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RESUMO

Os vidros calcio boroteluretos dopados com Sm>O3 estudados neste trabalho foram sintetizados
pelo método de fusdo/resfriamento e caracterizados quanto as suas propriedades estruturais,
térmicas, espectroscOpicas e Opticas. Essas propriedades foram analisadas em func¢do da
concentracdo de TeO,. A andlise das propriedades foi feita por meio das seguintes
caracterizacdes: densidade volumétrica (método de Arquimedes), difracdo de raios-X,
espectroscopia Raman, espectroscopia no infravermelho via transformada de Fourier (FTIR),
espectroscopia de absor¢ao dptica, analise térmica diferencial (DTA), calor especifico, indice
de refragdo, fotoluminescéncia e tempo de vida, além do calculo dos valores de energia de band
gap optico, polarizabilidade eletronica, numero de ions por centimetro cubico, distancia
interidnica, cromaticidade, razdo dipolo elétrico/dipolo magnético (DE/DM) e razdo
laranja/vermelho. A densidade e o volume molar tiveram um aumento simultdneo devido ao
aumento da massa molar do vidro. Os espectros de difratometria de raios-X mostraram que
todas as amostras sdo amorfas e sem a presenga de cristalitos. A temperatura de transi¢do vitrea
e o calor especifico das amostras diminuiram com o aumento da concentragdo de TeO,. Os
resultados de Raman e FTIR mostraram a presenga das estruturas TeOs, TeOz+1, TeO4, BO3 €
BOs4.0 indice de refracdo também teve um aumento, devido ao aumento da densidade ¢ da
polarizabilidade eletronica. Por meio dos espectros de absorcdo Optica foi comprovada a
insercdo do dopante nas amostras, pois apresentam picos de absorcdo caracteristicos do Sm**,
sendo o pico mais intenso em ~402 nm. A intensidade de emissdo teve uma redugio (~2,2%)
com o aumento de TeO,. O tempo de vida para a emissdo em ~598 nm também teve uma
redug@o com o aumento da concentracdo de TeO», devido ao aumento de oxigénios ndo-ligados
(NBOs). A cromaticidade das amostras analisadas pelo diagrama CIE, mostrou uma pequena
variacdo nas posicdes X € y, no entanto, sob inspe¢ao visual ndo houve variacdo da cor emitida.
Os resultados mostraram que o material sintetizado apresenta boas propriedades, com potencial
para ser aplicado em dispositivos fotonicos, como lasers de estado solido, lasers emissores de

luz (LEDs), dentre outros.

Palavras-chaves: Vidros, Calcio boroteluretos, Samario (Sm>").



ABSTRACT

The Sm>O3-doped calcium borotellurite glasses studied in this research were synthesized by
melt-quenching method, characterized according to their structural, thermal, spectroscopic and
optical properties and analyzed as a function of TeO: concentration. The analysis of the
properties was performed by the following characterizations: X-ray diffraction, volumetric
density, Raman spectroscopy, Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), optical
absorption spectroscopy, differential thermal analysis (DTA), specific heat, refractive index,
photoluminescence and lifetime decay. In addition, molar volume, optical band gap, electronic
polarizability, number of ions per cubic centimeter, interionic distance, chromaticity, DE/DM
ratio and orange/red ratio values were also evaluated. The results have showed that the increase
of TeO: concentration increased the volumetric density (~41%). The X-Ray spectra confirmed
the amorphous nature of the samples. The Raman and FTIR results indicated the presence of
the following structures: TeOs, TeOs+1, TeO4, BO3 and BOs. Moreover, the increase of non-
bridging oxygen was confirmed. The increase of the TeO2 concentration decreased the specific
heat and the glass transition temperature of the samples. The refractive index increased, due to
an increase of density and electronic polarizability. The insertion of the doping agent was
confirmed by the optical absorption spectra, which presented peaks characteristic of Sm*" ions
(most intense peak at ~402 nm). The emission intensity of the Sm®" ions decreased (~2.2%)
with the increase of TeO: concentration. The chromaticity of the samples analyzed by CIE
diagram showed small variation at x and y positions. However, under visual inspection, the
variation of the emitted color was not observed. The emission intensity as a function of
temperature, showed a decrease for all samples. The lifetime for the emission at ~598 nm also
presented a reduction with the increase of TeO- content, due to the increase of NBOs. Therefore,
the synthesized materials present good properties, and finds their applications as potential
candidate for optical devices, such as solid state lasers, Light-emitting diodes (LEDs), among

others.

Keywords: glasses, calcium borotellurite, Samarium (Sm>").
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Capitulo 1 - Introdugdo

CAPITULO 1. INTRODUCAO

O grande avango tecnologico em dispositivos fotdnicos, como amplificadores opticos,
lasers de estado solido, fibras opticas, guias de ondas [1-3], etc, tem motivado os pesquisadores
para obten¢do de novos materiais. Dentre estes, os vidros tém sido importantes objetos de
estudo, pois sdo fortes candidatos a substitui¢do dos cristais, ja que apresentam vantagens como
a relativa facilidade de produ¢do (tamanho e forma), quando comparados aos cristais [4,5].
Além disso, os vidros apresentam boa resisténcia as variagdes de temperatura e boa resisténcia

mecanica.

Dentre os vidros opticos comumente estudados pode-se citar os silicatos, aluminatos,
fosfatos, boratos, teluretos e boroteluretos. Os vidros boratos apresentam ampla janela de
transmitancia Optica, boa solubilidade de ions terras raras, baixo ponto de fusdo (quando
comparados com os vidros silicatos) e elevada estabilidade térmica [6]. No entanto, esses vidros
apresentam alta energia de fonons (1300 — 1500 cm™) [7,8] e natureza higroscépica [9]. A
adi¢do do 6xido de telurio (TeOz), que ¢ um formador de vidro, aos vidros boratos € promissora,
pois melhora a habilidade de formagdo vitrea, diminui a energia de fonons e o carater
higroscopico, além de aumentar o indice de refragdo e a transmitancia dptica no infravermelho
[8,10,11]. Com isso, vidros boroteluretos sdo aptos a serem dopados com terras raras, formando

uma importante classe de materiais luminescentes [12,13].

Os pesquisadores do Laboratério de Espectroscopia Optica e Fototérmica (LEOF),
ligados ao Programa de P6s-Graduacdo em Ciéncia dos Materiais da Universidade Federal do
Maranhao, campus Imperatriz, t€m desenvolvido bases vitreas com composi¢des inéditas.
Dentre as bases desenvolvidas, destaca-se a base vitrea denominada célcio borotelureto, a qual
apresenta boas propriedades térmicas, Opticas e espectroscopicas [14]. O diferencial da
composi¢do da base vitrea desenvolvida pelos pesquisadores foi a adicdo de agentes
modificadores como fluoreto calcio (CaF») e 6xido de calcio (CaO). A adigcdo de CaF; teve
como objetivo a redugdo da energia de fonons, o que influencia no aumento da eficiéncia
quantica de luminescéncia e ainda como agente refinador, atuando na remocao de possiveis
bolhas formadas durante o processo de sintese do vidro [13,15]. Ja o CaO facilita a dopagem
com fons terras raras, uma vez que os ions de Ca** poderdo ser substituidos por esses ions
dopantes [16], além de aumentar a resisténcia a umidade do vidro [6]. O trabalho de Paz et. al.

mostra que os vidros calcio boroteluretos apresentam baixa temperatura de transi¢do (~ 600°
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C), baixa energia de fonons, boa estabilidade térmica (> 100° C) e alto indice de refra¢do (>
1,6). Assim, esses vidros dopados com terras raras sdo bons candidatos a aplicacdo em
dispositivos fotonicos [16]. O trabalho desenvolvido foi publicado nos periddicos Solid State

Sciencs e Materials Chemistry and Physics.

Dentre os fons terras raras, o ion samario (Sm**) foi escolhido para a dopagem por ser
um dos mais interessantes com relagdo a fotoluminescéncia, pois apresenta diferentes niveis de
emissdo e sofre pouca influéncia da matriz, devido a grande diferenca de energia (~7000 cm™)
entre o nivel excitado (*Gs.2) e o nivel fundamental mais préximo (°Fi1.2). Além disso, possui
alta intensidade de absor¢@o em 402 nm, permitindo que a excitagcdo possa ser realizada com
diodos laser comerciais de baixo custo. A emissdo mais intensa desse ion ocorre em ~600 nm
(coloragdo laranja avermelhado), devido a transi¢o entre os niveis *Gsp — ®H7n [17-21]. As
matrizes vitreas dopadas com fons Sm** apresentam boas propriedades luminescentes, o que as
tornam importantes objetos de estudos para aplicagdo em lasers de estado so6lido e diodos

emissores de luz (LEDs) [3,13,20,22-24].

Nesse contexto, o objetivo desta pesquisa ¢ a sintese e a caraterizagdo de vidros célcio
boroteluretos (CaBTe), formados pelo sistema CaF, — CaO — B2O3 — TeO., dopados com 0,25
%mol de SmyO3. O estudo tem como foco principal, avaliar as propriedades estruturais,
térmicas, espectroscopicas e Opticas com relagdo a variacdo da concentracgdo (9, 15, 22, 29 e
51% em mol) do didxido de telario (TeO2), uma vez que, o aumento da concentragdo de TeO:
confere ao vidro menor conectividade de rede, além de diminuir a energia de fonons ¢ a
temperatura de transicdo vitrea (Tg) [20,25-27]. Nesse sentido, espera-se que os vidros
produzidos apresentem propriedades adequadas para serem aplicados em dispositivos

fotonicos.
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CAPITULO 2. VIDROS

2.1 Breve Historico dos Vidros

O vidro é um material muito antigo e existem controvérsias sobre a sua descoberta. E
sabido que por volta de 5000 — 4000 a. C. (Idade do Bronze), o vidro foi sintetizado,
acidentalmente, a partir da queima de ceramicas ou com a fusdo de pecas metalicas. No entanto,
para Plinio, a descoberta do vidro foi feita pelos fenicios, quando estes fizeram uma fogueira
na praia usando blocos de natrdo (mineral composto por NaxCO3.H>O). No dia seguinte,
observaram pedacos de materiais brilhantes. Acredita-se que o calor da fogueira favoreceu a

fusdo do natrdo com a areia da praia (rica em SiO; e CaO advindo das conchas) [28].

No ano de 3000 a. C., os egipcios produziram contas e adornos com uma pasta de vidro

moldavel, as quais eram feitas por pequenos cristais de quartzo e usados pelo Farao.

Na Siria, em 200 a. C., artesdos desenvolveram uma técnica para a producdo do vidro,
a qual utilizava um tubo de ferro (100 a 150 cm de comprimento) com um orificio (1 cm de
diametro). Esse tubo era colocado no forno com a massa fundida, assim, era possivel retirar
parte da massa e por meio do sopro produziam pegas ocas. Foi nesse periodo que surgiram os

moldes de madeira [28].

Os primeiros vidros incolores foram obtidos em Alexandria, por volta de 100 d. C. Na
época, dispunham de fornos melhores, com isso, era possivel fazer vidros mais aperfeicoados.
Os vidros coloridos foram produzidos no século XV, durante o periodo romano. Os romanos

utilizavam o vidro como um substituinte de pedras preciosas [15].

Os séculos XVIII, XIX e XX foram marcados por grandes evolugdes na fabricacdo e
uso do vidro. Suas aplica¢des em utensilios domésticos, construgdes, equipamentos eletronicos,
dentre outras aumentaram bruscamente sua producgdo. Atualmente, o desenvolvimento de
vidros Opticos tem tomado grandes proporgdes, pois estes apresentam propriedades especificas

que os tornam bons materiais para o uso em dispositivos fotdnicos, eletronicos e dpticos.

2.2 Definicio do Vidro
Os vidros foram estudados pela primeira vez por Michael Faraday (1830), o qual definiu
vidro como “mais aparentados a uma solug@o de diferentes substancias do que um composto

em si” [29]. No entanto, a defini¢do de vidro nao ¢ fixa, ou seja, ela foi evoluindo no decorrer
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dos anos, o que gerou varias defini¢des para esses materiais. Abaixo sdo apresentadas algumas

defini¢des e seus respectivos autores [29].

e Michael Faraday (1830) definiu vidro como “mais aparentado a uma solugdo de
diferentes substancias do que um composto em si”.

e Lebedev (1921) propos a hipotese do cristalito. Ele considerava que o vidro era como
um “fundido comum consistindo de cristais altamente dispersos”. Essa hipotese foi
descartada por meio de difracdo de raios-X.

e Elliot (1990) definiu vidros como ‘“materiais amorfos que nao possuem ordem
translacional a longo alcance (periodicidade)”.

e Zarzycki (1991) considerava que o vidro ¢ um “so6lido ndo cristalino exibindo o
fenomeno de transi¢ao vitrea”.

e Varshneya (1994) descreveu vidro como “um so6lido que tem a estrutura do tipo de um
liquido, um solido “ndo cristalino” ou simplesmente so6lido amorfo™.

e Doremus (1994) defendia a hipotese de que o vidro € “um sélido amorfo. Um material
quando ndo tem ordem a longa distancia, isto €, quando ndo hd uma regularidade nos
arranjos dos constituintes moleculares, em uma escala maior do que algumas vezes o
tamanho desses grupos. Nao ¢ feita disting@o entre as palavras vidro e amorfo”.

e Shelby (1997) definiu que o vidro € “um sdlido amorfo com auséncia completa de ordem
a longo alcance e periodicidade, exibindo uma regido de transi¢do vitrea. Qualquer
material, inorganico, organico ou metalico, formado por qualquer técnica, que exibe um

fendmeno de transi¢do vitrea é um vidro”.

