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RESUMO

Objetiva-se, estudar as propriedades termo-6pticas de vidros de Fosfato (PZABP) e,
também, sintetizar e caracterizar, através de técnicas espectroscopicas, uma matriz
vitrea Borotelureto (BBPT). O estudo foi dividido em dois grupos. No primeiro, propos-
se a caracterizacdo de nanoparticulas semicondutoras magnéticas diluidas de Zn-
xMnxTe, com matriz hospedeira (PZABP). Para isso, utilizou-se vidros dopados Zni-
xMnxTe, que tornaram-se atraentes por suas caracteristicas Opticas, quantizacdo de
energia e confinamento quantico. Analisou-se as propriedades termo-épticas na
matriz de fosfato com a composi¢cdo nominal: 65P20s 14ZnO 1AI.03 10BaO 10PbO
(% mol), que contém nanoparticulas de ZnixMnxTe, com x (0,0 - 0,8) (% em peso).
Fundiu-se os reagentes em 1300° C por 30 minutos, com tratamento térmico por 10 h,
sob a temperatura de 500°C para nucleacdo das nanoparticulas. A caracterizacdo
Otica foi realizada em temperatura ambiente pelas técnicas: Absorcéo optica-UV-VIS,
notou-se as bandas de absorcdo dos ions de Mn, e das nanoparticulas de ZnTe na
forma de PQs e bulk. As unidades de estruturais dos formadores da rede do vidro de
fosfato sdo identificadas a partir dos espectros FT-IR e Raman. Espectros de
contagem de fétons correlacionados no tempo (TCSPC) foram efetuados nos
comprimentos de onda de excitacdo de 400 nm e 309 nm e emissdo 604 nm e 461
nm, respectivamente. De acordo com a excitacdo, a amostra apresentou
cromaticidade variavel entre azul, amarelo e vermelho. Obteve-se as propriedades
térmicas via espectroscopia de lente térmica, que resultou em difusividade térmica (D)
e condutividade térmica (K), entre (1,94 — 2,58) x 103 cm? / seg e (3,996 — 6,914) x
102 W/cm K respectivamente e a taxa de variagdo do caminho 6tico com a
temperatura variou na faixa de (0,914 — 3,56) x 10® K'1. Medidas de varredura Z, em
800 nm, evidenciaram um indice de absor¢cdo ndo 8 regido do infravermelho médio
até a regiao do azul (450 nm). As amostras com 25% de TeO:2 e 35% de B203 foram
as que, em principio, apresentaram as menores energias de fonons. Devido a maior
presenca de TeO2, supde-se que essas amostras devem ter a maior nao linearidade
e que, portanto, esse vidro tem potencial para lasers de estado sélido e dispositivos
nao lineares.

Palavras-chave: DMS (Diluted Magnetic Semiconductor), Vidro Fosfato,
TCSPC, Lente Térmica e Z-scan, Espectroscopia Optica, Vidro de borotelureto;
Espectros de absorgéo UV-Vis e MIR-FTIR-ATR, MEV, DRX, Espectroscopia Raman.



ABSTRACT

This research aims to study the thermo-optical properties of Phosphate glasses
(PZABP) and also to synthesize and characterize, through spectroscopic techniques,
a glassy matrix Borotelluride (BBPT). The study was divided into two groups. In the
first, the characterization of diluted Zni1xMnxTe magnetic semiconductor nanoparticles
with host matrix (PZABP) was proposed. For this, ZnixMnxTe doped glasses were
used, which became attractive due to their optical characteristics, energy quantization
and gquantum confinement. The thermo-optical properties were analyzed in the
phosphate matrix with the nominal composition: 65P20s5 14Zn0O 1Al203 10BaO 10PbO
(% mol), which contains nanoparticles of Zni1-xMnxTe, with x (0,0 — 0,8) (% by weight ).
The reagents were melted at 13000 C for 30 minutes, with thermal treatment for 10 h,
under a temperature of 500°C for nucleation of the nanoparticles. Optical
characterization was performed at room temperature using the following techniques:
Optical absorption-UV-VIS, we note the absorption bands of Mn ions, and of ZnTe
nanoparticles in the form of PQs and bulk. The structural units of the phosphate glass
network formers are identified from the FT-IR and Raman spectra. Time correlated
photon counting (TCSPC) spectra were performed at excitation wavelengths of 400
nm and 309 nm and emission 604 nm and 461 nm, respectively. According to the
excitation, the sample showed variable chromaticity between blue, yellow and red.
Time correlated photon count (TCSPC) spectra were performed at excitation
wavelengths of 400 nm and 309 nm and emission 604 nm and 461 nm, respectively.
According to the excitation, the sample showed variable chromaticity between blue,
yellow and red. Thermal properties were obtained via thermal lens spectroscopy, which
resulted in thermal diffusivity (D) and thermal conductivity (K) between (1,94 — 2,58) x
102 cm? / sec and (3,996 — 6,914) x 10 W/cm K respectively and the rate of change
of the optical path with temperature varied in the range of (0,914 — 3,56) x 10°® K.
Non-linear Z-scan measurements, at 800 nm, showed a negative non-linear absorption
index for the 20% ZnMnTe sample, indicative of the absorption of two photons. The
1% and 10% samples indicated saturated absorption signals, while for the 80% sample
it was not possible to obtain a signal. It was concluded that the 20% sample is
promising for non-linear devices with spin polarization. In the second group, the BBPT
glass matrix was used (B20s3 + Bi2Osz + PbO + TeO2 + Nd203 (molar %), with variation

in the amounts of B203 between 35 and 60 mol% and TeO2 changing from 0 to 25



mol%) doped with 0,5Nd3*. The reagents were melted (melting/cooling) at 1050°C for
1 hour and underwent heat treatment for 2 hours at a temperature of 350°C to improve
the nucleation of the nanopatrticles. Initially, the electronic transitions in the UV-Vis
spectrum were observed, then; values of density and number of ions were shown. In
the Raman spectrum, the IR absorption bands are associated with the vibrational
modes B203 and TeO:2 in the glass matrix. Additional information about the glassy
nature of the samples was confirmed by X-Ray Diffraction (XRD) and Scanning
Electron Microscopy (SEM). Thermal properties were obtained by means of thermal
lens spectroscopy. In general, the glasses showed good optical transparency from the
mid-infrared region to the blue region (450 nm). The samples with 25% of TeO2 and
35% of B20s were the ones that, in principle, presented the lowest phonon energies.
Due to the higher presence of TeOz, it is assumed that these samples should have the
highest non-linearity and that, therefore, this glass has potential for solid-state lasers

and non-linear devices.

Keywords: DMS (Diluted Magnetic Semiconductor), Phosphate Glass,
TCSPC, Thermal Lens and Z-scan, Optical Spectroscopy, Borotelluride glass, UV-Vis
and MIR-FTIR-ATR absorption spectra, SEM, XRD, Raman spectroscopy.
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1 INTRODUCAO

A vida na terra depende direta e indiretamente dos raios de sol, e a interagéo da
sua luz com a matéria provoca inumeros fendbmenos no dia a dia, os quais sdo
estudados pela Fotbnica. Tal ciéncia permite gerar, detectar, transmitir, modular,
amplificar a luz, que possui uma ampla gama de aplicagdes, como pode ser observada
nos vidros, que se destacam por causa de suas caracteristicas e propriedades Opticas
e estruturais (NALIN et al., 2016 a).

Esses materiais vitreos sdo muito importantes para serem aplicados em
nanotecnologia, pois suas dimensdes possuem propor¢des na ordem de 10° nm (1 a
100 nm), que estdo na mesma faixa de tamanho de uma proteina (lisossomo) do DNA
(Acido desoxirribonucleico) e de um virus, cujas dimensées sdo ainda menores que 0
tamanho de uma célula, como mostrado na figura 1. Deste modo, ao utiliza-las, por
exemplo em areas como a saude, essas amostras tém potencial para serem inseridas
no interior de uma célula e, portanto, realizar um diagnéstico e um possivel tratamento
de alguma doenca. Além disso, esses materiais nanoestruturados podem ser
introduzidos, de diferentes formas, a um sistema e pode-se considerar que as
nanoparticulas séo a resposta para o que a ciéncia almeja alcan¢ar nos proxXimos anos.
Esses materiais, além de suas caracteristicas importantes, emitem luz, quando séo
bombardeadas ou excitadas por uma fonte de radiacéo especifica, o que permite uma
ampla aplicacdo (HULKOTI; TARANATH, 2014).

Figura 1: Analise da dimenséo na escala nano.
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Fonte: Hulkoti; Taranath (2014).
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Na primeira, foram os vidros de fosfato (PZABP), que sdo materiais
tecnologicamente importantes por apresentarem energia de fénon aproximadamente a
1200 cm* (REISFELD; JOPRGENSEN, 1987) Além disso, possuem temperatura de
transicdo de fase baixa (coeficientes de expansao térmica e condutividade elétrica) ao
ser comparado com vidros de silicato-SiO, e borato B203 (MOUSTAFA; EL-EGILI,
1998), o que possibilita altas concentracdes com diferentes dopantes (FREITAS et al.,
2016).

Por consequéncia, vidros de fosfato podem apresentar potenciais aplicagcdes em
dispositivos 6pticos e fotbnicos (FREITAS et al., 2016; MOJDEHI et al., 2013). O
semicondutor de telureto de zinco (ZnTe) e ions magnéticos (manganés - Mn3*) séo
materiais com grande potencial para aplicacdo em Optica e fabricacdo de dispositivos
optoeletrénicos (BHATTACHARYYA et al., 2009) e, também, como diodos emissores
de luz, diodo laser de faixa verde (DANTAS et al.,, 2010), computacdo quantica,
informacéo quantica e spintronica (DANTAS et al. 2010).

A segunda matriz € o vidro de borotelureto (BBPT), cuja variacdo na composi¢cao
(B20s3 e TeOs) tem sido assunto de interesse por suas aplicagdes na tecnologia, devido
ao alto indice de refracado, alta estabilidade térmica, boa durabilidade quimica, baixa
energia de fénon e alta refracdo nédo linear. A estrutura do vidro de boro-B203 consiste
numa distribuicdo de ligacdes B — O — B, que contém angulos de ligacbes com uma
rede de anéis de boroxila e unidades triangulares BOs que, com a adicao de teldrio
(TeO3) ao vidro de borato, melhora-se a rede vitrea, e obtém-se mais qualidade do
vidro; melhora, também, o indice de refracdo, durabilidade em relagcdo a umidade e
transmitancia de infravermelho-IR (PANDARINATH et al. 2016).

O uso de terras-raras em vidros pode intensificar suas aplicacbes em fotonica.
Para este estudo, optou-se por utilizar o neodimio, por ele ter diversas aplicacdes em:
lasers, imas, colorante violeta em vidro e ceramica e capacitores de ceramica
(PANDARINATH et al., 2016). Dessa forma, o neodimio € comumente usado com
configuracéo trivalente Nd** e com configuracdo 4f"! 5d, que resultam em emissées
laser na regiéo espectral do visivel e do infravermelho, por meio da absorcéo de varios
fétons no segundo harmonico do laser Nd: YAG em 532 nm, além de ter potencial para
ser utilizado em lasers de estado solido (LIBRANTZ, 2000).

O objetivo geral do estudo é conhecer as propriedades termo-0Opticas de vidros

de Fosfato (PZABP) dopados com semicondutor de telureto de zinco (ZnTe) e material
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magnético (ions Mn3*), com variacdo da concentracdo de Znx1MnxTe, através de
técnicas espectroscopicas e controlar suas propriedades na regido do espectro
eletromagnético ultravioleta UV-visivel, para potencializar suas caracteristicas e
aplicacoes.

Buscou-se, da mesma forma, sintetizar e caracterizar, através de técnicas
espectroscopicas, uma matriz vitrea borotelureto (BBPT), na variacdo da composicao
B203 e TeOs, na sua preparacdo e manipulacédo, para controlar as propriedades na
regido do espectro eletromagnético do UV ao infravermelho, onde a matriz apresenta
transparéncia significativa. Para a pesquisa, os vidros foram dopados com uma
guantidade fixa dos ions de Nd®*, o que permitiu estudar as propriedades estruturais e
termo-Opticas, para verificar qual composicdo da matriz apresenta melhores
caracteristicas e potencialidades com aplica¢des, quando dopado com esses ions.

O objetivo especifico do estudo €é analisar, por meio de técnicas
espectroscopicas, as caracteristicas dos vidros com matriz vitrea PZABP: densidade;
absorcédo optica no UV-Vis e MIR; Espectroscopia Raman; Lente térmica; Capacidade
térmica volumétrica pc; Espectros de contagem de foétons Unicos correlacionada no
tempo-TCSPC e Z-scan. E, bem com, em vidros com matriz vitrea BBPT: densidade;
massa molar; volume molar; concentracdo de ions (N); absorcéo éptica no UV-Vis e
MIR; medidas de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV); Difracdo de raios -X
(DRX) e Espectroscopia Raman.

Para compreender a tematica, organizou-se o estudo em trés capitulos:

Na introducéo, ressaltou-se a importancia do estudo de vidros dopados, a partir
de fundamentos tedricos, 0 objetivo geral e os especificos do mesmo.

