (17)

Em que Csisremq € @ capacidade térmica do sistema medida com o conjunto
substrato+amostra € Csypsirato © @ capacidade térmica medida sem a amostra, apenas o
substrato de prata.

Para mais detalhes sobre a montagem e a teoria envolvida neste experimento veja

referéncia [2].
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Apéndice C

Na Figura 47, podemos observar o esquema utilizado na realizagdo das medidas
neste trabalho, no qual foi utilizado um laser He-Ne de poténcia 2mW, com comprimento

de onda de 632,8 nm, polarizador, mesa giratdria, sensor fotodiodo e um microvoltimetro.

/Sensor !

Microvoltimetro

b = [ e

CI 2 Polarizador
%sa giratéria+tamostra /

Figura 47. Esquema da montagem utilizada para as medidas de indice de refracao.

A intensidade do feixe foi monitorada em diferentes angulos girando a amostra, a
fim de determinar o dngulo de Brewster. A curva gerada do monitoramento da intensidade
do feixe refletido em funcdo do angulo de incidéncia do feixe na amostra e a primeira

derivada da curva, da qual determina-se o angulo de Brewster sdo apresentados na Figura

48.
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Figura 48. (a) Curva gerada do monitoramento da intensidade do feixe refletido em funcio
do angulo de incidéncia do feixe na amostra (b); primeira derivada da curva com

identificacao do angulo de Brewster.