Atualmente, a definicdo mais completa encontrada na literatura foi a proposta pelo
comité U. S. National Research Council: “O vidro, € por difracdo de raios-X, um material
amorfo que exibe uma temperatura de transicdo vitrea. Esta temperatura ¢ definida como o
fendomeno pelo qual uma fase sdlida exibe, devido a mudanca de temperatura, uma variacao
repentina da derivada das propriedades termodinamicas, tais como calor especifico e coeficiente

de expansdo, em relagdo as suas respectivas fases cristalina e liquida” [30].
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2.3 Formacio do Vidro

2.3.1Teorias Estruturais

Os vidros O6xidos, em grande parte, sdo obtidos por meio do método de
fusdo/resfriamento. Tal método consiste na fusdo da mistura de 6xidos, sendo que alguns 6xidos
atuam como formadores de redes (os cations parcialmente eletronegativos) e outros como

modificadores (cations com baixa eletronegatividade).

A teoria mais antiga para formag¢do de vidros foi proposta por Goldschmidt, a qual ¢
baseada em vidros formados por SiO2. Em sua teoria, ele afirmou que os vidros com férmula
RnOm se formavam com maior facilidade, levando em consideragdo a razdo dos raios ionicos
do cation R e do oxigénio O (faixa entre 0,2 a 0,4). A tendéncia de producdo de cations
circundados por quatro a&tomos de oxigénio em uma configuragdo tetraédrica era maior. Para

ele, essa caracteristica era essencial para a formag¢do do vidro [15].

Com base na teoria de Goldschmidt, Zachariasen em 1932 [4] buscou explicagdes para
o numero de oxigénios ao redor do cation R. Com isso, conseguiu estender a teoria para todos
os vidros formados a partir de 6xidos. Em seu trabalho The atomic arrangment in glass

descreveu como os 4tomos se arranjam para formar o vidro [4].

Zachariasen distinguiu materiais vitreos de materiais cristalinos por meio da difragcdo de
raios-X. Os arranjos atdmicos de ambos os materiais eram formados pelas mesmas forgas, no
entanto, os materiais vitreos ndo possuiam periodicidade e simetria como os materiais
cristalinos (Figura 1). Nos vidros, o atomo de oxigénio deve estar ligado no maximo a dois
cations, pois uma coordena¢cdo maior impede as variagdes dos angulos de ligagdes entre o
oxigénio e o cation. A variacdo dos angulos ¢ necessaria para a forma¢@o de uma rede nédo

cristalina [4] e essa variag@o € o0 que caracteriza o vidro como um material isotropico.
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Figura 1. Estruturas cristalina (a) e amorfa (b) (Adaptado [29]).

De forma geral, para ocorrer a formacdo do vidro ¢ necessario que:

1) A amostra contenha elevado percentual de cations cercados por oxigénios tetraédricos
ou triangulares.

2) Os arranjos tetraédricos e triangulares de dtomos de oxigénio devem se ligar apenas
aos vértices entre si.

3) Os atomos de oxigénio devem estar ligados em apenas dois cations da rede e ndo

devem formar ligagdes com outros cations.

De acordo com estudos e observagdes feitos por Zachariasen, os componentes dos
vidros podem ser classificados em formadores, modificadores, intermediarios, colorantes e
agentes finalizantes. Essa classificagdo foi dada de acordo com a fung¢o exercida na formagao

do material. Abaixo sdo apresentadas as caracteristicas de cada categoria:

Para ser considerado um formador de vidro, o componente deve atender as seguintes
condigdes:
e Nenhum oxigénio deve ligar-se a mais de dois cations formadores da estrutura vitrea;
e Baixo numero de oxigénios ligados aos cations;
e A unido dos poliedros deve ocorrer pelos vértices, e essa unido deve ocorrer pelo menos
em trés vértices de cada poliedro.
Os formadores participam diretamente da estrutura vitrea, e alguns como SiO2, B20Os3,
P20s e GeO: sdo considerados como formadores primarios devido a “auto capacidade” de
formag@o vitrea. Alguns éxidos como Bi,03, TeO2, GeO> e Al,O3 sdo formadores, no entanto,
sO exercem essa fungdo quando misturados com outros 6xidos alcalinos ou alcalinos terrosos
[15].
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Os modificadores sdo aqueles que desestruturam a rede vitrea. Essa desestruturagdo
ocorre devido aos oxigé€nios extras, que ndo participam da rede. Sdo inseridos na rede nos
pontos de juncdo dos tetraedros, formando assim NBOs (non bridging oxygen). A perda de
conectividade resulta na diminui¢@o da viscosidade e da temperatura de transi¢do vitrea. Pode-
se citar como exemplos de modificadores os 6xidos Na>O, K>O, CaO, PbO, ZnO, BaO e LixO
[15].

Os intermedidrios sdo materiais utilizados para reduzir a temperatura de fusdo. Apesar
de diminuir a temperatura de fusdo do material, sua adi¢do deve ser criteriosa, uma vez que,
eles podem alterar outras propriedades, como durabilidade quimica, resisténcia a umidade,
dentre outras [15].

Os componentes que determinam a coloragao final do vidro s3o denominados colorantes
e, geralmente, sdo formados por 6xidos de metais de transi¢do ou por terras raras.

Os componentes adicionados a composi¢do do vidro com o objetivo de remover bolhas
e/ou outros fatores estéticos sdo denominados agentes finalizantes. A insercdo desses
componentes deve causar um minimo efeito nas propriedades finais do vidro. SboO3, AgNOs,

NaNOs3, CaF; sdo exemplos de agentes finalizantes [15].

2.3.2 Teorias Cinéticas

Do ponto de vista cinético, para que haja formagdo do vidro, é necessario que exista
uma resisténcia do sistema em sofrer cristalizagdo. Assim, a formag¢ao do vidro pode ser dita
como uma competicdo entre as velocidades de cristalizagdo e vitrificagdo. Para que o material
ndo cristalize € necessario que o resfriamento seja rdpido o suficiente para que nao haja

cristalizacdo.

Para uma melhor compreensdo da importancia da velocidade de resfriamento do
material fundido, € necessario avaliar o volume especifico do material (parametro
termodindmico) em fun¢do da temperatura (Figura 2). O volume especifico diminui com a
diminui¢do da temperatura, devido a reducdo de amplitude de vibragdo dos atomos e as

mudangas na estrutura do material fundido.

21



Capitulo 2 - Vidros
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Figura 2. Processos de vitrificaco e cristalizacdo em funcdo da temperatura (Adaptado [31]).

Durante o processo de resfriamento, o liquido fundido pode adquirir diferentes arranjos
diferentes arranjos estruturais, esses arranjos dependem, diretamente, da taxa de velocidade de
resfriamento. O resfriamento do liquido do ponto A para o B causa uma redug@o uniforme do
volume especifico, causado pela reducao da amplitude de vibragdo dos d&tomos pelas mudangas
estruturais. A partir do ponto B pode ocorrer dois processos de solidificagdo, como descritos
abaixo:

e B — C (transicdo liquido-cristal): quando a taxa de resfriamento ¢ lenta, a cristalizag¢do
ocorre a partir da temperatura de fusdo (Tr). Nesse ponto o volume especifico do liquido
sofre uma reducdo abrupta, como pode ser observado pela curva BC. Com a reducdo da
temperatura o volume especifico diminui linearmente até o ponto H.

e B - D (transi¢do liquido-vidro): quando a taxa de resfriamento ¢ rapida, a cristalizacdo
do fundido nfo ocorre na Tr. Na regido compreendida entre os pontos B e D, o liquido
¢ denominado de super-resfriado e a medida que a temperatura ¢ reduzida tem-se um
aumento da viscosidade do material até o ponto D, nesse ponto a viscosidade do material

¢ de aproximadamente 10'>— 10'3 P (poise). Ao atingir essa viscosidade o material entra
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na regido de transicdo vitrea (Tg), essa por sua vez ndo assume um valor fixo

dependendo da taxa de resfriamento e aquecimento do material. A diferenca entre os

pontos D — F e D — G dependem apenas da velocidade de resfriamento.

A razdo entre a temperatura de transi¢do vitrea Tg e a temperatura de fusdo (Tg/Ty) €
relacionada, diretamente, com a viscosidade. A maioria dos vidros apresenta a T,
aproximadamente igual ao valor de viscosidade, ou seja, 103 P (poise), estando em um estado

intermediario entre os estados solido e liquido.
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CAPITULO 3. VIDROS OPTICOS

Os vidros Opticos sdo materiais que apresentam larga transparéncia dptica, sdo sensiveis
a luz ultravioleta, conseguem transportar grandes quantidades de dados, dentre outras
caracteristicas [31]. Devido as propriedades especificas desses materiais, eles sdo utilizados em
microscopios, fibras Opticas, amplificadores Opticos etc. Dentre os principais vidros Opticos,
pode-se citar os silicatos, fosfatos, aluminatos e germanatos. Além dos vidros citados, outros
vidros que estdo sendo bastante estudados s@o os vidros teluretos, boratos e boroteluretos, pois

apresentam forte potencial para aplicacdes em dispositivos fotonicos, eletronicos e Opticos.
3.1 Vidros Boratos

Os vidros com a maior concentragdo de 6xido de boro (B203) sdo denominados vidros
boratos. O B>O3 puro pode apresentar-se em estruturas triangulares e tetragonais nos materiais
cristalinos, porém em materiais vitreos ele apresenta apenas estruturas triangulares (BO3) [32].
Essas estruturas triangulares de B — O esto ligadas a estruturas semelhantes nos trés vértices,
formando uma rede completamente ligada e bidimensional, a qual é denominada anel boroxol

(B203) (Figura 3).

4 )

, Oxigénio

e y

Figura 3. Estrutura vitrea do B>Os - anel de boroxol (B3Os) (Adaptada [44]).

A adicdo de 6xidos de metais alcalinos nos vidros boratos causa a conversao das estruturas
de BO3 em BO4[33]. Essa conversdo aumenta a conectividade da rede, resultando no aumento
da T, e reducgdo da dilatagdo térmica [31]. No entanto, a conversdo dessas unidades ocorre até
uma certa concentragdo do 6xido alcalino, acima dessa concentragdo ocorre a conversdo de BO4

em BOs. Esse comportamento ¢ denominado anomalia do boro [15,30].
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Além das estruturas BO3 e BO4, os vidros boratos podem apresentar diversas estruturas

intermedidrias como diboratos, triboratos, pentaboratos, ortoboratos, piroboratos e metaboratos

(Figura 4).

Ortoborato

- Triborato , Oxigénio
Diborato @ Boro

Piroborato
Pentaborato

Figura 4. Estruturas do B,Os. (Adaptada [31])

Os vidros boratos apresentam boa transparéncia na regido do visivel, baixo ponto de
fusdo, alta resisténcia a cristalizagdo e boa solubilidade de ions terras raras [7,34]. No entanto,
esses vidros possuem alta natureza higroscdpica [9] e alta energia de fonons (1300 — 1500 cm™
1) [7]. Esses vidros sdo considerados boas bases vitreas para dopagem, o que os tornam bons

candidatos para aplicacdo em materiais Opticos, eletronicos e fotonicos.
3.2 Vidros Teluretos

Os vidros teluretos sdo aqueles que possuem uma maior concentragdo de 6xido de
telurio em relag@o aos demais componentes. O 6xido teldrico apresenta-se em trés formas TeO,
TeO, e TeOs. Em sistemas vitreos o 6xido telurico apresenta-se na forma de TeO», uma vez que

o TeO pode ser oxidado facilmente e o TeOs sofre decomposi¢do em altas temperaturas [35,36].

O TeO2 no estado amorfo possui um par de elétrons isolado na posi¢cdo equatorial das
unidades estruturais de TeOs, 0 que limita a formacdo vitrea do material [36,37]. No entanto,
os vidros teluretos binarios ou ternarios sdo, relativamente, faceis de serem preparados pela

técnica de melt-quenching, devido ao aumento das distdncias interatomicas Te — O, com a
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inser¢do de dxidos alcalinos e alcalinos terrosos [35]. O aumento da distadncia permite uma

maior mobilidade do poliedro TeOs, 0 que proporciona a vitrificagdo [37].

A estrutura dos vidros teluretos bindrios é formada por unidades de TeO4 (bipiramide
trigonal), TeO3 (piramide trigonal) e TeOs+1 (poliedro) [38,39]. A inser¢@o de dxidos alcalinos
modificadores causa uma mudancga na rede estrutural vitrea. Essa modificacdo ocorre devido a
presenca de oxigénios nao ligados (NBOs) e pode acontecer de duas formas: unidades de TeO4
converte-se em um oxigénio nio ligado e uma unidade de TeOs; oxigénio ligado converte-se
em dois oxigénios ndo ligados formando uma unidade TeO4 ou oxigénio ndo ligado [14,38]. As

unidades estruturais dos vidros teluretos sdo apresentadas na Figura 5.