No primeiro capitulo, descreveu-se o que é vidro, sua estrutura, a matriz vitrea
de Fosfato (PZABP) dopada com ZnixMnxTe, e a matriz Borotelureto (BBPT) dopada
com Nd3*, explicou-se o que sdo nanoparticulas e fez-se um breve histérico sobre o
vidro.

No capitulo dois, relatou-se detalhes experimentais da preparacéo das amostras
PZABP e BBPT, descreveu-se cada etapa por meio de um fluxograma da montagem
utilizada para a caracterizagdo das amostras: densidade, massa molar, volume molar,
concentragdo de ions (N), absorgédo 6ptica no UV-Vis e MIR; Band Gap do Material,
Espectroscopia Raman; Lente Térmica; Capacidade Térmica Volumétrica pc; Espectros
de Contagem de Fétons Unico Correlacionada no Tempo-TCSPC; Z-scan, Medidas de

Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV); Difracdo de Raios -X (DRX); Z-scan.
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No terceiro, apresentou-se o0s resultados obtidos, discussbes e analise dos
mesmos em cada técnica. Discutiu-se de forma clara e objetiva sobre a matriz vitrea de
fosfato - P2Os (PZABP) dopada com Zni1xMnxTe e, também, a Matriz BBPT dopadas
com Nd3*.

Em seguida, apresentou-se as consideracdes finais sobre os dados

experimentais e sobre resultados obtidos, e arrolou-se as referéncias bibliograficas.
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2 BREVE HISTORICO SOBRE O USO DOS VIDROS

Neste capitulo, procurou-se conhecer a histéria do vidro, sua origem, como foi
descoberto e a importancia do mesmo para o desenvolvimento da humanidade.

O termo vidro é derivado do latim gleesumu, usado para dar referéncia ao brilho
e transparéncia de um material, também chamado de “vitreo”, originario da palavra
latina Vitrum (transparente ou claro) e “amorfo” proveniente do grego Amorphe
(VARSHNEYA; 1994).

De acordo com Navarro (1985), o vidro é conhecido a milénios, e esta presente
na natureza desde quando a crosta terrestre foi formada. O autor comenta que 0s
primeiros vidros foram denominados de vidros naturais figura 2, que tém em comum a
capacidade de serem resfriados rapidamente pela matéria fundida.

Os vidros originarios de lavas vulcanicas, por exemplo, as obsidianas, mostrado
na figura 2 a, ttm 70% ou mais de silica - SiO2 na sua composi¢édo quimica. Eles séo
provenientes do resfriamento do magma ou até mesmo do derretimento da areia devido
ao calor da lava, e sao utilizados pelo homem desde o periodo neolitico 8.000 a.C., em
utensilios domésticos, como machados e pontas de lanca raspadores.

Os vidros conhecidos como impactitos figura 2 b sdo originarios dos fragmentos
de meteoritos com temperaturas elevadas e se forma pelo impacto com a superficie
terrestre. Eles possuem abundéancia de Fe (ferro) e Ni (niquel).

Os fulgoritos figura 2 ¢ sao vidros originarios dos impactos dos raios sobre a
areia e, ao fundir-se a ela, devido ao calor de um raio, que geralmente ultrapassa 1800°
C, acarreta o derretimento da areia. Assim, a silica, presente nela, se funde com seus

componentes e forma uma estrutura de aspecto vitrificado e tubular.
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Figura 2: Vidros naturais: (a) Vidros Obsidianas (b) Vidros e (c) Vidros Fulgoritos.

(a) Vidros Obsidianas (b) Vidros Impactitos (C) Vidros Fulgoritos

Fonte: (a) https://pt.wikipedia.org, (b) http://www.geologo.com.br/ e (c)
https://www.anavidro.com.br. Acesso em 10/10/2022.

O vidro foi de fundamental importancia para o0 desenvolvimento da
humanidade. Navarro (1985) comenta que, desde o final da idade da pedra (periodo
paleolitico), o homem utilizava artefatos feitos de vidro, como langas, que fizeram parte
da revolucao neolitica e que, também, contribuiram para o surgimento da agricultura.
Pode-se compreender que o desenvolvimento do homem e a chamada Era do homem
moderno, ocorreu quando ele comecou a criar ferramentas feitas com vidro, por utiliza-
lo em fratura (materiais vitreos e amorfos) e o uso de lascas com estruturas céncavas,

gue néo seguiam nenhum plano cristalino como mostrado na figura 3.

Figura 3: Instrumentos criados pelo homem neolitico, com técnicas de
polimento ou fundicéao.
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Fonte: http://aulasonlinedehistoria.blogspot.com. Acesso em 13/10/2022.
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Na tabela 1, pode-se observar os periodos e regides em que os vidros foram
desenvolvidos. Segundo Historia (1986), acredita-se que os primeiros foram produzidos
pelos fenicios, quando improvisaram fogdes, com uso de blocos de salitre e, sobre a
areia, viram que, depois de algum tempo sobre as chamas, eles se tornavam liquidos
e pareciam brilhantes e, em seguida, rapidamente, se solidificavam. Os fenicios
desenvolveram alguns artefatos vitreos e transferiram esse conhecimento aos povos
do Egito e Mesopotamia e, com o passar do tempo, ele se espalhou por todos os
continentes. O autor ressalta que foi, por vota dos anos 100, os primeiros registros da
existéncia de vidros incolores em Alexandria. Nos anos 200, na Babilonia, desenvolveu-
se técnicas de sopro (ainda utilizadas pela industria atualmente) e, entre os anos 1000
— 1100, o homem desenvolveu a técnica de obtencdo de vitrais em Alexandria e na
Franca.

Nesse sentido, o estudo, além de descrever sua estrutura, da matriz vitrea de
Fosfato (PZABP) dopada com Zn1-xMnxTe, e a matriz Borotelureto (BBPT) dopada com
Nd3+, procura conhecer a historia dos artefatos feitos com vidros pelos homens e,

assim, entender um pouco mais sobre o desenvolvimento da humanidade.

Tabela 1: Periodos e regides em que foram desenvolvidas os vidros.

Periodo Regiao Desenvolvimento

8000 a.C. Siria(?) Primeira fabricacdo de vidros pelos fenicios

7000 a.C. Egito Fabricacéo dos vidros antigos

3000 a.C. Egito Fabricacdo de pecas de joalheria e vasos

1000 a.C. Mediterranea Fabricacéo de grandes vasos e bolas

669-626 a.C. Assiria Formulagdes de vidro encontradas nas tabuas da
biblioteca do Rei Assurbanipal

100 Alexandria Fabricagao de vidro incolor

200 Babildnia e Sidon Técnica de sopragem de vidro

1000-1100  Alemanha, Frangca  Técnica de obtengdo de vitrais

1200 Alemanha Fabricacao de pegas de vidro plano com um dos lados
cobertos por uma camada de chumbo - antimonio:
espelhos

1688 Franca Fabricacao de espelhos com grandes superficies

Fonte: Extraido de Historia (1986).
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Historia (1986) afirma que as propriedades 6pticas provenientes dos vidros sao
descritas através da classica nanotecnologia Romana. Um exemplo disso € o Célice de
Lycurgus, uma reliquia encontrada no Museu Britanico, elaborada para o Rei Licurgo
no século IV (300 - 400 anos d.C.).

Acredita-se que, na época do Império Romano, os artesdos observaram o
interessante efeito Optico e descobriram o potencial colorido das nanoparticulas
acidentalmente, e, a partir disso, dominaram os conhecimentos de nanotecnologia, e
aperfeicoaram este método e, assim, pode-se considera-los como os pioneiros na pesquisa
por nanotecnologia.

Freetone et al. (2007) afirmam que o Calice de Lycurgus, mostrado nas (figura 4)
e (figura 5), tem uma propriedade 6ptica ndo usual: ao iluminar a taga pelo lado de fora,
ocorre o efeito de reflexdo e o célice aparece verde, porém, ao colocar uma luz por dentro
dele, ocorre o efeito Optico de transmitancia, e ele torna-se vermelho. Ao analisar por
microscopia eletrénica um pedaco do vidro, observou-se que ele possui particulas que sdo

de uma liga de prata e ouro e que elas tém dimensdes da ordem de 50 nm.

Figura 4: Efeito 6ptico no Calice Lycurgus.
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Fonte: https://cafenobequer.wordpress.com. Acesso em 15/07/2022.
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Figura 5: Caélice de Licurgo: (a) Refracdo—verde, (b) Transmissividade—
vermelho.

Fonte: https://www.britishmuseum.org. Acesso em 15/07/2022.

De acordo com Freetone et al. (2007), existem ainda muitas outras evidéncias do
uso de nanoparticulas metalicas, nos séculos XXI e XXIl, quando observou-se a
existéncia de impurezas ou metais de transi¢cdo, que permitiram o desenvolvimento do
vidro colorido e vidro plano. Isso foi fundamental para o desenvolvimento dos vitrais,
gue estao em diversas igrejas localizadas na Franca, Inglaterra, entre outros.
Segundo Horikoshi e Serpene (2013), as mudancas de cor dependem do
tamanho e da forma das nanoparticulas de ouro e prata: vermelho Ag (~100 nm,
triangulo), Amarelo Au (~100 nm, esférico), verde Au (=50 nm esférico), azul-claro Ag
(~90 nm esférico), Azul Ag (~40 nm, esférico), como pode ser observado na (figura 6

a), na igreja de Notre Dame de Paris construida em 1163 d. C.
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Figura 6: (a) Janela da igreja: Vitral da Sainte-Chapelle em Paris-Franca, (b)
Vitral na Catedral de Notre-Dame de Chartres.
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Fonte: SCHAMING; REMITA, (2015).

Horikoshi e Serpene (2013) comentam que 0s primeiros nanotecnélogos foram
0s antigos fabricantes de vitrais, que descobriram o seguinte efeito: ao colocar
peguenas quantidades de ouro e prata no vidro, produzia-se o vermelho e o amarelo
encontrados nos vitrais, como mostrado na figura 6 b, vermelho (~25 nm), amarelo
(~100 nm, esférico). Com relacdo a isso, atualmente, os pesquisadores descobriram
gue sao necessarias apenas peguenas quantidades de nanoparticulas, colocadas com
precisdo, para alterar as propriedades fisicas de um material.

Na figura 7 a, e figura 7 b, vé-se a janela da igreja de Sainte Chapelle também
em Paris, construida nos anos 1242 — 1248 d. C, e pode-se observar que existe uma
enorme quantidade de cores nos seus vitrais, resultantes da combinacdo de
nanoparticulas de cobre (Cu), prata (Ag), e ouro (Au). Essas nanoparticulas
apresentam cores que dependem do seu tamanho, e elas sdo responsaveis pelas

diferentes cores, e a cor vermelha de varios vitrais se deve a incorporacéo de coloides
de ouro no vidro.


file:///C:/Users/BALDUTTI/Downloads/CSL_CITATION
file:///C:/Users/BALDUTTI/Downloads/CSL_CITATION
file:///C:/Users/BALDUTTI/Downloads/CSL_CITATION
file:///C:/Users/BALDUTTI/Downloads/CSL_CITATION
file:///C:/Users/BALDUTTI/Downloads/CSL_CITATION
file:///C:/Users/BALDUTTI/Downloads/CSL_CITATION
file:///C:/Users/BALDUTTI/Downloads/CSL_CITATION
file:///C:/Users/BALDUTTI/Downloads/CSL_CITATION
file:///C:/Users/BALDUTTI/Downloads/CSL_CITATION
file:///C:/Users/BALDUTTI/Downloads/CSL_CITATION
file:///C:/Users/BALDUTTI/Downloads/CSL_CITATION
file:///C:/Users/BALDUTTI/Downloads/CSL_CITATION
file:///C:/Users/BALDUTTI/Downloads/CSL_CITATION
file:///C:/Users/BALDUTTI/Downloads/CSL_CITATION

23

Figura 7: (a) Azul real, vermelho, amarelo dourado, verde esmeralda. As cores
dos vitrais de Sainte Chapelle em Paris e (b) Interior da catedral Saint Chapelle.
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Fonte: (a) https:/www.sainte-chapelle.fr e (b) https://www.viator.com. Acesso em
22/10/2022.

Sobral et al (2012) afirmam que, no século XVII, em aproximadamente 1600,
ocorreu na Inglaterra uma substituicdo na composi¢do dos vitrais sobre a base de
uréanio ou potassio K20 para o chumbo PbO, que possibilitou altos indices de refracao.
Isso é possivel porque o chumbo é altamente polarizado e rico eletronicamente. Ao ser
polarizado, frente ao campo elétrico da luz incidida sobre o vidro, faz com que ele brilhe.
Os autores ressaltam que, atualmente, ndo se faz vidro com chumbo, por ele ser
considerado téxico, por isso, substituiram-no por éxido de titanio.

De acordo com Street (2013), ha, também, um vidro vermelho chamado Careffe
Nurengerg, que € transparente e contém uma fragéo volumeétrica de particula de ouro-
Au, da ordem de cerca de 106, ou seja, uma particula de ouro tem dimenséo de cerca
de 10 nm de didmetro. A cor do vidro é resultado das transicdes eletrbnicas nesse
material. O mesmo foi encontrado em um museu na Alemanha, em uma jarra de vidro,
com particulas de ouro, confeccionada em 1700. Ela é composta de nanoparticulas
usadas como parte da sua composi¢cédo e, neste caso, 0 vidro absorve bastante no
comprimento de onda do azul e verde, por isso ele aparece vermelho, ou seja, a luz

refletida é vermelha, como mostrado na figura 8.
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Figura 8: Vidro vermelho Careffe Nurengerg.