K Te04 TeO3 TeO_;_l /

Figura 5. Estruturas do TeO, (Adaptada [14]).

Os vidros teluretos apresentam propriedades como baixa temperatura de transi¢do
vitrea, alto indice de refracdo, baixa energia de fonons, altas constantes dielétricas e boa

transparéncia Optica nas regides do visivel e infravermelho [40,41].

3.3 Vidros Boroteluretos

Os vidros boroteluretos possuem dois formadores de rede, o TeO2 e 0 B2Os. A inser¢do
do TeO; aos vidros boratos causa mudangas na rede vitrea do material [10,42]. Essas mudangas
influenciam diretamente nas propriedades do vidro, tais como o aumento da durabilidade
quimica, redu¢do da energia de fonons e da temperatura de transi¢do vitrea (Tg), aumento da
estabilidade térmica, diminui¢do da natureza higroscopica do borato e relativa facilidade da

sintese do material [10,20,43].
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O primeiro vidro borotelureto foi investigado por Biirger et. al. em 1984. Em sua
pesquisa, ele constatou que esses vidros apresentam alto indice de refracdo e que o aumento da
concentracdo de TeO, era o responsavel por tal caracteristica. Além disso, constatou, o aumento

da densidade e a diminui¢@o da temperatura de transi¢@o vitrea[44].

A estrutura dos materiais vitreos sofre modificagdes com a inser¢do de outros reagentes,
como oOxidos, fluoretos, halogenetos. Para os vidros boroteluretos, a inser¢do de TeO> causa
mudanca nas unidades estruturais de BOs3 para estruturas de BO4. As estruturas BO4 possuem
forca de ligacdo maior e sdo mais compactas que as estruturas BOs3, o que torna a rede estrutural
vitrea mais conectada. No entanto, essa conectividade € reduzida com o aumento da
concentracdo de TeO, devido ao aparecimento de oxigénios ndo ligados e estruturas menos
conectadas como anéis tipo metaboratos, grupos piroboratos, ortoboratos, dentre outras. Além
disso, essa reducdo pode ser associada ao fato do a&tomo de Te possuir raio atdbmico maior € as

forcas de ligacdes serem mais fracas que as do B2O3[44].

Os vidros boroteluretos sdo considerados boas bases vitreas para insercao de ions terras
raras. Diversos autores[45-48] estudaram a influéncia da composicdo desses vidros nas

propriedades Opticas e espectroscopicas dos ions terras raras.

3.4 Terras Raras (TR)

Os elementos da série dos lantanideos (nimeros atémicos (Z) de 57 a 71) e os elementos
itrio (Z=39) e escandio (Z=21) sdo denominados como terras raras (TR). Os elementos TR
possuem essa denominagdo devido a dificil forma de como sdo obtidos em suas formas puras,

uma vez que, eles sdo encontrados em minerais juntamente com outros elementos [31,49,50].

Esses elementos foram descobertos em 1787 pelo mineralogista sueco Carl Axel
Arrhenius. Ele descobriu um mineral silicato composto por cério e itrio, denominado gadolinita,
na localidade de Ytterby, na Suécia. No entanto, a série dos lantanideos so foi determinada em
1913, pelo fisico inglés Henry Moseley, por meio da espectroscopia de raios-X. Porém, apenas
em 1950, foi possivel obter esses elementos com maior grau de pureza, possibilitando assim,

estudos sobre suas propriedades.

Com excec¢do dos elementos itrio (Y) e escandio (Sc), os elementos TR apresentam em
seus estados neutros a mesma configuragio do gas nobre xenonio (Xe = 1s? 2s? 2p® 3s? 3p® 4s?

3d'% 4p® 552 4d'° 5p®) com dois ou mais elétrons externos (6s> ou 5d 6s?) e preenchimento
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gradual da camada 4f [51]. O aumento do nimero atdmico causa um aumento da carga nuclear
efetiva, no entanto, ndo hd um aumento da valéncia desses elementos. O aumento da carga
nuclear efetiva afeta mais fortemente os elétrons do orbital f, causando a contracdo lantanidica.
Essa contrac¢do causa uma diminui¢do no raio atomico devido a uma maior atragdo dos elétrons

internos pelo nucleo, reduzindo o raio desses elementos [5,52].

Esses elementos podem apresentar-se com niumero de valéncia +2, +3 e +4, no entanto,
apresentam maior estabilidade quando estdo no estado de oxidagdo com valéncia +3 [53]. Por
exemplo, o samdrio (Sm) que apresenta tanto valéncia +2 como +3. As configuragdes

eletronicas dos elementos terras raras sdo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1. Simbolo, nimero atomico (Z), configuragio eletronica dos elementos terras raras
(lantanideos) no estado neutro e no estado de oxidagao (+3).

Niamero  Configuracio eletronica Configuracio eletronica
Elemento @ Simbolo

atomico (Z) (atomo neutro) (TR

Lantanio La 57 [Xe] 65 41° 5d! [Xe] 4f°
Cério Ce 58 [Xe] 6s° 4f' 5d! [Xe] 4f'
Praseodimio Pr 59 [Xe] 6s2 4f [Xe] 4f
Neodimio Nd 60 [Xe] 6s* 4f* [Xe] 4f°
Promécio Pm 61 [Xe] 6s* 4f° [Xe] 4f*
Samario Sm 62 [Xe] 6s% 4f° [Xe] 4f°
Eurdpio Eu 63 [Xe] 6s* 417 [Xe] 4f°
Gadolinio Gd 64 [Xe] 6s° 47 5d! [Xe] 4t
Térbio Tb 65 [Xe] 6s% 4f° [Xe] 4%
Disprosio Dy 66 [Xe] 6s° 4f!° [Xe] 4f°
Holmio Ho 67 [Xe] 6s2 4f'! [Xe] 4f1°
Erbio Er 68 [Xe] 6s° 4f'2 [Xe] 4f!!
Tulio Tm 69 [Xe] 652 4f'3 [Xe] 4f"2
Itérbio Yb 70 [Xe] 6s2 4f'4 [Xe] 4f13
Lutécio Lu 71 [Xe] 6s2 4f14 54! [Xe] 414
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A trivaléncia dos ions se da a partir da remog@o de dois elétrons da camada 6s e de um
elétron da camada 5d ou 4f. Os elétrons da camada 4f necessitam, basicamente, da mesma
quantidade de energia que a 5d para serem removidos. No entanto, os elétrons mais externos
sdo os das camadas 6s e 5d, o que mantém os elétrons da camada 5s e 5p inalterados. Assim, as
camadas 5s e 5p exercem uma forte blindagem, o que evita que ion tenha influéncia do meio

externo [54].

Os elementos TR ndo apresentam muitas diferencas com relagdo as propriedades
quimicas, pois apresentam a camada externa totalmente preenchida. No entanto, o efeito de
blindagem determina as propriedades fisicas, como a formag¢@o de estruturas cristalinas,

propriedades Opticas e magnéticas[50].

Os ions TR podem ter como matriz hospedeira para dopagem tanto materiais cristalinos
quanto amorfos. Os espectros de emissdo e absor¢do desses ions apresentam diferencas nas
bandas dependendo da estrutura da matriz. Para materiais vitreos as bandas sdo mais largas,
pois cada ion sente a perturba¢do de campo da vizinhanga diferente um do outro[9] e em

materiais cristalinos sdo bandas mais estreitas.

Os TR tém intimeras aplicagdes na industria, entre elas metalurgia, catalisadores,
energia nuclear, refrigeradores e dispositivos fotonicos. As matrizes vitreas dopadas com ions
TR s@o facilmente produzidas em diferentes tamanhos e formas, além de possuirem boa
transparéncia Optica e grande faixa espectral. Assim, esses vidros sd3o promissores para a

aplicacdo em dispositivos Opticos, eletronicos e fotonicos.
3.5 Samario (Sm*")

O samario foi descoberto em 1853, pelo quimico sueco Jean Charles Galissard de
Marignacy, no entanto, so foi extraido pela primeira vez em 1879, pelo quimico francés Paul-
Emile Lecoq de Boisbaudran. O samario foi extraido do minério samaria, o qual possuia além
do samadrio, gadolinio e o eurdpio [53]. Atualmente, os minérios dos quais o samario € extraido
sdo a monazita, bastnasita, cerita, gadolinita e samarskita, e possuem, aproximadamente, 2% de
SmxO3. O samario apresenta 7 isdtopos naturais distribuidos de acordo com o percentual
apresentado: samario —144 (3,1%), samario —147 (15%), samario —148 (11%), samario —149
(14%), samario —150 (7,4%), samario —152 (27%) e samario —154 (23%). Dentre eles, o Sm-

147, Sm-148 e Sm-149 sdo radioativos e apresentam tempo de meia-vida longo.
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O samério é um lantanideo com simbolo atémico Sm, niimero atémico 62 ([Xe] 6s> 4f°),
massa atdmica 150, 36 g/mol, ponto de fusdo 1.074° C e ponto de ebuli¢do 1.803° C. Em
temperatura ambiente, ele apresenta um aspecto prateado e € considerado estavel em ar.
Semelhantes aos outros elementos TR, o Sm possui raio atdmico médio de 1071 m e pode

apresentar-se nos estados de oxidacdo +2 e +3, sendo que o ion trivalente ¢ mais estavel.

O ion Sm*" apresenta varios niveis de absorgdo, os quais sdo classificados em dois
grupos: um grupo formado pelas transi¢cdes proximas a regido do infravermelho préximo e o
outro pelas transi¢des na regido do visivel e do ultravioleta [55]. A absor¢do mais intensa do
Sm*" ocorre em ~400 nm (°Hs» —P32). O ion trivalente apresenta quatro niveis de emissio
4Gsp — Hsp (564 nm), 4Gsp— *Hop (600 nm), 4Gsp — *Hop (646 nm) e 4Gsp — Hip (707
nm) [13,18,21,56,57]. As bandas de emissdo *Gs; — ®Hsp e °Hy2 apresentam contribuicdes de
dipolo elétrico e magnético, ji as bandas *Gsn, — ®Hon e ®Hii2 possuem contribuigdes,
exclusivamente, de dipolo elétrico[13,56,58,59]. A emissdo mais intensa ocorre em
aproximadamente 600 nm, correspondente a transi¢do do nivel *Gs» — ®Hzy. Essa transigdo ¢
responsavel pela coloragdo laranja-avermelhada predominante do ion [17-21]. A Tabela 2

apresenta dados sobre as quatro emissdes do fon Sm>*.

Tabela 2. Niveis de emissdo do ion Sm*" e suas respectivas energias, comprimentos de onda de
emissio e cores.

Niveis de Comprimento de
Energia (cm™) [60] Cor correspondente
emissio Onda (nm)
Hsp 0 564 Amarelo
H7pn 1099 600 Laranja-avermelhado
*Hoy, 2266 646 Vermelho
SHiip 3689 707 Vermelho escuro

Como pode ser observado no diagrama de energia do Sm** (Figura 6), o ion sofre pouca
influéncia na intensidade de luminescéncia quando inserido em base vitrea ou cristalina, devido
a larga diferenca de energia (~7000 cm™') entre o estado excitado (*Gs2) e o estado fundamental

mais proximo (°Fi1,2) [18,59,61,62].
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Figura 6. Diagrama dos niveis de energia do Sm*" (Adaptado [18]).

Os materiais vitreos dopados com Sm** tém sido bastante investigados, devido as suas
caracteristicas, como alta intensidade de fluorescéncia, grande se¢do de choque de emissdo
estimulada e varios niveis de emissdo na regido do visivel. Com isso, esses materiais
luminescentes s3o fortes candidatos para aplicagdes em lasers de estado sélido, diodos

emissores de luz (LEDs), displays coloridos, dentre outros [63,64].
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CAPITULO 4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Preparacio das Amostras

A preparagdo das amostras foi realizada no Laboratério de Espectroscopia Optica ¢
Fototérmica (LEOF), localizado na Unidade de Preparagdo e Caracterizagdo de Materiais, da

Universidade Federal do Maranhao — campus Avangado em Imperatriz.

Para a sintese da série de cinco amostras utilizou-se os seguintes reagentes (marca
SIGMA-ALDRICH, com pureza entre 98 € 99,9%): dioxido de telurio (TeO,), triéxido de boro
(B203), carbonato de calcio (CaCO3) utilizado para obten¢do do dxido de calcio (CaO), fluoreto
de célcio (CaF») e trioxido de samario (Sm203). A massa dos reagentes foi medida em uma
balancga analitica modelo AUW220D da SHIMADZU, com precisdo 0,01 mg de acordo com

a composi¢do apresentada na tabela 3.

Tabela 3. Codigo das amostras e composi¢des das amostras CaBxTeSm em percentual molar (%omol)
e em massa (%massa).

Codigo da CaO B»0; CaF, TeO; Sm;0;
amostra %massa %mol %massa %mol = %massa %mol = %massa %mol = %massa %mol
CaB9TeSm 21,6 28,8 47,5 52,2 10 9,5 20 9,3 1,2 0,25
CaB15TeSm 17,7 25,3 41,6 49,2 10 10,2 30 15 1,1 0,25
CaB22TeSm 13,7 21,3 35,7 45,7 10 11,1 40 21,6 1,0 0,25
CaB29TeSm 9,8 16,5 29,8 41,6 10 12,1 50 29,5 0,9 0,25
CaB51TeSm 1.9 3,9 17,9 30,5 10 14,8 70 50,6 0,7 0,25

Inicialmente, pesou-se o carbonato de calcio (CaCOs3) e fez-se a degaseificacdo (900
°C), no qual ha a liberag¢do do gés carbonico (CO2) e obtengdo do dxido de célcio (CaO). Apds
a desgaseificacdo, misturou-se os demais reagentes com suas respectivas massas num cadinho
de platina. Em seguida colocou-se o cadinho em um forno de atmosfera a ar, modelo
LF0061401, marca JUNG, para a fusdo da mistura. Apos atingir a temperatura de fusdo, o
material permanece por 2 horas nessa temperatura, para homogeneizagao e retirada de bolhas.
Em seguida, o material foi vertido em um molde de ago inoxidavel, o qual estava com
temperatura abaixo da Tg da mistura fundida, causando um choque térmico na amostra,

impedindo que seus 4tomos se rearranjassem de forma ordenada.
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Por fim, colocou-se o material vitreo em um segundo forno para o tratamento térmico, o
qual tem como funcdo eliminar possiveis tensdes mecénicas causadas pelo choque térmico. A

figura 7 mostra as amostras CaBxTeSm sintetizadas.

CaB9TeSm CaB15TeSm CaB22TeSm CaB29TeSm CaB51TeSm

Figura 7. Foto das amostras CaBxTeSm em bulk.

O processo (melt-quenching) de sintese da série de amostras foi o mesmo para todas,
variando apenas as temperaturas de fusdo e de tratamento térmico, uma vez que o aumento da
concentragdo do TeOz diminui a Ty e temperatura de fusdo [16]. A Tabela 4 apresenta as

temperaturas de fusdo e de tratamento térmico da série de amostras.

Tabela 4. Temperaturas de fuséo e tratamento térmico das amostras CaBxTeSm.

Amostras CaBxTeSm Fusio (°C) Tratamento Térmico (°C)
CaB9TeSm 1050 550
CaB15TeSm 1050 500
CaB22TeSm 1000 500
CaB29TeSm 950 450
CaB51TeSm 800 350

4.2 Técnicas de Caracterizacio

As amostras foram caracterizadas quanto as suas propriedades estruturais, térmicas,
espectroscopicas e Opticas. As caracterizacdes realizadas foram: densidade volumétrica,
difracdo de raios-X, espectroscopia Raman, espectroscopia no infravermelho por transformada
de Fourier (FTIR), analise térmica diferencial (DTA), calor especifico, indice de refracao,
espectroscopia de absor¢do Optica, fotoluminescéncia em temperatura ambiente e em funcdo da

temperatura e tempo de vida radiativo. As caracterizacdes foram realizadas na Universidade
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Federal do Maranhio, exceto o FTIR, que foi realizada na Universidade Estadual de Maringa.
Para as caracterizagdes Opticas e espectroscopicas, as amostras foram cortadas em fatias e

polidas opticamente (Figura 8).

5
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CaB9TeSm CaB15TeSm CaB22TeSm CaB29TeSm CaB51TeSm

Figura 8. Foto das amostras CaBxTeSm polidas para medidas opticas.

Analises Estruturais

4.2.1 Densidade Volumétrica

A medida de densidade ¢ comumente utilizada, para estudar possiveis mudangas de
estrutura devido a varia¢do de composi¢do das amostras. A densidade de um material pode ser
modificada devido aos espagos intersticiais, mudanca de configuracdo estrutural, nimero de

coordenagdo, dentre outros [65].

A densidade volumétrica relaciona a razdo entre a massa € o volume da amostra. Nos
materiais vitreos, a densidade pode indicar a forma de compactacdo estrutural. Além disso, a
densidade € necessaria para calcular outras propriedades como volume molar, refragdo molar,

condutividade térmica etc.

As medidas de densidade das amostras foram realizadas pelo método baseado no
Principio de Arquimedes. Esse método consiste em medir a massa da amostra em ar e imersa
em um liquido de densidade conhecida. Para as amostras em questdo, o liquido utilizado foi

agua destilada. O céalculo da densidade ¢ feito a partir da seguinte equagao:

Par

PcaBxTesm = P X Pagua (D
ar

— P, dgua
em que, Pur € Pigua s80 as massas da amostra medida em ar e imersa na agua, respectivamente
€ Pagua ¢ a densidade da agua. O valor de pigua=0,99707 g/cm? é referente a temperatura da dgua
em 25 °C, a temperatura foi a mesma para as trés medidas. As massas das amostras foram
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medidas utilizando uma balanga modelo AUW220D, marca SHIMADZU com precisdo de
+0,01 mg.

A partir dos valores da medida de densidade foram calculados os valores de volume

molar (Vm) da série de amostras. O volume molar foi calculado pela seguinte equacio:
M ¥ xM;
p p

em que, M € a massa molecular média do vidro, x; € a fragdo molar de cada componente, M; ¢ a

2)

massa molar de cada componente e p ¢ a densidade medida do vidro.

Além disso, com base nos valores de densidade foram calculados os numeros de ions por
centimetro cubico (N) e a partir do N foram calculadas as distancias interionicas entre os ions

Sm>". A distancia interionica ¢ calculada de acordo com a seguinte equacdo [66]:

w

=~

d, = 3)

4.2.2 Difragdo de Raios-X

A difratometria de raios-X ¢ utilizada para caracterizar o material quanto a sua estrutura a
longo alcance. Para os materiais vitreos, essa técnica € utilizada para comprovar o carater

amorfo do material e verificar se hé a presenca de cristalitos no material.

As medidas de andlise estrutural por difracdo de raios-X foram realizadas no Laboratorio
de Raios-X (LDR), coordenado pelo Professor Dr. Adenilson Oliveira dos Santos. Para tal foi
utilizado um difratdmetro modelo Miniflex II, marca RIGAKU, usando radiacdo CuKa
(A=1,5406 A), monocromador de grafite pirolitico e geometria de reflexdo, modo 0 - 20. As

medidas foram realizadas utilizando um passo de 0,04° em 2 s, com varredura de 2 a 80° (260).

4.2.3 Espectroscopia Raman

As medidas de espectroscopia Raman foram realizadas no Laboratério de
Espectroscopia Raman (LER), coordenado pelo professor Dr. Pedro Freitas Faganha Filho,
localizado na Unidade de Preparagdo e Caracteriza¢do de Materiais da Universidade Federal do
Maranhdo, campus Imperatriz. O equipamento utilizado foi um espectrometro modelo

TRIVISTA 557, marca Princeton Instruments, com detec¢do via CCD ¢ fonte de excitagdo de
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HeNe de comprimento de onda de 632,8 nm e poténcia de 75 mW. Os espectros Raman foram
obtidos utilizando como parametros 4 acumulagdes por 60 s em um intervalo de 200 a 2000 cm”

I. No apéndice A desta dissertacdo estdo descritos os tipos de espalhamentos Raman.
4.2.4 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier foi utilizada para
determinagdo complementar dos grupos estruturais dos vidros CaBxTeSm. A partir dos dados
de FTIR pode-se determinar a energia de fonons do material, a qual é determinada pelo ponto

de maior absor¢do no espectro [21].

As medidas de espectroscopia FTIR foram realizadas no Complexo de Centrais de
Apoio a Pesquisa (COMCAP), da Universidade Estadual de Maringd (UEM). Para tal, foi
utilizado um espectrofotometro modelo vertex 70 V, marca BRUKER, com uma resolucao de
4 c¢cm’!, por meio da técnica de transmitancia Optica. As medidas foram realizadas em
temperatura ambiente no intervalo de 400 a 4000 cm™ e as amostras foram diluidas em pastilhas

de brometo de potéssio (KBr), em concentragio de 1%.

Analises Térmicas

4.2.5 Anadlise Térmica Diferencial (DTA)

Por meio da analise térmica diferencial (DTA) € possivel determinar importantes
temperaturas como a de inicio de cristalizacdo (Tx), de transi¢do vitrea (Tg), de fusdo (Ty) e
temperatura do pico de cristalizacdo (Tp). Além disso, a partir das temperaturas de inicio de
cristalizacdo e de transi¢do vitrea pode-se determinar a estabilidade térmica do material (AT),
importante para determinar a temperatura de trabalho (working temperature), essencial para a

fabricagdo de fibras Opticas, por exemplo.

A temperatura de transicdo vitrea é uma temperatura caracteristica dos materiais
amorfos. Segundo Wadawska [67], os materiais amorfos apresentam uma relaxac¢do das
estruturas durante o aquecimento devido ao efeito da transi¢do vitrea. Além disso, na Ty o

. . . . 13 . ~ . A . ~
material apresenta uma viscosidade de aproximadamente 10'° P e as liga¢des interatomicas sdo

enfraquecidas.
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As medidas de DTA foram realizadas no Laboratorio de Anélises Térmicas (LAT),
coordenado pelo professor Dr. Paulo Roberto da Silva Ribeiro. As amostras vitreas foram
trituradas em um almofariz de agata a fim de se obter um pd fino, e colocadas em um
microcadinho de platina. A massa das amostras utilizada foi de aproximadamente 40 mg. As
medidas foram realizadas em um equipamento TG/DTA modelo DTG/60, marca SHIMADZU,
em atmosfera de nitrogénio com fluxo de 50 ml/min, com taxa de aquecimento de 10 °C/min,

em um intervalo de temperatura de 20 a 900 °C.

Os valores de T, e Tx das amostras CaBxTeSm foram determinados pela extrapolagio

das curvas como ¢ apresentado na figura 9.

DTA

T T T T T T T T T T T T T T
400 450 500 550 600 650 700 750 800
Temperatura (°C)

Figura 9. Figura representativa da DTA da amostra CaB15TeSm mostrando os valores de Tg, Tx e
Tp.

Na Ty as ligagdes interatomicas ficam enfraquecidas, sendo bastante util para estudar
mudancas na conectividade da rede, o que causa uma diminuicdo na conectividade de rede. A
tendéncia de formacao vitrea ¢ estabelecida pela estabilidade térmica (AT), a qual corresponde

a diferenca entre a T e a Tx [68].
4.2.6 Calor Especifico

O calor especifico de um material é definido como a quantidade de calor necessaria para
variar em uma unidade de temperatura uma unidade de massa do mesmo [28,31]. O calor
especifico de uma substancia pode ser determinado por diferentes métodos, dentre eles pode-se

citar o adiabatico, no qual ndo ha troca de calor entre a vizinhanga e o reservatorio térmico, AC
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em que hé troca de calor entre o reservatdrio térmico e a vizinhanga e o de relaxagdo térmica,

no qual ocorre a variacdo da temperatura na amostra apos um pulso de calor [69].

Para as medidas de calor especifico das amostras CaBxTeSm, foi utilizado um
calorimetro baseado no método de relaxacdo térmica, a qual é definida como um método que
analisa a variacdo da temperatura na amostra, em fun¢do do tempo, apos um pulso de calor no

substrato, em que fica a amostra [70].

Para a realizacdo das medidas, as amostras foram cortadas com espessuras de
aproximadamente 1 mm e massa de ~40 mg. A analise foi realizada em temperatura ambiente
(300 K), utilizando um calorimetro construido pelos professores Dr. Alysson Steimacher e Dr.
Marcio Jos¢ Barboza. Na figura 10 ¢ apresentado a montagem experimental utilizada para as
medidas de calor especifico. Vale ressaltar que os valores obtidos para o calor especifico foram
calculados por uma média de 8 curvas para cada medida, e em triplicata, com intuito de reduzir
o erro. Os detalhes da montagem e teoria utilizados estdo descritas no apéndice B desta

dissertacao.

Calorimetro

L J

Nanovoltimetro

Controlador de

Microcomputador Temperatura

Figura 10. Esquema da montagem para as medidas de calor especifico [28].
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Analises Opticas e Espectroscépicas

4.2.7 Indice de Refragdo

O indice de refragdo é um importante parametro para classificar propriedades opticas
dos vidros [15]. Ele € expresso pela razao entre a velocidade da luz no vacuo e a velocidade da
luz em um meio. Ele depende da maneira como a luz interage com a matéria, assim
caracteristicas como raio e camada dos dtomos e campo elétrico influenciam, diretamente, no
indice de refragdo. Para os vidros, o indice de refragdo pode ser analisado de acordo com a

densidade do material e da polarizabilidade eletronica.

As medidas foram realizadas utilizando um laser de He-Ne ndo polarizado marca
THORLABS, de comprimento de onda de 632,8 nm e poténcia de 2 mW, um polarizador, uma
mesa giratoria com escala de 1° para o monitoramento dos dngulos de reflexdo, um detector
fotodiodo e um microvoltimetro modelo 2100, marca KEITHLEY. A montagem experimental
para as medidas de do indice de refracdo das amostras estd apresentada na Figura 11. Mais

detalhes sobre a técnica utilizada estdo detalhados no apéndice C desta dissertagao.