Fonte:https://www.bonhams.com/auctions/21116/lot/30/?epik=dj0yJnU9R3VWX2FOS
WxObOVFTVIDNTVLR29vSTFjVINKdDIUNV8mcDOwWJIm49UDFBYVNSTUtHMGhVcIRhOFVQ
Q3RXUSZOPUFBQUFBRO0O50WUxz. Acesso em 01/11/2021.

Histdria (1986) salienta que, em torno de 1840, iniciou-se o desenvolvimento de
fornos para a producédo industrial, e deu-se inicio ao estudo mais aprofundado sobre
composicdes e propriedades. Nos séculos XVII — XIX, ocorreu a revolugdo dos
materiais 6pticos, com producdo em larga escala, automatizada, com pesquisas
cientificas sobre composicdes fisico-quimicos, e Otto Schott (1851-1935) estudou a
influéncia das composi¢cdes quimicas nas propriedades Opticas e térmicas nos vidros.

Mas Zachariasen (1932) ressalta que a pesquisa sobre compreensao e defini¢cao
de vidros é considerada recente, e as primeiras definicdes surgiram no século passado
em torno de 1932 por ele, que publicou trabalhos sobre a hip6tese da rede aleatéria e
as regras para a formacgao de vidros, conforme a figura 12.

Farias (2013) acrescenta que, em 1970, surgiram as primeiras fibras épticas
monomodos, que foram utilizadas para telecomunicacéo de dados e a Corning Glass
americana produziu a primeira fibra Optica de silica. E, em torno de 1974, Marcel e
Michel descobriram os vidros de fluoretos, os quais ndo sédo a base de 6xido de silicio,
mas a base de flaor. E, por volta de 2009, Charles Kao ganhou o Nobel de Fisica, por
utilizar fibras oOpticas, para guiar dados de telecomunicacéo, com 20 dB/km, em 1966.

Cardoso (2016) corrobora com as informacdes, e comenta que a comunicagao
Optica, em 1960, avanc¢ou ainda mais quando Theodere Maiman inventou a fonte de luz
laser (light amplification by stimulated emission of radiation), que contribuiu para a
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transmissao Optica. Para isso, utilizou um laser de rubi, para demonstrar seu
funcionamento e, assim, deu-se inicio a uma nova era com o desenvolvimento dos
lasers. O rubi é um cristal de alumina, que tem como impurezas o cromo, e quando &
substituido pelo aluminio, emite no vermelho intensamente (Nikitin, 1986). Os vidros
estdo presentes nos telescopios fabricados no Japao, com vidro de borosilicato
amolecido 200-300°C /dia, com 8.3 metros de comprimentos, de acordo com Bouchez
et al. (2012). H& vidros flexiveis, que utilizam um gorila glass, vidros calcogenetos
transparentes (ao calor) no infravermelho, conforme Souza (2019), entre outras
aplicacbes e, ainda, os vidros auto-limpantes, que ndo molham, como assegura
Cardoso (2016).

Souza (2019) afirma que os vidros metélicos sdo a combinacdo de alta
resisténcia e baixa rigidez, que resultam em uma resiliéncia muito alta, armazenam e
liberam energia de deformacéo elastica (médulo de Young) e, ainda ha os vidros
ceramicos, encontrados em panelas de vidros, entre outros, e pode apresentar cerca
de 50% a 99% de cristalinidade em temperaturas de 900 a 1200°C, segundo
Vasconcelos (2002). Com tantas caracteristicas e propriedades, pode-se denominar
esta era, como a era do vidro (Morse; Evenson, 2016), e a Organizacdo das Nacdes

Unidas (ONU) decretou que 2022 figura 9 foi o ano internacional do vidro.

Figura 9: 2022, o ano internacional do vidro, descrito pela Nagcdes Unidas —
ONU.
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Fonte: https://www.anavidro.com.br. Acesso em 10/10/2022.
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A ONU prop6és no Rio + 20, a Agenda 2030 para o desenvolvimento sustentavel
do planeta, com uma proposta contendo 17 objetivos, para alcanca-lo figura 10, e foi
implantada na Conferéncia das Nac¢des Unidas, para o periodo de 2016 — 2030. O
desafio € a promocédo do desenvolvimento sustentavel nas suas trés dimensdes:
social, econdmica e ambiental. Dessa forma, a agenda possui um plano de acao

para as pessoas, para o planeta e para a prosperidade.

Figura 10: Os 17 objetivos do desenvolvimento sustentavel da ONU.
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Fonte: https://brasil.un.org/pt-br. Acesso em 10/10/2022.

Esse reconhecimento sobre o valor do vidro para a humanidade, deve-se ao fato
de ele contribuir para o desenvolvimento do planeta. Para sua producéo, usa-se graos
de areia, que sao fundidos em temperaturas elevadas, geralmente, em torno de 1000°
C (dependendo dos seus constituintes). Em seguida, ha o processo de rapido
resfriamento, quando os aditivos ou dopantes agregam propriedades importantes
como: cor, resisténcia, densidade, dentre outras, que torna o vidro muito util. Observa-
se que o arranjo aleatério das unidades da sua estrutura possibilita um estudo de como

organiza-la para, assim, potencializar suas aplicacfes ou inserir nele outros elementos.
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O vidro € 100% reciclavel, e possui 11 dos 17 objetivos de desenvolvimento sustentavel
mostrados na figura 11 (PARKER, DURAN, 2022).

Figura 11: Vidro contribui com 11 dos objetivos Globais.
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Fonte: https://liyog20220c.org/. Acesso em 10/10/2022.

Sdo muitas as definicbes formais sobre vidro, cada uma tem a sua
particularidade e, atualmente, uma das mais aceitas é descrita por Zanotto e Mauro
(2017), que o descrevem como ‘frozen liquids’, e 0 conceituam como materiais com a
estrutura de um liquido congelado sem cristalizar, ao ser resfriado abaixo de uma
determinada temperatura chamada transi¢ao vitrea. Ao analisar-se a estrutura da silica
cristalina e amorfa, e proposto a estrutura para a silica vitrea, que nada mais €, que a
mesma unidade SiOu (tetraédrico de silica) mostrada nas figuras 12 a e b, constata-se
uma distribuicdo atémica diferente. Nestas figuras foi feito um estudo, que reproduziu
uma lamina de éxido de silicio por microscopia de tunelamento, reproduziu-se a silica
cristalina, (figura 12 a, c, e) e a estrutura da silica amorfa em silica vitrea figura 12 b, d
e f, de acordo com Huang et al (2012).


https://brasil.un.org/pt-br
https://brasil.un.org/pt-br
file:///C:/Users/BALDUTTI/Downloads/Figura
file:///C:/Users/BALDUTTI/Downloads/Figura
file:///C:/Users/BALDUTTI/Downloads/Figura
file:///C:/Users/BALDUTTI/Downloads/Figura
file:///C:/Users/BALDUTTI/Downloads/Figura
file:///C:/Users/BALDUTTI/Downloads/Figura
file:///C:/Users/BALDUTTI/Downloads/Figura
file:///C:/Users/BALDUTTI/Downloads/Figura
file:///C:/Users/BALDUTTI/Downloads/Figura
file:///C:/Users/BALDUTTI/Downloads/Figura
file:///C:/Users/BALDUTTI/Downloads/Figura
https://brasil.un.org/pt-br

28

Figura 12: Modelo de Zachariasen 2D para um cristal e 2D para vidro amorfo.
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Fonte: HUANG et al., (2012).

Os vidros séao feitos, geralmente, pela técnica de fusao/resfriamento e, em altas
temperaturas, sua estrutura assemelha-se a de um liquido e, depois do resfriamento, o
arranjo estrutural passa por etapas, como mostra a figura 13, que com o preenchimento
dos espacos vazios, apos o resfriamento, apresenta um volume menor. Ao ser resfriado
abaixo de sua temperatura de liquido (TL), observa-se a regido de equilibrio
metaestavel.

Na etapa de cristalizacéo, faz-se necessario um tempo para a organizacdo dos
atomos. O resfriamento rapido é necessario para que as unidades percam a mobilidade,
além de fazer com que a temperatura diminuia, a mobilidade dentro do liquido fica
bastante reduzida e os atomos fixam-se em suas posi¢cées. A Tg é, o intervalo de
temperaturas em que tem inicio a chamada relaxacao estrutural. Nela a viscosidade,
capacidade calorifica e expanséao térmica apresentam desempenho diferente do cristal
(ALVES, 2001).
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Figura 13: Mostra como muda o volume durante o resfriamento de um liquido.

Liguido em equilibrio

Volume

Cristal

Temperatura
Fonte: ALVES, (2001).

Gt - -
=1

A figura 14 a mostra um gréfico de analise térmica, com uso de um calorimetro.
A temperatura de transi¢ao vitrea, ocorre quando o material € aquecido e alcanca uma
determinada temperatura, em que ocorre a inflexdo. Nesse momento, ocorre a
passagem do estado sélido (p6 homogeneizado) para o estado chamado visco elastico,
ou seja, quando o material é aguecido acima da temperatura de transi¢do vitrea, e
amolece: essa € uma das caracteristicas dos vidros, como apresentado na figura 14 b.
Dessa forma, quando ha a unido de um material que possua transi¢cdo vitrea e uma
estrutura amorfa, diz-se tratar de um vidro.
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Figura 14: (a) Curvas de analise térmica-transicao vitrea, através da curva
esquematica de DSC e (b) Vidro amolecido.

Oxidacdo

f

Transicao
vitrea

Fusdo  Nao-
Oxidagao

Endo @Al -9 Exo

Decomposicao

Temperatura

(a) (b)

Fonte: (a) LEMOS, (2003) (b) https://www.terra.com.br. Acesso em 17/10/2022.

Quando se compara os estados termodinamicos de Gibs do vidro e do cristal, o
vidro, a temperatura ambiente, esta em um estado termodindmico chamado ‘estado
metaestavel’ e, quando comparado com 0s respectivos cristais, eles se encontram em
estados mais energéticos; ou seja, se fornecida energia necessaria, esse vidro tende a
tornar-se um cristal, como mostrado na figura 15, em que Tg é a temperatura de

transicdo vitrea e Tm € a temperatura de fusdo do material.
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Figura 15: Representacdo da curva quando a energia € livre em vidro e cristal, e
reflete diferentes estados de equilibrio e ndo equilibrio.

Cristal

Energia Livre

Liquido

Temperatura

Fonte: Imagem modificada de Newman e Zografi (2020).

Diante do exposto, vé-se que qualquer material pode ser transformado em vidro,
desde que a velocidade de resfriamento do liquido ou gas até o estado sélido seja
rapida o suficiente para evitar a cristalizacdo, dessa forma, pode-se obter vidro de

gualquer material.

1.1 VIDROS FOSFATO - P205s DOPADOS COM SEMICONDUTOR ZnTe

Na literatura, existem varias familias formadoras de vidros e, sua composicao
(dependente do uso e aplicacdo) foi desenvolvida ao longo da década de 1970, por
exemplo: vidros de silica, vidros de borossilicato, vidro de fosfato, dentre outros. Os
materiais vitreos com formador Oxido de fosfato (P20s) apresentam propriedades
termo-Opticas, que sdo de grande interesse, devido a sua aplicagdo nos dispositivos
fotbnicos e optoeletrénicos.

A estrutura dos vidros de fosfatos apresenta uma rede de tetraedros (P20s)

unidos por ligacdes covalentes a atomos de oxigénio e a dois tetraedros de fésforos
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(oxigénio nao ligantes), e a proporcdo de atomos de oxigénio ligante e nédo ligante
depende da composicéo do sistema vitreo. Os vidros de fosfato (P20s), normalmente,
apresentam uma longa cadeia de fosfatos (como polimeros), e os tetraedros de fosfatos
apresentam um, dois, trés ou quatro atomos de oxigénio (ndo ligantes), como na
terminologia Q', na qual i representa o nimero de atomos de oxigénio ligantes. Os
oxidos modificadores da rede tém a funcéo de quebrar ou de polimerizar as cadeias de
fosfato com a razdo de oxigénio do fosfato ([O]/[P]), que aumenta a esta razdo Q'das
unidades tetraédricas do sistema, de acordo com Newman e Zografi (2011), como

mostrado na figura 16.

Figura 16: llustracdo das unidades tetraédricas de fosfato Q(3), Q(2), Q(1) e Q(0) em
gue os atomos de oxigénio (rosa) sdo conectados aos atomos de fosfato (azul), de
acordo com nomenclatura Qi .

Q) Q@ QM Q©

F
AV
@

Os vidros fosfatos comecgaram a ocupar uma posicado de destaque a partir da

P »P 'p
. o'/» O’l\'

Fonte: FLETCHER et al., (2011).

década de 1980, pelo fato de aumentarem a estabilidade quimica e resisténcia a
cristalizacdo, quando dopado com nanoparticulas de ZnixMnxTe. Além disso, sua
importancia Optica € fundamental, pois eles podem apresentar propriedades para
aplicagcdo em dispositivos luminescentes, e torna-se possivel controlar essas
caracteristicas na regido do espectro eletromagnético ultravioleta (UV) préximo e
visivel. Ao dopar os vidros de fosfato (P20s) com o semicondutor telureto de zinco ZnTe,
€ observada a existéncia de confinamento quantico, que sdo atomos artificiais, com
emissao espontanea, que emitem para todas as dire¢cdes (SILVA, 2015), e possuem
propriedade termo-6ptica Unica. Os semicondutores podem apresentar diferentes gaps
de energia em fung¢ao do seu tamanho, como mostrado na figura 17, 0 ZnTe possui um

band gap em torno de 2,26 eV.
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Figura 17: Gap de energia de diferentes semicondutores em funcéo do
tamanho do nanocristal.
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Fonte: FLETCHER et al., (2011).

O semicondutor ZnTe pertence ao grupo ll-VI, tem estrutura Zincblende (ZB)
mostrada na figura 18 a, em que a estrutura cristalina do ZnTe, um ion magnético no
caso Mn?* substitui fon zinco, na rede semicondutora do ZnTe, em gue os cations, em
vermelho, sdo Zn?*, e os anions, em verde, sdo Te?. Na figura 18 b, representa-se o0s

compostos ZnTe com substituicdo por cations A2* = Mn (cations em azul).
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Figura 18: Estrutura cristalina Zincoblende em semicondutores ZnTe. (a) ZnTe e (b)
Zn1xAxTe (A = Mn).

.Zn-* @ Te?- ‘AZ+

(a) (b)

Fonte: SILVA, (2015).

Conforme Silva (2015), a estrutura atdmica dos materiais € composta por
atomos, que estdo arranjados de acordo com seu estado fisico, por exemplo, quando
se fala de um sélido, estes materiais, geralmente, apresentam uma estrutura cristalina
bem definida: o semicondutor ZnTe possui uma estrutura com uma repeticdo, quase
infinita, de rede cubica de face centrada-FCC, que forma uma célula unitaria de uma
unidade de repeticao (estrutura blende de zinco).

Nesse sentido, é de fundamental importancia conhecer a estrutura cristalina
dos materiais, pois suas propriedades fisicas macroscépicas como, por exemplo, a
condutividade elétrica, transicao de fase, maleabilidade e cor dependem desse arranjo.
Para o ZnTe nao é diferente, ao estuda-lo, observa-se que suas propriedades sdo
consequéncias diretas da sua estrutura cristalina; se os atomos de ZnTe se
organizassem de maneira diferente no material, suas propriedades fisicas seriam
distintas. Portanto ao conhecer a estrutura do material, € possivel descobrir a dinamica
de suas propriedades (SILVA, 2015).

De acordo com Silva (2015), os &tomos estdo ligados entre si por ligacdes
guimicas covalentes, ibnicas, van der vaals, dentre outras. Essas ligagbes podem ser
representadas como se fossem uma mola, entre cada par de atomo ligado. A medida

gue se aumenta a temperatura do sistema, esses atomos vibram com uma amplitude
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crescente, para isso tem-se toda uma dinamica e, se tiver um conjunto de particulas
ligadas por molas, tém-se modos normais de vibragéo (SILVA, 2015).

Dessa forma, um cristal nada mais €, que um sistema ligado por muita massa e
muita mola e pode ser estudado teoricamente ou experimentalmente. Existem modos
normais em que se tem particulas vibrando com certas direc6es ou fases entre elas,
gue sao obtidas através de alto valores e alto vetores num sistema massa mola. Esse
sistema é caracterizado por modos com frequéncias Unicas e bem definidas, que
permitem aos modos normais dos cristais identificar se com o movimento harménico de
cada frequéncia. Uma estrutura cristalina, que contém atomos, que pode vibrar
coerentemente, gera ondas elasticas conhecidas como fénons ou modos vibracionais,
caracterizados por um certo comprimento ou nimero de onda (SILVA, 2015).

O ZnTe tem interacd@o de troca entre elétrons dos sub-niveis sp do semicondutor
hospedeiro, e os elétrons dos sub-niveis d, parcialmente preenchidos, tem raio de Bohr
do éxciton as@znte) = 5,2 nm , e apresenta confinamento quéntico, como ilustrado na
figura 19 a, ponto quantico como atomo artificial e, na figura 19 b, ponto quantico com

5 nm de didmetro.

Figura 19: (a) Atomo artificial, (b) Dimens&o do ponto quantico 5 nm.

T RO

Nﬁcleo - CdSe, (dS
Casca - ZnS,CdS, ZnSe o .

Fonte: (a) Imagem adaptada de Nasirzadeh, Nazarian e Hayat (2016), (b) Alivisatos (1996).

A figura 20 representa varios pontos quanticos coloidais, que séo liquidos e
brilham, de acordo com o tamanho das nanoparticulas, e a diferen¢a do nivel de energia

pode mudar a cor da emisséo, conforme a figura 21.
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Figura 20: (a) Pontos quanticos coloidais, exemplo da alteracéo 6ptica (Fluorescéncia)
decorrente do confinamento em PQs de CdTe.
Nanocristais com Propriedades de bulk
(sem confinamento quantico)

Nanocristais com Propriedades de Confinamento A
Quantico (Pontos Quanticos) { \

Exciton

| / Banda de Condugdo

A
\¢f [Es

| "—i Banda de Valéncia

listados xcitados

—

Tamanho
Estado Fundamental

Fonte: https://www.sigmaaldrich.com. Acesso em 28/06/2021.

Figura 21: Variacdo de energia do éxciton em funcao do tamanho para nanocristais de
confinamento quantico e na forma bulk.

Fonte: (SILVA, 2015).
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1.2 MATRIZ VITREA PZABP DOPADA COM Mn E ZnTe

O vidro PZABP, dopado com nanoparticulas semicondutora de ZnTe e material
magnético Manganés (Mn?"), apresenta o efeito de ponto quantico semicondutor
magnético diluido. Assim, sua principal caracteristica é a interacdo de troca entre os
elétrons do subniveis sp do semicondutor hospedeiro do ZnTe e os elétrons do subnivel
d, que séo parcialmente preenchidos, ao serem inseridos intencionalmente através do
material magnético.

Dessa forma, a matriz estudada apresentou, também, propriedades magnéticas
ao se inserir uma fracdo de céations dos semicondutores, foi substituida por ions de

matérias de transicdo, Mn?*, que possui configuracgédo eletronica (Zwn= 25): 1s? 2s? 2p°®

3s23pf4s23d T [T [1 [T |1 |eampliou suas possiveis aplicacdes. Os estados de

energia intermediarios entre as bandas de valéncia (estado fundamental) e de
conducédo(estado excitado) € umas das principais caracteristicas para o uso do Znx-
1iMnxTe é a interacdo de troca entre as camadas sp-d, entre o condutor hospedeiro, no
caso o ZnTe, e os estados d parcialmente preenchidos dos ions magnéticos-Mn,
observa-se que o semicondutor ndo perde suas propriedades semicondutoras, além de
explorar as propriedades magnéticas figura 22.

Esse o fator que possibilita o controle simultaneo das propriedades desses
semicondutores magnéticos diluidos, que sdo semicondutores e magnéticos como: as
propriedades fisicas, a partir variacdo do metal de transicdo no material utilizado, ou
seja, a concentracdo de do Znx1MnxTe, ou seja x (variando apenas o metal de
transicdo), €, também, possivel variar a energia de gap, parametros de rede, modos
vibracionais, sua estrutura etc. Esses materiais sao tém sido favorecidos por aplicacbes
em nanotecnologia, na area de fotdnica, nem por suas propriedades magnéticas na
utilizacdo do spin, que sao portadores de cargas, que podem produzir novas funcdes
para dispositivos spintronicos (eletrbnica de spin), como processar e armazenar
informacdes de maneira mais rapida, exemplo MRAM (Memorias magnéticas de acesso
aleatdrio) (SILVA, 2015).
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Figura 22: Interacdo de troca sp-d.

Estado Excitado

sp (e)

hv =
e |
. Estado
SP (h) Fundamental

Fonte: modificado de (SILVA, 2015).

1.3 VIDROS BOROTELURETOS - BBPT DOPADOS COM [0S TERRAS
RARAS (TR) — NEODIMIO (Nd3)

Maheshvaran, Veeran e Marimuthu (2013), em sua abordagem, afirmam que as
composic¢des vitreas com maior porcentagem na equacao sao denominadas matrizes
vitreas. Os vidros sdo compostos por Oxidos (silicatos, boratos, fosfatos, etc.), e
rotulados, de acordo com uma composi¢ao quimica e seus tipos de ligagdo. Os vidros
de oxido de Boro (B203) sdo formadores de rede, considerados de facil fabricacéo
devido: a baixa temperatura de transicdo vitrea; alta transparéncia; estabilidade
térmica; alta energia de fonons (préximo de 1300 — 1500 cm™), e baixo ponto de fuséo,
comparado com vidros de silicatos e boa solubilidade em ions terras raras. Eles podem
ser obtidos na fase vitrea ou cristalina, e possuem diversas aplica¢des fotbnicas como:
armazenamento de dados, monitores de exibicdo, sensores de imagem de raio - X,

lasers e amplificadores para comunicacdes de fibra Optica.
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Ao se adicionar oxido de boro (B203) a estrutura de vidros ou em compostos
cristalinos formados pela estrutura B203, que € um anel boroxol, apresentam ligagéo
com 3 oxigénios constituindo (BO3)3, com numero de coordenacdo igual a 3
(KONIIJNENDIJK; STEVELS, 1975). A figura 23 ilustra alguns grupos estruturais de

vidros de boratos.

Figura 23: Unidades dos grupos estruturais, que ocorrem na rede de vidros de
boratos: (a) Grupo boroxol B306; (b) Grupo triborato B307, (c) Grupo ditriborato
B308,(d) Grupo metaborato B309, (e) Grupo diborato B409, (f) Grupo pentaborato
B5010, (g) Grupo depentabor.

(A) i8) (<)

(D) (E}

(F)

{G) (H)

Fonte: WRIGHT; VEDISHCHEVA; SHAKHMATKIN, (1977).

Segundo Berthereau et al. (1996), os vidros teluretos (TeO2), por sua vez,
apresentam caracteristicas como: excelente transparéncia éptica da regido visivel a
infravermelho, baixa temperatura de fusdo e energia de fonon baixa (700 cm™). A

estrutura dos vidros de teluritos possui 0xidos alcalinos e 0xidos alcalinos terrosos, que
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podem ser formados por unidades TeOas (bipiramides trigonais), TeOs (piramides

trigonais) e TeOs+1, conforme figura 24.

Figura 24: Estrutura de ligacGes TeO2 atomo de oxigénio com telureto (a) Bipiramide
trigonal TeOa,(b) Poliedro TeOs+1, (c) Piramide trigonal TeOs.

Fonte: BERTHEREAU et al., (1996).

De acordo com Maheshvaran, Veeran e Marimuthu (2013), os vidros
boroteluretos (B20s e TeO2) tém diversas aplicacbes, especialmente, em
microeletrénica e optoacustica, devido as suas propriedades Opticas; além de
aplicacdes em fotdbnicas, como armazenamento Optico de dados, monitores de display,
sensores de imagem de raio-X, lasers e amplificadores para comunicacdes de fibra
oOptica. Eles possuem oOxidos de boro B20s3 e telurio TeOz, para a formacdo da matriz
borotelureto. Dessa forma, reforcam Saddeek e Latif (2004) que, quando se dopa TeO:
com vidros de borato, melhora-se, substancialmente, a qualidade do material, além de
realcar a transmissédo no infravermelho, principalmente, quando dopados com terras

raras, e Birger et al (1984) acrescentam que ela aumenta o indice de refragéo.
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A estrutura do vidro com matriz boroteluretos pode formar uma variedade de
unidades estruturais, como ilustrado na figura 25, a Boro (B203), e, na figura 25 b,
Telurio (TeO2). Ela pode ser modificada com a adicdo TeO2, que altera BO3 para a
estrutura BO4 (maior forca de ligagdo e mais compacta), com a estrutura mais
compacta, e o aumento da concentracdo de TeO2, reduz-se a conectividade, devido a
presenca de oxigénios nédo ligados nas redes, como por exemplo anéis metaboratos.
Essa reducédo pode estar ligada ao atomo de TeOz2, que possui um raio atdmico maior,
e as forcas de ligacdo sdo mais fracas que no B203 (BURGER et al., 1984).

Figura 25: Estrutura do vidro com matriz boroteluretos (B203 e TeO2) (a) Boro B203 e
(b) Teldrio TeOy).

BO3s BO4
& — Atomo de Boro

i #
(a)
,

(TRIGONAL) (TETRAGOMNAL]

(b)

i - Parsolitdrio

o - Te Atomo O—Uﬁtnmo

Fonte: (BURGER et al., 1984).