Detector

0,354 mV

0.2 »

Microvoltimetro

T

Mesa giratoria Polarizador

Figura 11. Esquema da montagem utilizada para o medir o indice de refracio das amostras
CaBxTeSm.

A polarizabilidade eletronica é definida como a habilidade com que os elétrons sdo
deslocados com a aplicacio de um campo elétrico (E). Assim, esse parametro mede a
capacidade de distor¢do da nuvem eletronica. A polarizabilidade eletronica das amostras

CaBxTeSm, foi calculada utilizando a relagdo de Clausius -Mossoti [71].
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3R,
41TN,y

em que Na é o niimero de Avogadro (6,022 x 10* mols.) e Rm ¢ definida como refratividade

(4)

Om =

molar, a qual ¢ calculada de acordo com a equagéo de Lorentz-Lorenz [72,73]

n?—1 M n? -1
()=( 5)

fm=r2 \5) "y

em que Ry € definida como refratividade molar e depende do indice de refracdo (n) e do volume

molar (V).
4.2.7 Espectroscopia de Absor¢do Optica

A intensidade de radiacdo absorvida depende, diretamente, dos elementos constituintes

do meio e do comprimento da trajetdria da radiagcdo nesse meio.

De acordo com teoria quéntica, os niveis de energia dos &tomos neutros sdo quantizados,
assim para que ocorra o salto quantico dos elétrons entre os niveis fundamental e excitado ¢

necessario uma energia minima. Essa energia ¢ descrita de acordo com a equagdo abaixo:

g e (6)
T2

em que, h € a constante de Planck, ¢ a velocidade da luz no vacuo e A comprimento de onda.

Os espectros de absor¢do Optica obtidos relacionam absorbancia (A) com o

comprimento de onda (A). A absorbancia é expressa como:

1
A= log (T) = al (7

, . A . , 1 , .
em que T ¢ definida como transmitancia e esta ¢ expressa por (T = > ha qual Ip ¢ o feixe
0
incidente e I ¢ o feixe transmitido), a € o coeficiente de absorcdo Optico e | € espessura da

amostra.

A Lei de Lambert-Beer (equagdo 8) descreve intensidade do feixe ao atravessar um

material [74].

— -al
I = Ie ™™ (8)
na qual, e a é o coeficiente de absorcdo e 1 € a espessura da amostra. O coeficiente de absor¢ao

optico das amostras CaBxTeSm foi calculado de acordo com a equagio 9:
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A
a= 2,303.7 9)

As medidas de absor¢do oOptica foram realizadas no Laboratorio de Espectroscopia
Optica e Fototérmica II (LEOF 1II), coordenado pelo Professor Dr. Alysson Steimacher. Os
espectros de absorg¢ao dptica foram obtidos utilizando um espectrofotdmetro modelo UV-3600,
marca SHIMADZU, em um intervalo de comprimento de onda de 300 a 3300 nm. As medidas
foram realizadas com as amostras fatiadas e polidas opticamente. Além disso, cada espectro foi
dividido pela espessura da respectiva amostra para obten¢do dos espectros de coeficiente de

absor¢do Optica em fungdo do comprimento de onda (A).

O band gap 6ptico é definido como a diferenca de energia entre o topo banda de valéncia
e o primeiro nivel da banda de condug@o dos materiais semicondutores e isolantes [8]. Para os
vidros estudados o band gap Optico foi calculado por meio dos espetros de coeficientes de
absorcdo Optico. A energia de band gap optico (Eqpt) foi calculado de acordo com a equagédo 10

[75]:

a (hv) « (hv — Eopt)m (10)

em que a é o coeficiente de absor¢do Optico, hv € a energia do foton e m € o pardmetro
dependente das caracteristicas Opticas de cada material. Os valores de m sdo definidos para
transi¢cdes permitidas e proibidas. Para as transi¢des permitidas, m pode ser m = 1/2 para
transicdes diretas e m = 2 para transi¢des indiretas [59,76]. Para as transi¢des proibidas, m pode
ser m = 3/2 para diretas e m = 3 para indiretas [77]. O melhor plot para os vidros CaBxTeSm

foi encontrado utilizando o parametro m = 2.

A Eqptpara os vidros CaBTe dopados com Sm»Os foi determinada pelo método de Tauc
e Ment [75,78], no qual sdo extrapoladas semi-retas tangentes a borda da curva até (ahv)"? =0

como ¢ apresentado na Figura 12.
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Figura 12. Determinacéo da energia de gap dptico para amostra CaB9TeSm.

4.2.8 Fotoluminescéncia e Cromaticidade

A fotoluminescéncia dos materiais ¢ determinada a partir da excitagdo dos elétrons por
meio de um feixe de luz incidente. A energia absorvida por esse material excita os elétrons
fazendo com que saltem para niveis eletronicos de maior energia. Com um determinado tempo,
essa energia ¢ liberada radiativamente em forma de radiagdo eletromagnética e o elétron retorna
ao estado fundamental. Com base no espectro de absor¢ao do material € possivel determinar o

comprimento de onda em que a amostra deve ser excitada.

As medidas foram realizadas no Laboratério de Espectroscopia Optica e Fototérmica I
(LEOF I). Para a realizacdo das medidas foram usados um laser de diodo, com comprimento de
onda de 405 nm e poténcia nominal de 100 mW e um espectrometro portatil de alta resolugdo,
com aquisi¢do via fibra optica modelo USB 2000 + XR1-ES, marca Ocean Optics. A Figural3

apresenta a montagem experimental utilizada para medir a fotoluminescéncia das amostras.
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Figura 13. Esquema da montagem utilizada para medir a fotoluminescéncia das amostras CaBxTeSm.

A cromaticidade das amostras vitreas foi calculada por meio do diagrama CIE proposto

pela Comission Internationale del’Eclarage (CIE) em 1931(Figura 14).

s

0.6

|0.4

Figura 14. Diagrama de cromaticidade Comission Internationale del'Eclarage (CIE) em 1931[79].

O diagrama ¢ obtido por meio de trés variaveis X, Y e Z, sendo que:
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e Y ¢ denominado luminancia e determina a eficacia luminosa espectral. Esta

associado a percepc¢ao de claro/escuro.

e X e Z estdo associados a cromaticidade (matriz e saturagdo).

As cores espectrais puras encontram-se no contorno curvo do diagrama e as cores
obtidas por combinagdes lineares a partir das cores espectrais puras encontram-se na area
interna. O tridngulo dentro do diagrama ¢ denominado gamut e seus vértices sdo situados nas
cores azul, vermelho e verde.

As coordenadas de cromaticidade (x, y e z) sdo dadas a partir dos valores de triestimulos

das cores vermelho (X), verde (Y) e azul (Z) [59,80]:

‘= X _ Y 5= Z (11)
T X+Y+Z Yo X¥v+2Z TX+vY+Z

A cor da luz emitida ¢ especificada pelo par ordenado (x, y). A variavel z ndo ¢ utilizada,
uma vez que ela pode ser determinada pelos valores encontrados para x e y, assim ela ndo
fornece novas informacgdes [79,80]. O par ordenado (X, y) é encontrado a partir dos dados de
luminescéncia e das fungdes citadas. Com isso € possivel investigar sobre a influéncia da

composi¢ao do vidro e possiveis alteracdes na cor emitida.

4.2.9 Fotoluminescéncia em Func¢do da Temperatura

As medidas de luminescéncia em fun¢do da temperatura foram realizadas no LEOF 1.
O aparato experimental utilizado foi o mesmo para as medidas em temperatura ambiente, além
de um de um forno resistivo e um controlador de temperatura modelo 336, marca Lakeshore. A
temperatura variou de 300 a 480 K com rampa de aquecimento de 2K/min. Os dados de
intensidade luminescente foram coletados a cada 30 K com tempo de integragcdo de 25 ms pelo
programa SpectraSuite. A figura 15 apresenta a montagem utilizada para as medidas de

luminescéncia em fungdo da temperatura.
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Controlador de
temperatura

Figura 15. Esquema da montagem utilizada para medir a fotoluminescéncia em fung¢do da temperatura
das amostras CaBxTeSm.

4.2.11 Tempo de Vida

As medidas de tempo de vida para as amostras CaBxTeSm foram realizadas utilizando
um laser de diodo, com comprimento de onda de 405 nm e poténcia nominal de 100 mW, o
qual passa por um modulador mecanico, marca Thorlabs, duas lentes convergentes, um
monocromador modelo 130 1/8 m, marca Oriel Cornerstone e um osciloscépio modelo TDS
1012-EDU, marca Tektronix. O feixe laser incidido na amostra passa pelo modulador
mecanico, com a finalidade de modular o feixe incidido na amostra. As frequéncias do
modulador foram ajustadas de acordo com a intensidade do sinal de cada amostra, variando de
53 a 63 Hz. A intensidade de luminescéncia das amostras foi captada por um detector de
fotodiodo acoplado na saida do monocromador, e o sinal do detector foi enviado para o
osciloscopio. Na Figura 16 esta representada a montagem experimental para obtengdo dos

dados de tempo de vida.
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Figura 16. Esquema da montagem utilizada para medir o tempo de vida das amostras CaBxTeSm.

As medidas de tempo de vida de emissio foram realizadas para a transi¢do *Gs, — ‘H7p
com comprimento de ~600 nm. Para o ajuste dos dados, foi utilizada uma funcdo exponencial,

como mostra a figura 17.

0,10
B Decaimento do sinal
Ajuste matematico
0,05 1 Model ExpDec1
Equation y = Al*exp(-x/t1) + y0O
- Reduced 5,64197E-6
b Chi-Sqr
© Adj. R-Square 0,9984
< 0,00 - Value Standard Error
3 y0 -0,14473 2,82202E-4
q) A1 0,23594 5,75921E-4
ko] B t 0,00134 7,41112E-6
(U k 748,4552 4,1516
© _0 05 . tau 9,26104E-4 5,137E-6
(7) ,
C
()
-—
£
-0,10
-0,15
T T T T T T T
0,000 0,002 0,004 0,006
Tempo (ms)

Figura 17. Ajuste exponencial utilizado para o tempo de vida da amostra CaB22TeSm
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CAPITULO 5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Analises Estruturais

5.1.1 Difracdo de Raios-X

A figura 18 apresenta os difratogramas das amostras CaBxTeSm. Os resultados
apresentam um padrdo de bandas centradas em 20=28° e 20=47°. As bandas largas sdo
caracteristicas de materiais com desordem estrutural atdmica, o que comprova que o material

produzido é amorfo [81].

—— CaB9TeSm
CaB15TeSm
—— CaB22TeSm
}J]i CaB29TeSm
—— CaB51TeSm

J

‘H ( j
WMWMWW Pttt

Intensidade (u.a.)

0 10 20 30 40 50 60 70 80
20 (graus)

Figura 18. Difratogramas de raios-X dos vidros CaBxTeSm.

As bandas centradas em 20=28° e 20=47° sdo bandas caracteristicas dos vidros boratos
[82,83]. Além disso, a banda centrada em 20=28° ¢ caracteristica também dos vidros teluretos
[84,85]. Assim, com aumento da concentracdo de TeO; houve um aumento de intensidade da
banda centrada em 20=28°. Nao hd a presenca de picos estreitos, caracteristicos de estruturas
cristalinas, comprovando que as amostras ndo apresentam cristalitos com o aumento da

concentracdo de telurio.
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5.1.2 Densidade Volumétrica

Na figura 19 ¢ apresentada a densidade volumétrica e volume molar em fun¢do da
concentragdo de TeO,. Como pode ser visto, a densidade das amostras variou de 3,05 g/cm’ a
4,31 g/cm?® para CaB9TeSm e CaB51TeSm, respectivamente, o que corresponde a um aumento
de 29%. O aumento da densidade ocorre devido a substituicdo de B,0Os3 (69,61 g/mol) e CaO
(56,1 g/mol) por TeO2 (159,59 g/mol) [16,22], uma vez que a substitui¢do de uma substancia
de menor massa molecular por uma substancia de maior massa aumenta a massa liquida da
estrutura do vidro. Esse aumento da massa liquida do vidro implica no aumento de sua

densidade [86].

4,8 28,0
46 1 = Densidade volumétrica L
> ] = Volume molar L 275
—~ 414 T L
) 4
S 4.2 L 27,0 %\
D 4,0 I £
8 _ 26,5 .-
= 387 I 5
‘Q) a | N~—"
g 3,6 1 26,0 c:u
S 34- I Q
S ] - 255 €
3,2 ()]
S ] ' =
I 30+ L 250 3
.a i | g
c 28
] ] - 24,5
2,6 L
24 -7t - r -~ r - r -~ r -~ 1t~ 1 - 1+ 1 ° 24,0

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
Concentragéo de TeO, (% mol)

Figura 19. Densidade volumétrica e volume molar em fungéo da concentragdo de TeO- dos vidros
CaBxTeSm.