De acordo com Sprocati, Bizarria e Pires (2020), os metais terras raras sao
elementos quimicos distribuidos na tabela peridédica. S&o quinze da série dos
lantanideos, com numero atdomico Z entre 57 a 71, do lantanio-La até lutécio-Lu.
Acrescentou-se a familia dos terras-raras dois elementos, conforme a Comissédo de
Nomenclatura em Quimica Inorganica da IUPAC (International Union of Pure and
Applied Chemistry) do grupo IlIB, escandio - Sc (Z = 21) e itrio - Y (Z = 39) da tabela
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periodica. Esses elementos ndo derivam da configuracédo do gas nobre xendnio (Xe) e,
apesar de ndo apresentarem elétron no subnivel 4f, foram incluidos nesta classificacéo,
pois apresentam propriedades fisicas e quimicas semelhantes.

Os elementos Escandio, itrio, Lantanio, Lutécio e Itérbio possuem a camada 4f
completa, a camada mais interna 6s e 5s, e 0s orbitais 5p e 5s sdo mais externos que
a 4f. Deste modo, eles tém uma expanséao radial maior e, assim, sofrem uma forte
blindagem (o que faz com que os elétrons ndo sintam, significativamente, a influéncia
do campo cristalino presente no interior das matrizes). Observa-se, na tabela 2, que o
elemento Itérbio e Lutécio, e para o Lutécio, itrio e lantanio, os orbitais s&o parcialmente
preenchidos, e 3d, 4d e 5d sdo os orbitais mais internos das camadas mais externas
4s?, 5s? e 6s2. Os lantanideos podem apresentar o estado de oxidacédo 3+, 2+ ou 4+,
com propriedades Unicas quimicas e fisicas dos elementos terras raras, e apresentam

varias aplicacdes, principalmente opticas.

Tabela 2: Configuragéo eletrbnica dos elementos terras-raras e seus ions
trivalente (TR3*).

\\ Elemento- Configuracao Configuracao

Simbolo- N° Atdmico (Z) | eletrénica (Atomo eletronica (TR3*)
neutro)

1 | Escandio-Sc-21 [Ar] 4s? 3d* [Ar]

2 | Itrio-Y-39 [Kr] 552 4d?! [Kr]

3 | Lantanio-La-57 [Xe] 6s? 4f° 5d! [Xe]

4 | Cério-Ce-58 [Xe] 6s? 4f! 5d* [Xe] 4ft

5 | Praseodimio-Pr-59 [Xe] 6s? 4f 3 [Xe] 4f?

6 | Neodimio-Nd-60 [Xe] 6s? 4f* [Xe] 4f

7 | Promécio-Pm-61 [Xe] 6s2 4f° [Xe] 4f4

8 | Samario-Sm-62 [Xe] 6s? 4f° [Xe] 4f°

9 | Eurépio-Eu-63 [Xe] 6s? 4f7 [Xe] 4f¢

10 | Gadolinio-Gd-64 [Xe] 6s2 4f 75d*! [Xe] 4f7

11 | Térbio-Tb-65 [Xe] 62 4f° [Xe] 48

12 | Disprésio-Dy-66 [Xe] 6s2 4f10 [Xe] 4f°

13 | H6lmio-Ho-67 [Xe] 6s? 4f11 [Xe] 4f10

14 | Erbio-Er-68 [Xe] 6s2 4f12 [Xe] 4fl
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15 | Talio-Tm-69 [Xe] 6s? 4f13 [Xe] 4f*?
16 | Itérbio-Yb-70 [Xe] 6s? 4ft4 [Xe] 4ft3
17 | Lutécio-Lu-71 [Xe] 6s? 414 5d* [Xe] 4ft4

Fonte: CRUZ,( 2008).

Os ions terras raras possuem o efeito de blindagem dos elétrons do orbital 4f,
isso faz com que os ions, aos serem incorporados em redes vitreas ou cristalina, sofram
minima influéncia do campo cristalino externo no interior de vidro ou cristal, por isso
S&80 pouco sensiveis ao campo cristalino presente no interior das matrizes ou ligantes,
nos quais estao inseridos (MARTINS; ISOLANI, 2005).

Os ions de terras raras tém uma longa historia em aplica¢des opticas e, em
vidros, tém sido particularmente importante, por suas qualidades que os distinguem dos
outros ions opticamente ativos, iSso por que eles emitem e absorvem em faixas
estreitas de comprimento de onda. Essas propriedades sédo excelentes em muitas
aplicacdes opticas. Dispositivos como lasers e amplificadores devem ter baixas perdas
por espalhamento, e um é requisito a ser usado como hospedeiros de vidro ou cristais
(DIGONNET, 2003).

Martins e Isolani (2005) asseguram que 0s vidros, que contém neodimio,
possuem alta pureza, e tém aplicacdo como filtros especiais para calibragcdo de
instrumentos 6pticos, porque esses ions possuem bandas de absorcao estreitas. O
oxido de neodimio é incorporado em vidro para telas de TV, com a finalidade de usar
sua propriedade de absorver luz perto de 580 nm, no pico de sensibilidade do olho
humano, e para bloquear a luz amarela incbmoda do ambiente, que incide de frente no
tubo da TV, que reflete de volta.

Vogel (1994) acrescenta que o neodimio possui uma transicdo em 1060 nm e
gue, nos dias atuais, essa € mais utilizada tanto na pesquisa quanto na industria em
aplicacbes com sucesso para tratamento de doencas da cornea (oftalmologia), como
telémetros e como amplificadores em sistemas de comunicagcao de dados.

No préximo capitulo, serdo apresentados os detalhes experimentais da
preparacao das amostras: matriz PZABP dopadas com ZnixMnxTe e BBPT dopada
com Nd3®*, e serdo descritas as técnicas utilizadas no estudo: Gap (direto e indireto),
Massa molar, Volume molar, Densidade, Absor¢cao optica no UV-Vis-MIR, Medidas de

microscopia eletronica de varredura (MEV), Difragédo de raios-X (DRX), Espectroscopia
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Raman, Lente térmica, Capacidade térmica volumétrica pc, Espectros de contagem de

fétons Unico correlacionada no tempo-TCSPC e Varredura Z.
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2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Nesta sessdo, apresenta-se uma descricdo dos detalhes experimentais da
sintese e caracterizacdo das amostras, com um breve comentario sobre cada técnica
utilizada. A figura 26 mostra um fluxograma de como é realizado a fabricacdo das

amostras.

Figura 26: Fluxograma do processo experimental de preparacdo de amostras vitreas.
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Fonte: Elaborado pela autora.
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2.1 PREPARACAO DAS AMOSTRAS COM MATRIZ PZABP DOPADO COM
SEMICONDUTOR ZnTe E NANOPARTICULA DE Mn3*

Neste estudo, as amostras utilizadas tém composi¢éo (65P20s, 14Zn0O, 1Al20s3,
10BaO, 10PbO - % molar), com variacdo da quantidade de Zni1xMnxTe, de 0,0 <x<0,8
(% em peso) e foram sintetizadas com reagentes da Sigma-Aldrich, com pureza de
99,9%. Os materiais percursores, na forma de pé, foram pesados, homogeneizados e,
logo apos, inseridos em um cadinho de porcelana, e levados ao forno para calcinacao,
sob temperatura de 1300° C por 30 minutos. Posteriormente, foi realizado seu rapido
resfriamento sobre uma chapa metalica a temperatura de 0°C. Em seguida, as
amostras foram submetidas a um novo tratamento térmico, recozidas a uma
temperatura de 500 °C por 10 h, para aprimorar sua dureza mecénica, além de melhorar
o crescimento, controlado por difusdo de ZnTe, dos fons Zn?*, Te?* e Mn3* na matriz
vitrea PZABP. Esse método pode ser encontrado em detalhes na literatura, conforme
Dantas et al (2012 a) e Silva (2015). Todas as etapas de preparagcdo dos vidros
analisados, neste estudo, sdo mostradas na figura 26.

Esse grupo de amostras foi produzido em colaboracdo com o Laboratério de
Novos Materiais Nanoestruturados e Funcionais (LNMNF), do Instituto de Fisica, da
Universidade Federal de Alagoas (UFAL), campus Macei6 - AL, sob a supervisédo do
professor Dr. Noelio de Oliveira Dantas e Dra. Alessandra dos Santos Silva.

Abaixo, observa-se as fotos das amostras PZABP, conforme figura 27.
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Figura 27: Fotos das amostras com composicéo (65P205, 14Zn0O, 1AI203, 10BaO,
10PbO - % molar), com variacao da quantidade de Zni1-xMnxTe, de 0,0 < x < 0,8 (%
em peso).

Fonte: Elaborado pela autora.

2.2 PREPARACAO DAS AMOSTRAS COM MATRIZ BBPT DOPADO COM
[ONS TERRA RARA Nd3*

O segundo grupo de amostras apresentado, neste estudo, tem a composicéo
(B203 + Bi203 + TeO2 + PbO + Nd203 - % molar), com variagdo das quantidades de
B203 de 35 a 60 mol % e TeO2, que foram alteradas de 0 a 25 mol%, dopado com 0,5
Nd3+.

Essas amostras foram sintetizadas com compostos de 99,9% de pureza da
Sigma-Aldrich - USA. Os reagentes, na forma de pd, foram pesados, homogeneizados
e, em seguida, inseridos em um cadinho de porcelana e levados ao forno para
tratamento térmico a temperatura de 1050°C por 1(uma) hora. Posteriormente, foi
realizado o resfriamento rapido e, ao atingir o tempo desejado, as amostras foram
derramadas sobre uma chapa metdlica, com temperatura de 500° C, e pressionou-se
sua superficie com outra chapa metélica a temperatura de 15 °C. Por fim, o material
resultante foi recozido a 350 °C por 2h (duas horas), com o objetivo de aprimorar sua
dureza mecanica. Todo o procedimento experimental esta ilustrado por meio do

fluxograma da figura 26.
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Essas amostras foram produzidas no Grupo de Engenharia e Espectroscopia de
Materiais - Lab. de Espectroscopia de Materiais, do Departamento de Fisica, da
Universidade Federal de Juiz de Fora-UFJF- ICE, Juiz de Fora MG, sob a superviséo
do professor Dr. Virgilio de Carvalho dos Anjos e Dra. Maria José Valenzuela Bell. Na
figura 28, observa-se fotos das amostras BBPT:

Figura 28: Fotos das amostras com a composi¢ao (B203 + Bi203 + TeO2 + PbO +
Nd203 - % molar), com variacédo das quantidades de B203 de 35 a 60 mol % e TeO2,
gue foram alteradas de 0 a 25 mol%, dopado com 0,5 Nd3+.

Fonte: Elaborado pela autora.

2.3 INSTRUMENTACAO

A caracterizacdo termo-Optica das amostras foi realizada a temperatura
ambiente e com 0s mesmos parametros instrumentais, por meio das técnicas:
Densidade, Massa Molar, Volume Molar, Absorc¢des 6ptica no UV-Vis e MIR, Medidas
de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Difracdo de Raios -X (DRX),
Espectroscopia Raman, Lente Térmica, Capacidade Térmica Volumétrica pc, Espectros
de Contagem de Fotons Unico Correlacionada no Tempo-TCSPC e Z-scan.

2.3.1 — Parametros fisicos
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Foram obtidos parametros fisicos dos vidros, como: espessuras, densidade,
volume molar e porcentagem de dopante (foi variada a concentracdo dos ions para

otimizar os parametros espectroscépicos).

2.3.1.1 - Espessuras, densidade, massa molar e volume molar

As espessuras das amostras foram obtidas, com o uso de um micrémetro digital
da Mitutoyo Products, com variacdo de 0-25 mm (£ 0,001 mm). Para obter o valor da
densidade dos vidros, utilizou-se o principio de Arquimedes, que determina o volume
de solidos irregulares. O modelo afirma que todo objeto, que parcial ou totalmente
imerso em um liquido, permanece sujeito a uma for¢ca de empuxo orientada na direcao
vertical e com sentido de baixo para cima. A intensidade desse empuxo serd igual ao
peso do liquido deslocado, conforme: E = mi g, em que mi é a massa do liquido
deslocado, e g é a aceleracdo da gravidade (9,8 m/s?), e mi= pi Vi, em que pi é a
densidade do liquido (g/cm?®), e Vi é o volume do liquido deslocado. Ao substituir a
massa, na equacao da forca de empuxo, temos que E = pl Vg, em que pl é a densidade
do liquido, e V é o volume submerso (SILVA, 2014).

O volume do corpo totalmente imerso sera expresso em funcdo da sua massa
mc e da sua densidade pc como V = mc/pc. Assim, E = pl (mc/pc) g, portanto E = mig,
gue resulta na (equacédo 3.1). O célculo da densidade envolve unicamente medidas de
massa, que pode ser determinada com grande precisdo e exatiddo, com o0 emprego de
uma balanca analitica.

Neste estudo, utilizou-se uma balanca Shimadzu, modelo AY220, disponivel no
Laboratério de Espectroscopia de Materiais da Universidade Federal de Juiz de Fora.
Mazali 2005) e Silva (2014) apontam a necessidade da balanca deve ser inicialmente
zerada (tarada) com o copo porta amostra vazio e imerso no liquido (evitar bolhas no
béquer durante todo o procedimento, para tanto, recomenda-se que o fundo do copo

seja furado.

me
Pc = — P, Equagado3.l
my
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Em seguida, calculou-se a massa molar (a massa em gramas de um mol da
substancia), e o volume molar (cm3mol), que é calculado pela razdo entre a massa

molar e a densidade do material.