A Tabela 5 apresenta os valores medidos da massa molar média, densidade, e o volume

molar das amostras CaBxTeSm.
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Tabela 5. Valores de densidade (p), massa molecular média e volume molar (V) das amostras
CaBxTeSm.

Massa molecular média p(g/cm?)
Amostras Vm (cm?/ mol)
(g/mol) (= 0,09)

CaB9TeSm 74,74 3,05 24,5
CaB15TeSm 80,43 3,21 25,0
CaB22TeSm 87,11 3,34 25,4
CaB29TeSm 94,99 3,68 25,8
CaB51TeSm 116,07 4,31 26,9

Como foi mostrado no item 3.2.1, o volume molar ¢ calculado pela razdo entre a massa
molar e a densidade. O volume molar aumentou com o aumento da concentragdo de TeO>
(Figura 20), o qual variou de 24,5 a 26,9 cm’/mol para CaBTe9Sm e CaBTe51Sm,
respectivamente, apresentando um aumento de 9%. O aumento simultdneo do volume molar e
da densidade ocorre devido ao aumento da massa molar, a qual variou de 74,74 g/mol a 116,0
g/mol para as amostras CaBTe9Sm e CaBTe51Sm, respectivamente. Além disso, o aumento do
volume molar esta relacionado a substituicdo de B2O3 por TeO», pois 0 TeO> possui maiores
raio atdbmico e comprimento de liga¢do [87] em relagdo ao B2Os, causando uma expansdo da
estrutura do vidro. Esse mesmo comportamento foi apresentado para os sistemas TeO2-NbO-

Bi20s [88] ¢ CdO-Te0-B,0s [89].

5.1.3 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman para os vidros CaBTe dopados com Sm2Os sdo apresentados na
figura 20. Como pode ser observado na figura os espectros apresentam sete bandas: A (326 —
420 cm™), B (400 — 500 cm™), C (717 — 747 cm™), D (760 — 790 cm™), E (920 — 950 cm™), F
(1320 — 1465 cm™) e G (1715 — 1850 cm’™!).

A banda A ¢ atribuida as vibragdes de estiramento das ligagcdes Ca — O [90]. Essa banda
nos vidros boratos podem ser relacionadas as vibra¢des das ligacdes de ions TR com os
oxigénios [91] Como pode ser observado na figura 21, essa banda apresenta uma redugio na
intensidade com o aumento da concentra¢do de TeO,. Para a amostra com 51% mol de TeO, é
possivel verificar a auséncia dessa banda, esse comportamento se deve a substituicdo de CaO e

B2Os por TeO». A banda B € relacionada aos estiramentos e flexdes de ligacdes Te — O — Te

49



Capitulo 5 — Resultados e Discussdo

das estruturas TeOs, TeOs+1 e TeO4 [92] e aos estiramentos de estruturas BO4 com oxigénios

ndo ligados [93,94]. Pode-se observar que, essa banda se torna mais intensa com o aumento da

concentracdo de TeO», evidenciando uma maior quantidade de ligagcdes Te — O — Te e ao

aumento das estruturas BO4, devido a conversdo de unidades estruturais BO3 em BO4 [44,95].

Intensidade Raman (u. a.)

CaB51TeSm
D G

e

CaB29TeSm

CaB22TeSm

CaB15TeSm

CaB9TeSm

Ve U

NGmero de onda (cm™)

Figura 20. Espectros Raman dos vidros CaBTe dopados com Sm;0s.
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A banda C ¢ atribuida as combinagdes de alongamentos assimétricos de liga¢des Te —

O — Te das unidades de TeO4 com estrutura bipirdmide trigonal [89]. Para a banda D sdo
atribuidas unidades de TeOs+1 (~720 — 760 cm™) [25] e as unidades de TeOs com NBOs
estrutura bipiramide trigonal (~780) [40] e unidades de BO4 (~770 cm™) [90]. O aumento de

intensidade dessa banda se deve a mudanca nas unidades de tetraboratos [89]. O aumento dessa

banda confirma o aumento de NBOs. A base vitrea Célcio Borotelureto foi estudada por Paz et

al [16] e apresentou 0 mesmo comportamento.
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Figura 21. Espectros Raman deconvoluidos para os vidros CaBTe dopados com Sm;Os.

Os espectros Raman deconvoluidos apresentados na figura 21 mostram que a banda E
surge apenas na amostra com 51 mol% de TeO>. Essa banda ocorre devido aos grupos

ortoboratos [91,93].

As bandas F e G sdo associadas as vibracdes de estiramento de ligagdes B — O com
oxigénios ndo ligados nas unidades piroboratos (1200 — 1300 cm™) e anéis e cadeias de
metaboratos (1300 — 1600 cm™) [91,96]. A reducio do pico F com o aumento da concentragio
de TeO: pode ser visualizado na figura 21. Essa reduc@o pode ser associada a conversdo dos
grupos piroboratos e metaboratos em ortoboratos [16]. Essa conversdo ¢ evidenciada pelo o
aparecimento da banda E (~940 cm™) [14,93]. Além disso, essa conversdo aumenta os NBOs,
uma vez que a estrutura de ortoboratos apresentam trés NBOs e a de piroboratos apenas dois
NBOs. Com a analise do resultado pode-se constatar que os vidros CaBxTeSm sdo formados

por unidades de TeOs, TeOs+1, TeOs, BO3 e BOa.
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5.1.4 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de FTIR dos vidros CaBxTeSm sdo apresentados na figura 22. Os espectros
possuem trés bandas, as quais foram denominadas como A (~560 — 760 cm™), B (880 — 1030

cm) e C (1220 — 1440 cm™).
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Figura 22. Espectros FTIR dos vidros CaBTe dopados com Sm,Os.

A regido A dos espectros de FTIR ¢ atribuida as ligacdes entre atomos de telurio
coordenados tetraedricamente — TeOs (~613 cm™), a0 modo de estiramento em TeOus,
bipirAmide trigonal com oxigénios ligados (610 — 680 cm™), as vibragdes de flexdo das ligagdes
B — O — B (688 cm™), vibragdes de O3B — O — BOs e vibragdes bending Te — O em unidades
TeOs e TeOs (724 cm™) [8,97]e ao modo estiramento em TeOs com oxigénios nio ligados (720
— 780 cm™) [41,89,97,98]. O aumento da banda A pode ser explicado pelo o aumento da
concentracdo de TeO», o que indica um aumento da quantidade de unidades citadas na rede
vitrea.

A regido B, compreendida entre 880 — 1030 cm™ ¢ atribuida a diferentes tipos de
vibragdes das unidades estruturais de BO3 e BOs. A banda centrada em 944 cm! corresponde
as vibragdes de flexdo de unidades BO4 [21] e a banda centrada em ~1023 corresponde as

vibragdes de estiramentos dos grupos triboratos, tetraboratos e pentaboratos [89].
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As bandas da regido C apresentam um deslocamento para nimeros de onda menores
(1380 — 1330 cm™) e aumento de intensidade com o aumento da concentragio de TeO,. A banda
em 1200 — 1600 cm! é atribuida ao relaxamento de estiramentos assimétricos da ligagio B — O
em unidades BO3 dos grupos piroboratos, ortoboratos e metaboratos com oxigénios ndo ligados
[16,25]. Com isso, supde-se que o aumento da concentracdo de TeO; cause aumento do numero
de oxigénios ndo ligados. Os resultados de FTIR confirmaram as estruturas verificadas nos
espectros Raman e foi constatado que a substitui¢do de B2O3 e CaO por TeO> modificou a rede

estrutural vitrea.

Na figura 23 sdo apresentados os valores de energia de fonons dos vidros CaBTe
dopados com SmyO3 em fun¢fo da concentracdo de TeO,. Como pode ser observado as
amostras apresentaram uma reducio da energia de fonons, que variou de 964 a 632 cm™! para
as amostras CaB9TeSm e CaB51TeSm, respectivamente. A redu¢do da energia de fonons pode
ser explicada pelo o aumento de NBOs e pela mudanga estrutural da rede vitrea com o aumento
da concentrag@o de TeO-. Assim, o ion dopante sofre uma menor influéncia da base vitrea. Os
vidros calcio boroteluretos apresentaram menor energia de fonons que os vidros silicatos

(~1000 cm™) [50] e os vidros boratos (1300 a 1500 cm™) [99].
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Figura 23. Energia de fonons para as amostras CaBxTeSm em fung¢éo da concentracéo de TeOs.
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5.2 Analises Térmicas

5.2.1 Anadlise Térmica Diferencial (DTA)

Por meio da andlise de DTA, foram identificadas as Tg, Tx € AT (Tx — Tg) dos vidros

CaBxTeSm e sdo apresentadas na Tabela 6.

Tabela 6. Valores da temperatura de transigéo vitrea (T;), da temperatura de inicio de cristalizagio
(Tx) e parametro de estabilidade térmica (Tx — T,) para as amostras CaBxTeSm.

Amostras Te (°C) Tx (°C) Tx-Tg (°C)
CaBxTeSm (£5) (£5) (£10)
CaB9TeSm 586 741 155
CaB15TeSm 563 689 126
CaB22TeSm 534 707 173

CaB29TeSm 489 710 221
CaB51TeSm 391 574 183

A figura 24 apresenta os valores de Tg, Tx e Tx— Tg em fun¢@o da concentrag@o de TeO».
Como pode ser visto, as T das amostras diminuiram com o aumento da concentragdo de TeO»,
variando de 586 a 391 °C £ 5 °C, para CaB9TeSm e CaB51TeSm, respectivamente. Os sistemas
vitreos xB203-(100—x)TeO> [25] e (1-x)TeO2-B>O [100] apresentaram comportamento

semelhante.
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Figura 24. T,, Ty e Tx-Tt para as amostras CaBxTeSm em fun¢@o da concentragdo de TeO,. As linhas
sd0 guias visuais.

A reducdo da T, pode ser explicada pela entalpia das ligagdes entre B— O e Te — O. A
ligagdo B — O apresenta uma entalpia de ligacdo de ~809 KJ/mol + 21 KJ. mol!, enquanto a
ligacdo Te — O apresenta uma entalpia de ~376 KJ/mol £21 KJ. mol™!. Assim, a liga¢io Te — O
¢ quebrada mais facilmente, uma vez que necessita de menor energia. Com o aumento da
concentracdo de TeO> ha, consequentemente, o aumento das ligagcdes Te — O e reducdo das
ligagdes B — O, o que causa uma redugdo na T, [25]. Além disso, a partir dos resultados de
FTIR e Raman foi verificado o aumento de oxigénios néo ligados, o que pode causar redugdo

na conectividade da rede vitrea.

O parametro de estabilidade térmica (Ty —Tx) dos vidros CaBxTeSm indicou que a
amostra com 29 %mol de TeO; apresentou a maior estabilidade térmica (221 °C). Como pode
ser observado na Tabela 6, todas as amostras apresentaram estabilidade térmica superior a 90
°C. A reducdo dos valores de Tx pode ser explicada pela mudanga estrutural do vidro, devido a
conversdo de BOs3; para BOs4, pois as unidades BOs4 estdo relacionadas com a taxa de

cristalizacdo do vidro [68].
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Os vidros estudados possuem maior estabilidade térmica que os vidros fosfato de ferro
e calcio [101] e silica fundida [102]. Vidros que possuem alta estabilidade térmica sdo bons
candidatos para produgdo de fibras Opticas, uma vez que, nessa producido o vidro passa por
varios processos de aquecimento proximos a Tg. Assim, quanto maior for estabilidade térmica
do material, menor sera a possibilidade de haver cristalizagdo do material. Os cristais formados

durante o processo de aquecimento podem atenuar o sinal da fibra 6ptica [103].

5.2.2 Calor Especifico

A figura 25 apresenta os valores de calor especifico (Cp) em fungdo da concentracdo de
TeO; para as amostras CaBTe dopadas com Sm>0s. O aumento da concentragdao de TeO; causa
uma reducio linear do calor especifico de 0,81 a 0,56 J.g"'. K™! para CaB9TeSm e CaB51TeSm,

respectivamente.

0,85 — & Calor Especifico
0,80
0,75
0,70
0,65

0,60

Calor Especifico (J.g".K™)

0,55

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
Concentragéo de TeO,(% mol)

Figura 25. Calor especifico em fung¢do da concentracéio de TeO; para os vidros CaBxTeSm.

A redugdo do calor especifico pode ser associada & mudanga da quantidade de
osciladores na rede vitrea. Essa mudanga se deve a substitui¢do de CaO (2 unidade) e B-O3 (3
unidades) por TeO> (3 unidades) [104]. Com a redu¢do das unidades osciladoras a rede
necessita de uma menor energia para vibrar, fazendo com que o Cp diminua. Além disso, pode-
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se associar essa reducdo ao aumento de estruturas com ligagdes mais fracas como Te — O e de
oxigénios nao-ligados [105]. A reducdo dos valores de T, dos vidros CaBxTeSm com o

aumento do TeO, também ¢ um indicativo da redugdo da conectividade da rede vitrea.