2.3.1.2 - Concentracgao de ions (n)

A concentracéo de ions (N) foi obtida por meio da (equacgéo 3.2) a seguir:

ions xN 5d
N( 3) = =4 Equacéo 3.2
cm M

Em que: x é a fracdo molecular de ions terras raras, Na € o numero de Avogadro,
d é a densidade, e M € a massa molecular (MADA, 2021).

A refratividade molar Rm foi obtida a partir da seguinte (equacgao 3.3):

R, =V,[1- ,E;)gt] Equago 3.3

Onde, Vm é o0 volume molar das amostras de vidro, e Eopt € 0 gap de energia do

Nnosso vidro.

A polarizabilidade das amostras também foi obtida através da (equacao 3.4):

4
R, = gT[NC(m Equagéo 3.4

Onde, N é a constante de Avogadro e a,, €é a polarizabilidade do vidro.
Para obter os critérios de metalizacdo M, que é um indicador para determinar
a natureza metalica e o comportamento da condutividade eletrénica do vidro analisado,

usamos a (equagao 3.5):

R
M=1-->=- Equacéo 3.5
Vim

Onde R, € arefratibilidade molar e V,,, € o volume molar do vidro: materiais com
M < 1 apresentam maiores propriedades, porém em materiais com M > 1 apresentam

maior tendéncia a metalizagéo.
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2.3.1.3 — Interacdo da radiagcdo com a matéria - absorcdo optica

Quando a radiagéo lo interage com a matéria (amostra) podem ocorrer diversos
fendmenos, como mostrado na figura 29, em que lo, I, Ig, IR, Ie, Ia S840 as intensidades
da radiacdo incidente, transmitida, espalhada, refletida, emitida e absorvida,
respectivamente.

Figura 29: Interacdo da radiacao 10 (azul) com a amostra (amarelo).

Iz
Amostra

Fonte: FREITAS, (2015).

A radiacao incidente sobre amostra, na figura 29, indica que a raz&do entre
intensidade transmitida | pela intensidade incidente lo, dessa forma a transmitancia (T')
refletida (R) é a razdo da intensidade refletida (IR) pela intensidade incidente (lo), que
da a reflectéancia (R) e a absorcdo (Abs) de radiagdo pelo meio material, como se vé

pela relacdo Abs, demonstrado na equagéao 3.3.

I I
T=—, T=—, Abs=2¢eR =2 Equacio3s
Iy Iy Iy
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Pelo fato de que, a maioria da radiacao incidente sobre o material pode ser
transmitida, absorvida ou até mesmo refletida, ela deve obedecer ao principio da

conservacao da energia como mostrado na equagéo 3.4.
T+R+Abs=1 Eequacgo3s

A absorc¢ao da radiacao pelo material pode fornecer informacgdes sobre ele. Por
exemplo, componentes que constituem a amostra analisada, além de relacionar a
absorcao a sessfes de choque, tempo de vida, dentre outros. Deste modo, pode-se
obter o coeficiente de absorcdo pela lei de Lambert-Beer (FREITAS, 2015), que
relaciona a intensidade da radiagdo transmitida - | por meio da espessura d([d] = cm)
do material com o coeficiente de absorcdo a([a] = cm™), a intensidade da radiacéo

incidente - lo dada pela relagdo na equacao 3.5:
I = Ioe_“d Equacio 3.5

A partir da equacao 3.5, o coeficiente de absorgao (a(v)) pode ser escrito como

mostrado na equacéo 3.6:

A
dloge

a(v) =

Equacéao 3.6

E a absorbancia A é dada pela (equagéo 3.7), com unidades cm, pois o nimero

de onda é o inverso da radiacdo incidente:
I
A =log (70) = —logT Equagso 3.6

2.3.1.4 - Absorgéo oOptica UV-VIS

Os dados de absor¢cédo optica UV foram obtidos, com o uso de um aparelho
Shimadzu UV-2550 (300 nm — 900 nm, resolucdo espectral 0,1 nm), na faixa de

comprimento de onda de 200 nm a 900 nm. Um espectrofotometro apresenta trés
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partes importantes para seu funcionamento como ilustrado na figura 30, que mostra o
esquema do interior do espectrofotdmetro, onde o monocromador € formado por
fendas, elemento dispersor e espelhos que colimam o feixe de luz.

A radiacdo eletromagnética passa pelo elemento dispersor, em seguida, pela
fenda, onde é separada em varios comprimentos de onda, que chegam na fenda de
saida (o comprimento de onda dependera do angulo formado entre o feixe incidente e
o elemento). A fonte de radiacdo é composta por duas lampadas: uma de deutério
(190nm — 350nm) e a outra de halogénio (350nm - 1100nm). O elemento dispersor pode
ser um prisma ou rede de difracdo, com uma sequéncia de filtros e, por fim, no
espectrofotometro, tem-se o elemento de deteccdo, que serve para registrar a
intensidade da radiacéo eletromagnética, que por sua vez dependera da intensidade
da radiacao incidente, conforme Silva (2014).

Figura 30: Diagrama demonstrando o funcionamento interno do espectrofotdmetro
(Shimadzu UV-2550).

; L ] Fenda saida
Monocromado1

Detector

~
Elemento dispersor

Fenda entrada \\ /

Fonte: FREITAS, (2015).

Amostra

Para realizar uma medida de absor¢ao, um feixe de luz no comprimento de onda
selecionado incide na amostra (que pode ser liquida ou sdlida), que por sua vez,
absorve a radiacdo, e a quantificacdo da quantidade de luz absorvida pelo material se
da de acordo com a Lei de Lambert-Beer (hd uma relacéo linear entre a absorbancia e
a concentragdo da amostra, as medidas séo realizadas em condigbes de caminho

optico constante).
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2.3.1.5 Absorcao optica-FTIR-ATR

O funcionamento do FTIR-ATR com transformada de Fourier é baseado no
interferdbmetro de Michelson, em que sua componente esta acoplada ao aparelho, pois
€ muito preciso na selecdo de um comprimento de onda especifico. Nesta técnica,
inicialmente, uma onda eletromagnética incide sobre um espelho, que reflete num
espelho fixo e, em seguida, é transmitida para um espelho mével (parte da luz se
desloca para o espelho fixo, e outra parte para o espelho mével). Portanto, esses
caminhos séo iguais e chegam em fase no detector, pois percorrem com mesma
velocidade e mesmo deslocamento, e descreve uma interferéncia construtiva total da
onda de comprimento A.

Se o espelho movel for deslocado A4, por um caminho menor (A /2) que o
deslocamento do espelho fixo, e ficar 180° graus do outro feixe, torna-se defasado em
relacao a outra onda, e chega antes no detector, pois o deslocamento é menor. Nesse
caso, tem-se uma situacdo de interferéncia destrutiva total da onda com comprimento
A, conforme Barbosa (2013).

Na espectroscopia do infravermelho com transformada de Fourier, a emissao do
infravermelho é policromatica, e segue o movimento do espelho com velocidade e
espaco constantes; a fonte transmite um sinal, que passa pela amostra, chega no
detector e fornece um interferograma, que estd no dominio do tempo. Para interpretar
o sinal recebido pelo interferograma é usada a transformada de Fourier, que transforma
o0 sinal em um espectro para o dominio das frequéncias, através de um modelo
matematico.

Dessa forma é possivel identificar os espectros obtidos como uma assinatura do
material. Para o alinhamento e calibragdo do equipamento € utilizado um laser de He -
Ne com 633 nm, que calibra e alinha a posicado do espelho movel durante a varredura
(BARBOSA, 2013), como mostra a figura 31: os principais componentes do
espectrofotometro FTIR .
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Figura 31: Esquema do FT-IR, diagrama da representacdo dos principais
componentes de um espectrometro de infravermelho por transformada de Fourier.

o Interferograma:
Espelho | l” | /1/‘ 0 sinal que 0
movel e computador recebe

A
Detector
[1 Yl = Cr Computador
DVISOr  ¢g]3 de amostra
Espelho de feixes Transformada de Fourier (FT)
fixo Yy
N W
:,O Fonte de
| infravermelho IV-FT Impressora

Fonte: PAVIA et al., (2010).

Obteve-se o0s espectros no infravermelho médio, com a utilizacdo do
espectrofotbmetro modelo VERTEX 70, com resolucdo espectral 0.4 cm™, da Bruker
com OPUS 6.5 softwares, no intervalo 4000 cm™! - 400 cm. Antes de ser realizada a
medicgéo, inicialmente, faz-se um teste no equipamento, sem amostra (background); em
seguida, coloca-se a amostra, para obter-se o espectro. Ressalta-se que deve-se
remover, da medida, os fatores que influenciam negativamente no espectro (fatores do
préprio equipamento ou ambiente).

De acordo com Sala (2008), Coblentz, em 1900, descreveu o0 espectro de
absorcao infravermelho ao incidir a radiacdo infravermelha sobre uma amostra e
observou no processo vibracional uma série de bandas energéticas. O espectro
vibracional ocorre em uma série de mudancas de niveis de energia rotacional, com
vibragdes moleculares da forma estiramentos angulares, que ocorrem com a variagao
do angulo entre duas ligacdes: uma denominada simétrica, quando ha deformacao no
plano (p, rocking ou balango) e fora do plano (w, wagging ou sacudida ); ou assimétrica,
torcao fora do plano (T, twisting ou torgao ), e tesoura no plano (8, scissoring ou tesoura)
(SKOOG; HOLLER, 2001), como se pode visualizar na figura 32.
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Figura 32: Tipos de vibragdes moleculares, (a) vibracdes de estiramento e (b)
deformagdes angulares.

simétrica assumetrica
(a) vibragdes de estiramento

Balanco no plano Tesoura no plano

Sacudida fora do plano Torgdo fora do plano

(b) deformacdes angulares

Fonte: SKOOG; HOLLER, (2001).

2.3.1.6 Microscopia eletronica de varredura — MEV

As medidas de microscopia eletrbnica de varredura foram realizadas na
Universidade Federal de Sergipe - UFS no laboratorio (centro multiusuario de
nanotecnologia da UFS - CMNano), sob a supervisao do Professor Dr. Nelson Orlando
Salazar. O Microscépio Eletrébnico de Varredura (MEV) ou, em inglés, Scanning
Electron Microscope (SEM), utiliza feixes de elétrons para amplificar a imagem de uma
amostra. A analise do material € baseada nos dados do sinal fornecido por elétrons
emitidos pela amostra. A caracterizacdo dos materiais pode ser organicos, inorganicos
ou materiais heterogéneos.

As imagens dos graos das amostras foram obtidas por meio de um microscopio
MEV-JEOL SEM 6510LV, com modo de alta resolugdo de vacuo de 3,0 nm (30 KV),
modo de baixo vacuo: 4,0 nm (30KV), voltagem acelerada 0,5 até 30 Kv, com aumento
de x 5 até 300,000 (impressa micrografia em 128 mm x 96 mm), lentes objetivas
supersonicas, aberturas de lentes objetiva trés posi¢des, controla na dire¢do x/y, como

mostrado na figura 33.
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Figura 33: Imagem do equipamento no Centro de Multiusuario de Nanotecnologia
(CMNANO), na Universidade Federal de Sergipe (UFS).

Fonte: Elaborado pela autora.

2.3.1.7 Técnica de difracédo de raios X-DRX

Uma técnica muito utilizada, atualmente, no estudo de vidros é a difracdo de
raios-X, que é baseada na interacdo dos raios X com a matéria ver figura 34 a. Essa
técnica foi descrita pela primeira vez por W. L. Bragg, ao observar que um feixe
incidente normal ao plano de difracdo produz um feixe difratado, que € paralelo ao
mesmo plano e, que o angulo entre o feixe difratado e o transmitido € igual a duas vezes

o angulo incidente normal a superficie, como mostrado na figura 34 b.
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Figura 34: (a) Esquema do espectrometro de raios X e (b) A difracdo de raios-X em

um cristal.

Fonte: CULLITY, (1978).

Os planos de difracdo sédo separados por uma distancia d e, a interferéncia
construtiva ocorre, quando a diferenga de caminho entre a onda incidente e a onda
difratada € um numero inteiro de comprimento de onda. Conforme a equacéo 3.8, em
gue n é um nuamero inteiro, A é o comprimento de onda, d é a distancia interplanar e 6
€ 0 angulo de incidéncia (CULLITY, 1978).

nA = 2d.senB Equacéo 3.8

As medidas de DRX foram realizadas no laboratorio de preparacédo de materiais
do departamento de Fisica da Universidade Federal de Sergipe - UFS, campus Prof.
Alberto Carvalho, em Itabaiana - SE, sob a supervisao do Professor Dr. Nelson Orlando
Moreno Salazar, com utilizacdo de um difratdmetro Panalytical EMPYREAN,
configurado com geometria Bragg Brentano (6 - 268). Os difratogramas foram obtidos
das amostras na forma de p6; a temperatura ambiente, em uma faixa de 10° - 80°, com
tubo de raios operado a 45 KV e 30mA, tamanho do passo de 0 a 2° e taxa de varredura
de 1 mint. Analisados por refinamento Rietveld, realizado através do software
DBWS9807.
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2.3.1.8 Espectrémetro Micro-Raman

Essa técnica foi descoberta por C.V. Raman (1888-1970), que deu origem ao
nome da mesma. Ele utilizou uma luz monocromatica, através de prisma (ndo existia
laser na época), e notou uma mudanca na cor de uma componente da luz espalhada
por moléculas, dai originou-se a descoberta do efeito Raman.

A ferramenta estudada da Optica, no caso do Raman, é o chamado
espalhamento ineldstico da luz, que é usada como uma sonda para investigar a
dindmica vibracional em materiais. Seu funcionamento € realizado da seguinte forma:
tem-se uma molécula que é uma representacdo simplificada de um soélido, essa
molécula tem uma certa vibracdo, em certas frequéncias bem definidas. Como
frequéncia e energia estéo relacionadas (E = f.h), isso significa que esse conjunto de
atomos, ao vibrar, carrega energia e; se for inserida ou irradiada, essa molécula com
luz monocromatica (gerada a partir de um laser) tera uma frequéncia e energia bem
definida ao interagir com o atomo.

Essa interacdo com o campo eletromagnético, que interage com elétrons e
atomos (formados por elétrons, cétions, anions, protons, dentre outros), torna visivel a
interacdo (moleculares ou vibracdes) da rede com a luz, e pode transferir energia para
o0 solido ou molécula, como também remover energia, e ter uma saida com uma energia
maior ou menor. Dessa forma, uma luz, que chega com um comprimento de onda e
frequéncia especifica, pode resultar apés a interacdo da molécula com a luz, da

molécula com o sélido: em duas intera¢des, como mostrado na figura 35 a.
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Figura 35: (a) Esquema do espalhamento Raman e (b) Principio Raman.
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Fonte: (a) https://www.edinst.com/blog/what-is-raman-spectroscopy/. Acesso em 22/07/2022 e
(b) https://www.horiba.com/deu/raman-imaging-and-spectroscopy/ . Acesso em 22/07/2022.

Na figura 35 b, mostra-se um espalhamento elastico, também conhecido como
espalhamento reyleigh scattering, em que o comprimento de onda da luz espalhada é
0 mesmo do comprimento do laser, portanto, ndo ocorreu transferéncia de energia entre
a luz e o féton no processo. Tem-se, também, um tipo de espelhamento menos
provavel, mas possivel de ocorrer, em que o féton ou quantum de luz, que interage com
a molécula sai com um comprimento de onda maior (frequéncia menor), ou
comprimento de onda menor do que o laser. Uma energia menor significa que a luz
transferiu energia para a molécula que, por sua vez, a absorveu e se transformou em
vibracdo. Da mesma forma, pode ser que a molécula ou sélido possam vibrar antes do
féton chegar, e essa energia de vibracdo pode ter sido transferida para a luz, e ela pode
ter saido com uma frequéncia maior, ou um comprimento de onda menor do que entrou.
De qualquer forma tem-se, nesses casos, 0 espelhamento inelastico (MAZALI, 2005;
SILVA, 2014).

Na montagem experimental, utilizou-se um laser monocromatico, que é guiado
até chegar na amostra, a qual pode ser solida, liquida, amorfa, dentre outros. Parte
dessa luz apos incidir na amostra é espelhada para todas as direcdes, e a outra parte

passa por uma lente, que pode ser de um microscoépio, caso o interesse seja focalizar
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uma regido muito pequena, da ordem de micrébmetros. Com essa lente, péde-se
transformar a radiacdo espalhada pela amostra por uma luz incidente, focada em uma
fenda de entrada do espectrémetro, cuja funcdo é de coletar a luz espelhada pela
amostra (espalhamento elastico, espalhamento inelastico, florescéncia e
luminescéncia).

Para o espalhamento elastico, no caso dominante, pode ocorrer fluorescéncia,
ja 0 espalhamento inelastico é observado para frequéncia incidente maior do que a
frequéncia do laser ou vérias frequéncias diferentes. Isso ocorre porque cada modo
normal de vibracdo pode ter uma frequéncia especifica e, no caso de uma estrutura
cristalina complexa, tem-se dezenas de modos a mais de vibracdo, com varias
frequéncias distintas, todas coletadas pela lente, depois que o laser é inserido na
amostra, e segue focado na fenda de entrada do espectrémetro, e desloca-se cheio de
componentes.

O espectrometro Jobin Yvon T64000 Raman possui modo subtrativo triplo dessa
forma, dois primeiros monocromadores, que funcionam como um filtro sintonizavel, em
gue aregido espectral € determinada pelas redes de difracéo. O terceiro monocromador
dispersa a luz, que sera captada por um detector de carga acoplada, CCD (Charge
Coupled Device). O feixe do laser de excitacéo € focalizado na amostra com o auxilio
de um microscopio confocal da Olympus, modelo BX41l, que acoplado ao
espectrbmetro, permite analisar amostras com pequena area e volume de forma néo-
destrutivel, com foco preciso e rapido das amostras. A sua capacidade de mapeamento
incluem um estagio de varredura rapida em X, Y e Z, em que possui lentes objetivas:
duas de 50X, uma delOX, e a ultima é de 100X. Assim uma radiacdo policromatica
entra no primeiro monocromador, gerada pela luz espalhada pela amostra, que é
coletada pela lente, chega até a fenda F1 e € dispersa pela rede de difracdo G1. 2
pixels.

Jé a rede de difracdo G2 recombina a radiagéo dispersa e, ao passar pela fenda
F3, a radiacdo € novamente dispersada pela rede de difracdo G3; em seguida, o sinal
detectado, com um dispositivo de carga, chega a CCD, criogénico Symphony 1024 x
256, resfriado por nitrogénio até - 130 C, e com uma resolugédo de 1054 vezes 512
pixels. Por fim, o espectrografo ira dispersar a luz resultante no estagio anterior e enviar
para o detector CCD. A movimentacdo das grades de difracdo é controlada pelo

software existente no computador, que também compde 0 espectro.
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Para obter os espectros micro-Raman na temperatura ambiente, através de
filtros neutros apropriados do sistema T64000, o laser € direcionado pela combinacéo
de espelhos para o microscopio sistema, que focaliza um ponto na superficie da
amostra. O microscépio confocal permite experimentos em amostras de tamanho
pequeno, com resolucdes espaciais, laterais e de profundidade aprimoradas. A luz
espalhada pela superficie da amostra € redirecionada para o microscopio e, entao,
orientada por espelhos para o monocromador triplo. A luz espectral dispersa do
monocromador entra no detector CCD como mostra a figura 36 abaixo:

As medidas de espectroscopia Ramam foram obtidas por meio de um Micro
Raman Spectrometer T64000 Horiba -Jobin Yvon, com um detector de carga acoplada
(CCD) e um microscopio confocal BX41 da Olympus, com Laser 488 nm e duas fendas
com 200 x 10® m e 2: 100 x 10 m respectivamente, Pinhole: 200 x 10-°m a Lente: 50x,
tempo de aquisicdo: 90 S, Repeti¢cbes: 1, Faixa: 60-1600 cm™. O equipamento pode ser
configurado em trés modos: single spectrograph, duplo subtrativo e o triplo aditivo e, no
caso especifico, utilizou-se 0 modo subtrativo, como mostra a figura 36, com resolucdo

de mais ou menos 1 cm,

Figura 36: Montagem experimental do espectrémetro Jobin Yvon T64000.
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Fonte: RODRIGUES, (2016).
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2.3.1.9 Espectros de contagem de fotons Unicos correlacionados no tempo
- TCSPC

Na figura 37, observa-se o equipamento usado para obter os espectros de
emissao no diagrama de cromaticidade (CIE). Obteve-se as medidas de tempo de vida
de excitacao, por meio de espectros de contagem de fétons Unicos, correlacionados no
tempo-TCSPC, em um espectofotometro da Edinburgh Instruments FS920
spectrophotometer (HORIBA), com fonte de lampada de hidrogénio, com excita¢do que
opera na frequéncia de 40 kHz, com tensao 6,8 KV, e presséao variavel entre 0,4 e 0,7

bar.

Figura 37: Spectrometer — Edindurgh Instruments.

Caili

P

Fonte: MENDES, (2018).

Realizou-se a excitacdo na regiao do visivel na faixa de 200 nm a 400 nm e, para
as medidas no vidro, com matriz PZABP, iniciou-se com um mapa de excitagao,
varrendo intervalos a cada 10 nm. Em seguida, escolheu-se as melhores intensidades
de emissao, neste caso, 280 nm, 310 nm e 390 nm. O diagrama de cromaticidade para
observar a cor na qual a amostra emite ao ser excitada em um comprimento de onda
especifico, foi obtido por meio dos dados disponiveis (formato .txt), com o uso do

software Spectra Lux.
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Figura 38: Representacdo de um espectrofluorimetro.

Amostra
—— /
Fonte de \
radiagao Monocromador de
Excitacdo

Monocromador de | "
Emissdo

|
Fotomultiplicadora
e Detector

Fonte: MENDES, (2018).

As medicdes da técnica TCSPC, representada na figura 38, foram realizadas da
seguinte maneira: incialmente, com uma fonte (lampada de hidrogénio ultra rapida de
nanosegundos) de iluminacdo, que irradia (monocroméatica) sobre a amostra. A
deteccdo da emissao dos fétons foi realizada, com a utilizagdo de um espetrdmetro
modelo FL920, Edinburgh Instruments (levingston, UK), com fotomultiplicadora, que
opera na regido do azul. Dessa forma, ao incidir na amostra, emite radiacao que sera
detectada por um detector posicionado a 90° da fonte de luz.

Jé as medidas de tempo de vida foram realizadas com o comportamento de um
pulso de luz, o qual foi mais curto que o tempo de decaimento da amostra, a intensidade
do decaimento em alta velocidade de deteccdo e de 1012, repetiu-se o processo até
ser detectado um determinado numero de fétons para um elevado numero de pulsos
de excitacdo, de forma que nossa montagem foi ajustada de forma que um foéton no
maximo seja detectado por pulso de luz. Sendo observado na figura 39, que ao colocar
nosso vidro exporto ao pulso de luz, em verde (sendo mais curto que o tempo de
decaimento do vidro) em vermelho temos curva de decaimento, € constituida do
acumulo de fétons no detector em funcéo do tempo de deteccdo, notamos que um foton

somente pode ser observado do resultado, apds a coleta de muitos fétons (histograma),
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teremos que no eixo X representa a diferenca de tempo e o eixo y o numero de fotons
detectados para esta diferenca de tempo (MENDES, 2018).

Figura 39: Desenho do tempo de vida na contagem de féton Unico correlacionado no
tempo (TCSPC).
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6
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Fonte: MENDES, (2018).

Para o calculo de tempo de vida das curvas de decaimento, utilizou-se a equacao
3.9, em que | (t) é a intensidade de luz irradiada (intensidade de emisséo no tempo t).
As curvas foram ajustadas por uma funcao bi-exponencial, dessa forma, A e o B e sédo
0S ajustes pré-exponenciais. Com relacdo as constantes, t € o tempo e t; sdo as

componentes de decaimento rapido e lento (tempo de vida no estado singleto).

-t

[(t) = A+ Bi et Equago 3.9

E por fim, as intensidades médias de tempo de vida foram calculadas através da

equacao 3.10:

<1;>=YB;t? /Y B;T; Equagio3.10
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Em que, < t; > é a intensidade média de tempo de vida, e B; sdo os coeficientes

obtidos pelo ajuste dos decaimentos referentes a cada i-ésimo tempo de vida.
2.3.1.10 — Técnica de Lente Térmica—-LT

O efeito da lente térmica tem como principio a variacdo do indice de refracao
gerado na amostra pela excitacdo de um laser (luz monocromatica). Essa técnica
permite determinar os parametros termo-0pticos, por exemplo condutividade térmica
(K), difusividade térmica (D) e o caminho Optico (que depende da temperatura (dS/dT)
em materiais amorfos) de materiais transparentes, como vidros. O diagrama
esquematico da técnica de lente experimental, com modo descasado em que E1, E2 e

E3 séo espelhos e D1 e D2 sao detectores, como apresentado na figura 40.

Figura 40: Arranjo experimental da técnica de lente térmica.

Laser de Excitagdo Lentes Espelho

i - N
= 64—

hﬁ
> Amostra
L

LN

Fonte: FREITAS, (2015).
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Figura 41: Geometria da posicdo do laser de excitacdo e do laser de prova.

Amostra |- ( -.1

Feixe de
\ Feixe de

Prova e
Excitacdo

D O - O m-4 m©O

Fonte: FREITAS, (2015).

Na figura 41, pode-se observar que o feixe de luz converge ou diverge conforme
a variacao do caminho éptico em relacao a temperatura (ds/dT) da amostra; se ds/dT
< 0, a lente é divergente, por outro lado se ds/dT > 0, a lente convergente.

Ao passar pela amostra, o laser causa aquecimento local com um perfil
gaussiano e, com isso, varia o0 caminho optico. Assim, a expressao para a intensidade
no centro do feixe (SHEN et al, 1992) é mostrada na equacado 3.11. Foram obtidos os
valores de tc, 6, 1(0), que dependem da configuragdo experimental e os parametros m
eV.