5.3 Analises Opticas e Espectroscépicas

5.3.1 Indice de Refracio

A Figura 26 apresenta os valores de indice de refracdo para as cinco amostras, em fung¢ao
da concentracdo de TeO,. O indice de refragdo aumenta linecarmente com o aumento da
concentracdo de TeO,, variando de 1,61 a 1,83, o que corresponde a 12%. Esse aumento esta

associado ao aumento da densidade dos vidros [44] e da polarizabilidade eletronica.

1,89
1 = indice de refragéo
1,86
1,83
1,80
1,77
1,74 1
1,71 -

1,68 +

indice de refracao

1,65
1,62

1,59 +

16+—TF——T 7T T T T
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55

Concentragéo de TeO, (% mol)

Figura 26. indice de refragio das amostras CaBxTeSm em fungio da concentragio de TeOs.

A Figura 27 apresenta os dados de polarizabilidade eletronica em funcdo da
concentragio de TeO», a qual variou de 3,36 a 4,68 A®. O aumento da polarizabilidade
eletronica resulta da substituicdio de B2O3; com polarizabilidade 1,34 A® por TeO,, o qual

apresenta maior polarizabilidade (2,44 A®) [106]. Esse aumente deve-se também ao aumento
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de oxigénios ndo-ligados, que por sua vez, apresentam maior polarizabilidade eletronica que os

oxigénios ligados [11,43,76,107].

5,0

@® Polarizabildiade eletronica
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0]
441
421
40
38
36-
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Polarizabilidade Eletronica (A?)
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Concentragéo de TeO, (% mol)

Figura 27. Polarizabilidade eletronica em fung¢io da concentracdo de TeO: para os vidros CaBxTeSm.

Os valores de indice de refragdo encontrados para os vidros CaBxTeSm apresentam
valores maiores que o sistema vitreo BaO — ZnO — B2O3; com n variando de 1,3 a 1,5 [77] e sdo
comparaveis com os vidros boratos (n=1,6) [58], silicatos (n=1,5) [108] e fosfatos (n=1,5) [60].
Os vidros com altos valores de indice de refragdo s@o interessantes para aplicacdes em

dispositivos fotonicos, como fibras dpticas ou ainda lentes para instrumentos dpticos.

5.3.2 Espectroscopia de Absor¢do Optica

Os espectros de absorcdo optica dos vidros CaBTe dopados com Sm>O3 (Figura 28)
mostram que o fon Sm*" foi adicionado a rede vitrea, pois apresentam as bandas de absor¢io
ptica caracteristica do fon. O ion Sm** apresenta vérios picos de absor¢io em comprimentos
de onda de 342 nm (°Hsx — “D7), 360 nm (*Hsp, — “Dsp), 374 nm (*Hs, —*P712), 402 nm
(°Hs, —°P312), 416 nm (°Hsjx —*Li3), 422 nm (®Hs2 — ®Psp) 440 nm (°Hs, —*Gop), 462 nm
(°Hsn —*T132), 476 nm (°Hs;x —*11112), 534 nm (*Hs» —*F32), 558 nm (*Hsn, —*Gs2), 946 nm
(°Hs2 —*F112), 1078 nm (*Hs, —°Foy2), 1128 nm (*Hs, —%F712), 1380 nm (®Hs, —°Fsp), 1480
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nm (*Hs, —°F312), 1542 nm (°Hsz —°Hisp) € 1590 nm (°Hs, —°F1) [13,18,57,61]. A banda
de absorgdo mais intensa do ion é em, aproximadamente, 402 nm (°P31), o que torna o fon
interessante para a luminescéncia pela sua facilidade de excitagdo com lasers diodos de baixo
custo. As bandas de absor¢io do fon Sm*" sdo classificadas em dois grupos: bandas que estdo
na regido do infravermelho proximo e o outro referente as bandas que estdo na regido do
ultravioleta e visivel. A partir dos espectros de absor¢ao, € possivel indicar o(s) comprimento(s)
de onda em que ocorrera excitacdo dos elétrons do nivel fundamental para niveis excitados, e
assim estudar e caracterizar as propriedades luminescentes do material. No inset da figura 28 ¢

apresentado o pico de maior intensidade de absor¢do (~402 nm) do fon Sm>",

Os resultados mostram que o aumento da concentragdo de TeO: desloca a borda da
banda de absor¢do para comprimentos de onda menores (~ 450 nm). Esse deslocamento foi
associado ao aumento de NBOs, pois os elétrons destes estdo, fracamente, ligados, o que pode
facilitar a absor¢do da radiagdo [109]. O estudo feito por Paz et. al. [43], para os vidros Calcio

Boroteluretos apresentam esse mesmo comportamento.
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Figura 28. Espectros do coeficiente de absorg@o optica das amostras CaBxTeSm em fung¢éo do

comprimento de onda.
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A partir dos resultados do coeficiente de absor¢do Optico foram obtidos os valores da
energia de band gap. A figura 29 apresenta as bordas das bandas e suas semi-retas. Para os

vidros CaBxTeSm o melhor plot calculado foi utilizando m = 2 (transi¢do indireta permitida).

® CaB9TeSm
® CaB15TeSm
64 A CaB22TeSm
. CaB29TeSm
CaB51TeSm

s
3

((x,hv) 12 (Cm-1 ev)1/2

T T T T T T T T T T T T T

2,6 2,8 3,0 3,2 3,4 3,6 3,8 4,0 4,2
hv (eV)

Figura 29. Determina¢@o do band gap 6ptico (Eop) dos vidros CaBTe dopados com Sm,Os.

A figura 30 apresenta os valores de Eop em funcdo da concentragdo de TeO:, a qual

variou de 3,64 para 3,00 eV para CaB9TeSm e CaB51TeSm, respectivamente.
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Figura 30. Energia de band gap 6ptico (Eop) dos vidros CaBTe dopados com Sm>O3 em funcéo da
concentracio de TeOx.

A redugdo da Eqp com o aumento da concentracdo de TeO; foi associada ao aumento
do niimero de oxigénios ndo-ligados [7,43,46,86,110,111]. Além disso, as mudancas estruturais
podem estar provocando aumento da ionicidade dos ions oxigénios, o que causa aumento da
densidade dos estados energéticos acima da banda de valéncia [110]. O aumento da

polarizabilidade eletronica também ¢ responsavel pela reducdo da Eopt [112].

5.3.3 Fotoluminescéncia e Cromaticidade

A Figura 31 mostra os espectros de emissao das amostras CaBTe dopadas com Sm»0s3,
na regido entre 500 e 750 nm. As bandas de emissdo observadas na figura 31 sdo referentes as
transi¢cdes do ion Sm>". Como pode ser observado no espectro, existem quatro emissdes
principais em 564, 598, 646 e 707 nm, as quais sdo correspondentes as transi¢des *Gs;» — *Hsp,

6H7/2, “Hop e 6H11/2, respectivamente.
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Figura 31. Espectros de luminescéncia das amostras CaBxTeSm em fun¢fo do comprimento de onda.

O diagrama de niveis de energia do fon Sm** com suas quatros emissdes radiativas a
partir do nivel *Gs/, é apresentado na figura 32. A energia absorvida em 402 nm (°P32) é liberada
por decaimento ndo-radiativo via fonons até o nivel *Gsn. O decaimento do nivel *Gs; é
radiativo e ocorre em quatro comprimentos de onda, sendo estes em 564, 600, 646 ¢ 707 nm,
correspondentes as transi¢des eletronicas *Gs, — ®Hsp, SHii, ®Hop € SHiis2, respectivamente.
Sobres essas bandas de emissdo, a transi¢do “Gsp, —°®Hon e *Hi12 (AJ < 6) sdo puramente de
dipolo elétrico (DE). Para a transi¢do *Gs, — ®H7n (AJ = £1) apresenta contribui¢des de DE e
dipolo magnético (DM), sendo a contribui¢io de DE predominante. A transi¢do *Gs» — *Hsp
(AJ = 0) apresenta contribui¢cdes apenas de DM [13,56,58,59]. A emissdo mais intensa do Sm**

ocorre em aproximadamente 600 nm (*Gs2 — ®Hzp) [18,19,21,113].

A grande de diferenga de energia de ~7000 cm™! entre o estado excitado (*Gs)2) e o estado
fundamental mais proximo (°Fi1/2) faz com que o ion sofra pouca influéncia da base, uma vez
que impossibilita a relaxag¢do por multifénon [18]. Assim, a redu¢do da luminescéncia ndo esta

associada com a energia de fonons da matriz.
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Figura 32. Diagrama de niveis do ion Sm** (Adaptado [18]).
Na figura 33 & apresentada a intensidade de emissdo da transi¢do *Gs» —°Hz (~598
nm) em funcdo da concentra¢do de TeO-, a qual teve uma redugdo de ~2,2% com o aumento

da concentragdo de TeOx.
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Figura 33. Intensidade de emissdo do pico em 598 nm em fung¢do da concentragdo de TeO-.
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A reducdo da intensidade de emissdo estd relacionada com o nimero de ions por
centimetro ctibico, o qual teve uma redugio de 1,22x10?* para 1,11x10?? fons/cm® com o
aumento da concentracio de TeO: (Figura 34). A reducio do nimero de ions de Sm’" esta
associada a substitui¢do dos 4tomos de B por 4tomos Te, uma vez que o fon Te*" (0.84 A) [114]

tem um raio i6nico maior que o ion B** (0.23 A) [18], assim o ion Te*" mais espago em 1 cm”.
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Figura 34. Intensidade de emissdo do pico em 598 nm em fungdo do ntimero de fons/cm?.

A razdo das intensidades entre os dipolos elétrico e magnético (DE/DM) pode ser
utilizada para estudar a simetria na vizinhanga onde o ion esta inserido [58,115-117]. Assim, a
razdo entre as transi¢des *Gsp —°Hop (DE) e a *Gsp —°Hsp (DM) foi calculada e esta
apresentada na figura 35. A razdo DE/DM teve um aumento de 1,44 a 1,76 para as amostras
CaB9TeSm e CaB51TeSm, respectivamente. Esse aumento indica que a simetria do local em

torno do fon Sm** esta diminuindo, o que pode ser relacionado com o aumento dos NBOs.
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Figura 35. Razdo das intensidades de DE/DM em fungéo da concentragéo de TeOx.

Outro fator que pode ser calculado a partir dos resultados de luminescéncia é a
possibilidade da geracdo de luz vermelha das amostras, o qual é calculado a partir da razao entre
as intensidades dos picos ~598 nm (laranja)/ ~646 nm (vermelho) [99]. Na figura 36 ¢
apresentada a razdo laranja/vermelho (Ry/v) em fungdo da concentracdo de TeO> para todas as
amostras, a qual apresentou uma pequena variagao de 1,58 a 1,42 com aumento da concentracdo
de TeO,, para as amostras CaB9TeSm e CaB51TeSm, respectivamente. A amostra
CaB29TeSm apresentou a menor Ry, o que implica que essa amostra tem uma maior emissao

de luz vermelha.
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Figura 36. Razdo das intensidades laranja/vermelho em fung¢éo da concentragéo de TeOs.

O estudo da cor emitida pelo ion Sm** nas amostras foi realizado a partir do diagrama
de cromaticidade CIE e ¢ apresentado na figura 37. De acordo com os resultados, houve uma
pequena variagdo da posi¢do do par ordenado (x, y), no entanto, sob inspecdo visual ndo é
possivel observar a variagdo da cor emitida. Como pode ser observado, a regido de
cromaticidade é em aproximadamente 600 nm (emissdo laranja-avermelhado) para todas as
amostras. Assim, o aumento da concentracdo de TeO2 ndo influencia, significativamente, na cor

emitida pelos ions Sm**, como foi observado nos resultados da Ryv.
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Figura 37. Identificagdo das coordenadas de emissdo no diagrama de cromaticidade CIE 1931 para os
vidros CaBxTeSm.

As amostras CaBxTeSm apresentam intensa emissdo na regido do vermelho, o que as
tornam boas candidatas para uso em LEDs na regido do vermelho. Uma das aplica¢des mais
interessantes de materiais dopados com Sm**, é em lasers sintonizéveis, devido s suas quatro

emissdes em uma larga regido do visivel.

5.3.4 Luminescéncia em Func¢do da Temperatura

A figura 38 apresenta os espectros de luminescéncia em diferentes temperaturas (300,
330, 360, 390, 420, 450 e 480 K) para a amostra CaB9TeSm. O inset da figura 40 mostra a
intensidade de luminescéncia da transi¢do *Gs, —°H7,2 (~598nm). A luminescéncia reduz com

o aumento da temperatura, o que corresponde a uma reducio de ~9,5%.
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Figura 38. Espectros de luminescéncia em fungéo da temperatura para a amostra CaB9TeSm.

A figura 39 apresenta a intensidade da principal emiss@o do Sm3+ (~598 nm) em fungéo

da temperatura para os vidros CaBTe dopados com Sm20s. A redugdo de intensidade foi 9,5,

9,9, 15, 10,5 e 18% para as amostras CaB9TeSm, CaB15TeSm, CaB22TeSm, CaB29TeSm e

CaB51TeSm, respectivamente. A intensidade para as demais emissdes também reduziu. Essa

redugdo pode ser explicada pela existéncia das transi¢des ndo-radiativas em altas temperaturas.

As transi¢des ndo-radiativas sdo relacionadas, principalmente, com a relaxag@o por multifonon.

O aumento da temperatura pode estar causando uma perturbagdo nos elétrons e aumentando

suas energias no estado excitado, o que contribui para que ocorra decaimento por relaxacdo por

multifénons [108,118].
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Figura 39. Intensidade de emissdo do pico ~598 nm para os vidros CaBTe dopados com SmOs.

5.3.5 Tempo de Vida Radiativo

O tempo de vida para as amostras CaBTe dopadas com Sm>O3 é apresentado na Figura
40. Como pode ser observado no grafico, o tempo de vida sofre uma redugéo de 1,59 para 1,07
ms, com o aumento da concentracdo de TeO2, que correspondente a uma redugdo de

aproximadamente 33%.
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Figura 40. Tempo de vida experimental do nivel *Gs», — °H7,» em fun¢do da concentragdo de TeO..

A taxa de decaimento total dos ions TR ¢ determinada pela diferenca das taxas de energia
dos processos radiativos e nio radiativos. O tempo de vida pode sofrer influéncia devido as
interacdes com impurezas ¢ hidroxilas (OH"), relaxacdo por multifénons, transferéncia de
energia entre os ions Sm — Sm e a presenca de NBOs [119].

Para as amostras estudadas, a perda de energia por relaxacdo por multifonons pode ser
descartada, uma vez que a energia de fonons das amostras € baixa e diminui com o aumento da
concentracdo de TeO> (variagdo de 964 a 632 cm!, verificada pelos espectros de FTIR) com
relacdo a diferenca de energia (~7000 cm™!) entre o nivel excitado (*Gs.2) e o fundamental mais
proximo (°Fi12) do Sm**. A perda de energia ndo radiativa por interagdes com impurezas esta
relacionada com a presenca de impurezas de metais de transicdo ou outros fons TR. A redugdo
do tempo de vida devido as essas impurezas também pode ser minimizada, uma vez que o

SmyO3 tem um grau de pureza >99,9% [120].

O aumento da concentrag@o de TeO> diminui o nimero de ions por centimetro cubico (N)
de 1,22 a 1,11x10%°. Como a distancia interidnica ¢ inversamente proporcional ao N, houve um
aumento da distancia entre os fons Sm** (Figura 41), tornando a perda de energia por relaxagio
cruzada pouco provavel.
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Figura 41. Distancia interidnica entre os fons Sm**- Sm*" em fungo da concentra¢do de TeOs,.

A reducdo do tempo de vida pode ser explicada pelo o aumento de NBOs (constatados
pelo Raman e FTIR). A presenca de NBOs na rede vitrea implica em uma maior facilidade de
vibragdo, uma vez que essas estruturas sdo fracamente ligadas. A facilidade de vibragdo da rede
vitrea pode acarretar no aumento do decaimento nio-radiativo do ion Sm**, causando uma

reducdo no tempo de vida luminescente das amostras [21,121,122].

O tempo de vida luminescente das amostras CaBxTeSm (t=1,59 ms) apresentaram
valores maiores que para as bases niobio boroteluretos (1=0,77 ms) [40] e teluretos (1=0,21 ms)

[123] e menores para boroteluretos (t=1,8 ms) [47].
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CAPITULO 6. CONCLUSAO

O estudo dos vidros CaBTe dopados com 0,25 %mol de Sm20O3 foi realizado para
investigar a influéncia do aumento da concentracdo de TeO> (9 a 51 %mol) nas propriedades
estruturais, térmicas, espectroscopicas e Opticas. Todas as amostras apresentaram boa
habilidade de formagao vitrea, sem a presenca de cristalitos e boa transparéncia Optica. A alta
absorcdo do ion Sm*" em 402 nm torna o material interessante para a luminescéncia devido a
sua facilidade de excitagdo com lasers diodos de baixo custo. Além disso, sua intensa emissao
na regido do visivel faz deste material um bom candidato ao uso em aplicagdes em LEDs na
regido do vermelho. Os resultados estruturais e térmicos apresentam mudangas nas
propriedades com o aumento de TeO;, no entanto ndo afetaram, significativamente, as

propriedades Opticas dos vidros.

Com isso, os vidros CaBTe dopados com Sm203 sdo bons candidatos para aplicacdo em
dispositivos fotdnicos, uma vez que possuem potencial para aplicacdo em lasers e LED’s na

regido do visivel, devido a sua intensa emissdo nessa regiao.
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Capitulo 6 — Conclusio

PERSPECTIVAS
A sintese das cincos bases vitreas dopadas com SmyOj; possibilita ao grupo do
Laboratério de Espectroscopia Optica e Fototérmica ampliar as pesquisas com novos estudos,
tais como:
1. Verificar a influéncia de nanoparticulas de prata nas propriedades do ion Sm>".
2. Dentre as bases apresentadas, avaliar uma base vitrea com diferentes concentra¢des de
Sm0s.

3. Avaliar a dopagem de outros ions terras raras nas bases estudadas.
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Apéndices

APENDICE A: Espectroscopia Raman

O efeito Raman foi descoberto pelo fisico indiano Chandrasekhara Venkata Raman e
Kariamanickam Srinivasa Krishnan em 1928. Esse efeito foi estudado a partir da incidéncia de
um feixe de luz monocromatica em um material. O feixe incidido colide com as moléculas
causando espalhamento. Ao estudarem o espalhamento, eles constataram que além da radiagao
monocromatica com frequéncia inicial (vo) incidida sobre um soélido, outras duas frequéncias
foram encontradas, uma menor e outra maior que vo [124,125]. A radiacdo em que ndo ocorre
mudanca na frequéncia ¢ dita como espalhamento Rayleigh. A radiagdo com menor frequéncia
¢ chamada espalhamento Stokes e a com maior frequéncia ¢ chamada de espalhamento anti-
Stokes. Esses espalhamentos sdo explicados abaixo e representados na Figura 42:

e Espalhamento Rayleigh: a energia espalhada ¢ a igual a energia incidida (hve = hvy).

e Espalhamento Stokes: quando a amostra esta no estado fundamental (Eo) e ao absorver
energia passa para o nivel virtual com energia hvo, perde energia e permanece no nivel
vibracional E;. O féton emitido tem energia hve = hvo — hvm, 0 féton tem uma parte de
sua energia transferida para a molécula.

e Espalhamento anti-Stokes: quando a molécula esta no estado vibracional E; e apds ser
excitado, ela decai do estado virtual para o nivel fundamental Eo. A radiacdo total ¢ dada

por hve = hvo + hvp, assim, o féton terd maior energia do que quando incidiu na amostra.

E, ==~ E, ——f--- E, —--r-

hvg hvg hv, h(v, — v.) hvg h(vo + v,)

E; E, ——* E,

EO - EO — EO —
Ravleigh Stokes Anti-Stokes

Figura 42. Diagramas de transi¢do eletronica para espalhamento Raman: Rayleigh (a), Stokes (b) e
anti-Stokes (c) (Adaptado [125]).
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APENDICE B: Calor Especifico

Para a realizagdo das medidas de calor especifico foi utilizado um calorimetro de
relaxagdo térmica. O sistema é formado por um reservatdrio térmico de cobre e é acoplado em
um substrato de prata. A amostra é colocada no substrato de prata, e para uma melhor fixagao
da amostra ¢ utilizado uma pasta térmica. Para evitar a troca de calor com o ambiente sdo
utilizados dois “Shields”, um de cobre que envolve o substrato e outro de a¢o inox para isolar
o calorimetro, deixando apenas um orificio para entrada do feixe laser. A figura 43 apresenta

uma ilustra¢do do calorimetro utilizado.

’ v «——— Termopar diferencial
' EE——

Resisténcia ——

Amostra ——.

Link Térmico —

Shield interno —

«—— Shield externo

Figura 43. Detalhamento do calorimetro.

A fonte de calor utilizada para causar a diferenca de temperatura entre o sistema
(substrato + amostra) e o reservatdrio térmico foi um laser de diodo da marca Optoelektronik
de comprimento de onda de 635 nm e poténcia controlada de até 10 mW (Z-laser de diodo

Optoelektronik Dot).

A temperatura do reservatdrio térmico € regulada por um controlador de temperatura
Lakeshore modelo 336. A diferenga de temperatura entre o substrato e o reservatorio térmico é
medida por um termopar diferencial, o qual é conectado a um nanovoltimetro modelo 2182,
marca Keithley. O controlador de temperatura e o nanovoltimetro sdo conectados ao

microcomputador.

Os dados foram analisados a partir da variacdo da temperatura da amostra, em fung¢io

do tempo, apos aplicar um pulso de calor [28]. Ao fornecer energia por meio do laser diodo,
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parte da energia ¢ absorvida pelo substrato, o que causa uma diferen¢a de temperatura entre o
substrato e o sistema. A outra parte da energia € transferida para o reservatorio por meio do link

térmico, do ar e da radiagdo térmica. Assim, a poténcia absorvida ¢ dada por:

dAT
P =C——+ KAT (1)
dt
em que, P ¢ a poténcia total absorvida, C é capacidade térmica do sistema, K é condutancia

efetiva total do sistema e AT ¢ a diferenca de temperatura entre o substrato e o reservatorio

térmico [28,70].

Apds um determinado tempo, o sistema entra em equilibrio térmico, em que toda energia
fornecida ao substrato ¢ transferida para o reservatorio térmico, causando estabilidade na

diferenca de temperatura (AT). Assim:
P = KAT,,, 4 (2)

Ao interromper a incidéncia do feixe laser ao substrato tem-se a poténcia igual 0, sendo
transferido apenas a energia que ficou acumulada no substrato (CAT). Assim, se considerarmos
P = 0 na equacgdo 2, temos que:

dAT
C—+KAT =0 3)
dt
A diferenca de temperatura entre o substrato e o reservatério térmico reduz,

gradualmente, conforme hé a condug¢éo de calor por meio dos fios. A redugdo da diferenca de

temperatura ocorre até o ponto onde T(t) = T(0), conforme mostra a equacio abaixo:

—t
AT = AT, 6T )

em que T é o tempo de relaxagdo térmica dado por:

)

C
T=—=
K
Assim, apos a determinagdo do 1, AT e P, pode-se determinar a capacidade térmica do

sistema de acordo com a equag¢do abaixo:

c= TP ©
ATmax

As curvas de decaimento térmico para o substrato e o sistema (substrato + amostra) sdo

apresentadas na figura 44.
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N
)
1

O Substrato + amostra
O  Substrato
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[}
1

N
(&)}
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Diferenga de temperatura (K)
o =
(6)] o
1 1

Figura 44. Curvas de decaimento térmico do substrato e do sistema substrato + amostra.

Inicialmente, foi realizada uma medida apenas com o substrato, e por meio da curva de
decaimento obteve-se AT substrato € Tsubstrato € assim calculou-se a capacidade térmica do substrato.
Em seguida, foi medida a capacidade térmica de uma amostra conhecida (aluminio), para assim
ser encontrada a poténcia absorvida pelo sistema. A poténcia absorvida ¢ calculada de acordo
com a seguinte equagao:

Cpadréo
P =

Ttotal _ Tsubstrato (7)
ATtotal ATsubstrato

E por fim, foram realizadas as medidas com o substrato e a amostra, obtendo assim
ATsistema € Tsistema. Assim, conhecendo esses parametros e a capacidade térmica do substrato, o

calor especifico das amostras CaBxTeSm foram determinados por:

TPsistema _ TPsubstrato

C _ Csistema + Csubstrato _ ATsistema ATsubst'rato (8)
CaBTeXSm — -
Mamostra Mamostra
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APENDICE C: indice de Refracio

Neste trabalho, o indice de refrag@o foi determinado por meio do angulo de Brewster (6;),
o qual ¢ definido como o angulo cuja reflexdo da luz com polarizacio & € nula, e é expresso por

[126]:

As medidas foram realizadas utilizando um laser de He-Ne ndo polarizado da
THORLABS, com comprimento de onda de 632,8 nm e poténcia de 2 mW, um polarizador,
uma mesa giratoria com escala de 1°, para o monitoramento dos angulos de reflexdo, um
detector fotodiodo € um microvoltimetro modelo keithley 2100. As medidas foram realizadas
em triplicata e em seguida foram feitas médias dos valores obtidos para diminuir os erros das
medidas. A montagem experimental para as medidade do indice de refracdo das amostras esta

apresentada na Figura 45.

Detector

0,354mvV [mtE
| .
034> oo

Microvoltimetro

T

Mesa giratoria Polarizador

Figura 45. Esquema da montagem utilizada para o medir o indice de refracio das amostras
CaBxTeSm.

As medidas foram realizadas incidindo-se o feixe laser polarizado nas amostras. A
intensidade do feixe foi monitorada para a determinacdo o angulo de Brewster. Para tanto,
foram obtidas intensidades em diferentes dngulos de incidéncia (Figura 46-a) e calculada a

derivada primeira da curva gerada (Figura 46-b).
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Figura 46. Monitoramento da intensidade do feixe refletido com relacéo ao angulo de incidéncia da
amostra (a) e determinagdo do angulo de Brewster por meio de ajuste dos dados (b).
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