2
0 2mv
I =] 1—- -1 a0 3.
(t) (0) [ > tan ([(1+2mV2)](;—Ct)+1+2m+V2)] Equacio 3.11

O feixe de laser (8), apresenta um deslocamento de fase, que depende da
variacdo do caminho 6ptico com a temperatura (ds/dT), como mostrado na (equacéo
3.12), em que 6 é proporcional & mudanca de fase do feixe de onda induzido pela lente
térmica; wp € o comprimento de onda do feixe de onda; Pabs € a poténcia de prova
absorvida; tc € a caracteristica tempo de resposta da lente térmica e D é a difusividade
térmica da amostra (FREITAS et al 2016).
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Po,Al, ds

0 = K/1p dT Equacéo 3.12

Por fim, foram obtidos os valores da difusividade térmica (D), do tempo

caracteristico e da cintura do laser de excitagdo mostrado na equacéo 3.13:

(= e
C 7 4p Equacéao 3.13

Neste estudo, utilizou-se um laser Ar + em 488 nm, com feixe de excitacdo e um
laser He-Ne, com feixe de prova em 632,8 nm. A posicdo da amostra, em relacdo a
excitacdo e focos dos feixes de prova, foi Zc = 6,08 cm, Z1 = 9,73 cm, Z2 ~ 2 m, We =

40,78 um; wp = 208,87 wp e, a partir destes valores, obteve-se m = 26,24 eV = 1,6.
2.3.1.11 Técnica Capacidade Térmica Volumétrica (pc)
Utilizou-se a configuragdo mostrada na figura 42, para calcular a condutividade

térmica das amostras, que foram cobertas por fuligem de uma vela, suspensas em uma

base e inseridas em uma camera a vacuo.

Figura 42: Arranjo experimental da técnica capacidade térmica volumétrica (pc).

Camara

P~ pc Laser
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Fonte: FREITAS, (2015).

A variagcdo de temperatura (DT) do material foi causada pelo aquecimento
produzido por um feixe laser. Ao considerar DT <« To, € possivel obter uma curva que
descreve o0 aumento ou a diminuicdo da temperatura em funcéo do tempo. Essa curva
possui um comportamento exponencial, que pode ser apresentado tanto pela curva de
aguecimento como a de resfriamento, que retorna o valor da constante t (por meio de
um ajuste tedrico), como mostrado na figura 43 (FREITAS, 2015). Além disso, foi obtido
também o valor de pc.

Figura 43: Curva de aguecimento e resfriamento para o vidro PZABP.

304

302 1

—8— Aquecimento
—e— Resfriamento

300 4

298 4

Temperatura (K)

296 4

294 ' ' ' Y T
0 100 200 300 400
Tempo (s)

Fonte: FREITAS, (2015).

Para a realizacdo das medidas, utilizou-se um laser de Argdnio (Ar +), com 488
nm, e a amostra foi submetida a uma temperatura T; ao considerar que a variacao de
temperatura € muito menor que a temperatura inicial To, € possivel obté-la em funcao

do tempo. Os valores de pc foram encontrados por meio da equagao 3.14 (FREITAS,
2015).

AT = (T:T:O) ll — exp ( )] Equacdo 3.14
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Assim, definiu-se o parametro 1, onde pc é a capacidade de calor especifico; Is &
a espessura da amostra, e o € a constante de Stefan-Boltzmann, como mostrado na
equacao 3.15 (FREITAS, 2015).

pcl

"~ 80TJ

Equacéo 3.15

Finalmente, conhecida a capacidade térmica especifica das amostras, pode-se
determinar a condutividade térmica (K), como mostrado na equacgéo 3.16. Observa-se

gue essa grandeza é diretamente proporcional ao valor de pc.

k = pCD Equacéo 3.16
2.3.1.12 Obtencéao do Calor Especifico pela matriz

No processo de formacdo de vidros, € necessario conhecer as diferencas de
calor especifico médio de vidros de composicao vitreas distintas, em amplas faixas de
temperatura. O calor especifico da maioria ndo é sensivel a mudancgas de composicéo,
e ao relacionar o tipo de matriz vitrea ao calor especifico, a temperatura encontrada
apresentou 0 mesmo valor para todos os vidros.

Dessa forma, para determinar o calor especifico da composicdo em faixas de
temperatura, utilizou-se os fatores de aditividade propostos na tabela 3. O calor
especifico médio Cm, por exemplo, foi calculado a partir de dados de composicdo
fornecidos na matriz do vidro analisado (VARSHNEYA, 1994).

A expressao que relaciona o calor especifico médio de qualquer vidro a

temperatura € apresentada na equacgéao 3.17.

aT+cy
Cyp = (————=+1) Equacio3.17
m (0,00146T ) Equag
A partir dos valores obtidos, observa-se que, em todos os casos, o calor
especifico médio aumenta seu valor a temperatura ambiente, a uma taxa que diminui

com o aumento da faixa de temperatura, que é analisada.
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Tabela 3: Fatores para o calculo do calor especifico.

Oxido a Co
SiO2 0,000468 0,1657
Al203 0,000453 0,1765
CaO 0,000410 0,1709
MgO 0,000514 0,2142
K20 0,000335 0,2019
Na20 0,000829 0,2229
B20s3 0,0000635 0,198
SOs 0,00083 0,189
PbO 0,000013 0,049

Fonte: VARSHNEYA, (1994).

Tabela 4: Fatores de Winkelrnann para calcular o calor especifico do vidro para
a faixa de 16°C a 100°C.

SiO2 0.1913 CaO 0.1903
Al203 0.2074 MgO 0.2439
B20s 0.2272 Zno 0.1248
Na20 0.2674 BaO 0.0673
K20 0.1860 PbO 0.0512
Li2O 0.5497 P20s 0.1902

Fonte: (BLACK, 2016; PINTO, 2009; VARSHNEYA, 1994).

Os dados apresentados na tabela 4 (BLACK, 2016; PINTO, 2009; VARSHNEYA,
1994) foram usados para obter o valor tedrico do calor especifico e, ao multiplicar este
resultado com a densidade (método de Arquimedes) e difusividade (lente térmica),

obtém-se o valor da condutividade te6rica do vidro.

2.3.1.13 Espectroscopia Optica n&o Linear (Z - SCAN)

Para medir o indice de refracdo nao linear, na literatura, existe uma técnica de

laboratério conhecida como varredura Z. Por meio dela, € possivel analisar a variagdo
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do indice de refracdo, de acordo com a susceptibilidade de terceira, quinta, sétima
ordem, e assim por diante, como também, utilizar a absorcao de dois, quatro, seis fotons
etc., e, se 0 material for basicamente néo linear, pode-se obter informacgdes sobre seus
parametros.

Observou-se que se a lente esta proxima da outra ao abrir-se o cone de luz
transmitida, diminui a intensidade vista no detector. Quando a amostra € uma lente,
passa para o outro lado, ela focaliza mais a luz; aumenta a intensidade, que chega no
detector, e faz com que exista essa variagdo de transmitancia entre um pico e um vale.
Mas se, ao invés do meio auto-focalizador, ele for auto-desfocalizador, e inverter-se do
lado com negativo, vé-se que muda em Z = 0, tem-se que Z negativo passa para ser
méximo; e do lado Z positivo, passa por um valor minimo. Ao medir essa variacao de
intensidade transmitida, o AT mediante alguns calculos, pode-se determinar qual é o
indice de refragdo néo linear da amostra, como mostrado na figura 44 a.

Conforme a figura 44 b, para obter o coeficiente de absorcéo, neste caso, retirou-
se o orificio na frente do detector (abrir a iris), assim, a luz é toda coletada, quando a
amostra chega ao centro, e a intensidade € maior; portanto ela absorve mais, quando
a absorcéo é ndo linear, e passa por um valor minimo, assim fora da regiao (de maximo)
€ a intensidade de luz baixa, dessa forma ndo se tem o efeito ndo linear presente, a

partir do AT, pode-se deduzir o coeficiente de absor¢céao nao linear.

Figura 44: (a) Refracdo ndo linear n2 > 0 auto-focalizado, n2 < 0 auto-
desfocalizado n = n0 + n2 I(r). (b) Absorg&o nao linear a = a0 + a2 I(r).

(a) (b)
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Fonte: NALIN et al., (2016 b).
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Para as medidas de absorcédo nao linear z-scan, utilizou-se um laser pulsado
com duracao de pulso de 100 fs e taxa de repeticdo de 80 MHz. O comprimento de
onda selecionado do laser foi 800 nm, de modo que nenhuma absorc¢ao de dois fétons
ocorresse nesta energia. O feixe com poténcia de 600 mw foi focalizado nas amostras
com a cintura do feixe de 100 yum?. A luz transmitida, apés incidir na amostra, é coletada
por um fotodetector. Antes dele, ha uma abertura utilizada para medir o coeficiente de
absorcao nao linear. Os ajustes dos dados de absorcdo nao linear, que tém nessa
configuragdo o sinal do espectro, alteram, e estdo relacionados ao coeficiente de
absorcao nao linear (SHEIK-BAHAE et al., 1990), em que | go| < 1 transmitancia pode
ser expressa em termos da radiancia da banda. Quando (S = 1), a medida é realizada
com a fenda aberta, e o coeficiente nado linear € deduzido através do ajuste adequado

da equacao 3.18, por meio do software Origin.

T( f, S = 1) — Z;.,ci:() M Equagéo 3.18
(m+1)2

No experimento de varredura-Z de absorcao (Figura 43 b), mede-se a poténcia
total transmitida (fenda abertura) em funcdo da posi¢do da amostra. Através do sinal
de varredura-Z de absorcdo, pode-se determinar o valor de B, em que L é o
comprimento da amostra e lo € a intensidade do pulso no plano focal (NALIN et al., 2016
b).

. . _i BIoL
T(z, S=1)=1-F o

Equacéo 3.19

Dessa forma, as medidas de refracbes (n2) e absor¢cbes n&o lineares (B)
permitem determinar o potencial de aplicagcdo em dispositivos fotbnicos. No capitulo
seguinte, apresentou-se os resultados obtidos das medi¢des das propriedades termo-
opticas das amostras: matriz PZABP dopadas com Znx-1MnxTe e matriz BBPT dopadas
com Nd®*. Fez-se a apresentacdo de todos os espectros obtidos, com o intuito de
avaliar as possiveis aplicacdes destes materiais, além de identificar possiveis

melhoramentos a serem realizados, para otimizar o desempenho dessas amostras.
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No capitulo seguinte, apresenta-se os resultados obtidos das medi¢cdes das
propriedades termo-Opticas das amostras: matriz PZABP dopadas com Znx1MnxTe e
matriz BBPT dopadas com Nd3*. Faremos a apresentacdo de todos os espectros
obtidos, com o intuito de avaliar as possiveis aplicacfes destes materiais, além de
identificar possiveis melhoramentos a serem realizados, para otimizar o desempenho

dessas amostras.
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3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo, serdo apresentados os resultados obtidos a partir das medidas
experimentais das amostras, que foram divididas em dois grupos.

No primeiro momento, serdo apresentados os resultados e discussfes sobre as
amostras vitreas com matriz PZABP dopadas com ZnxMnx-1Te, abordando: gap (direto
e indireto), massa molar, densidade, volume molar, absor¢cdo Optica UV-VIS-MIR,
espectroscopia micro-Raman, medi¢cdes de espectros de contagem de fotons Unicos
correlacionada no tempo (TCSPC), lente térmica e varredura Z.

Em seguida, serdo apresentados os resultados e discussdes das amostras
vitreas com matriz BBPT dopada com Nd3*, nas quais foram utilizadas as seguintes
técnicas: densidade, massa molar, niumero de ions, volume molar, gap (direto e
indireto), refratividade molar, polarizabilidade e metalizacdo dos vidros, indice de
refracdo, absorcao 6ptica UV-VIS-MIR, espectroscopia micro-Raman, difracdo de raios
X e MEV.

3.1. AMOSTRAS MATRIZ PZABP DOPADAS COM Znx-1MnxTe

Os espectros das amostras com composicdo nominal de 65P,0s5, 14Zn0O,
1A1,03, 10BaO e 10PbO (% em mol), contendo nanocristais de Zn; xMnxTe com
concentracfes crescentes de x (0,000-0,800% em peso), foram analisados utilizando
as seguintes técnicas: gap (direto e indireto), massa molar, densidade, volume molar,
absorcéo optica UV-VIS-MIR, espectroscopia micro-Raman, medicdes de espectros de
contagem de fétons unicos correlacionada no tempo (TCSPC), lente térmica e
varredura Z.

O primeiro espectro é atribuido a absor¢cdo UV-Vis das amostras com matriz
PZABP dopada, contendo diferentes concentracdes de Zn;_xMnxTe, no intervalo de 250
nm a 900 nm. A matriz foi desenvolvida com o objetivo de analisar a absor¢cao das
amostras, controlando opticamente o crescimento dos nanocristais de Zn;_xMnxTe. A
medida que a concentracdo de Mn foi aumentada, observou-se que este favoreceu a
formacao de pontos quéanticos, mantendo a transparéncia na regiao entre 350 nm e 900
nm. A matriz (espectro vermelho na Figura 45) ndo apresentou bandas de absorcéo

nessa regido. A banda de absor¢do em torno de 280 nm corresponde a banda 6ptica
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do vidro PZABP, enquanto a banda em torno de 350 nm é atribuida a transicdo *A,(*F)
— *T,(*F) do Mn** (3d3) em cristais nanoestruturados de MnO, (SILVA, 2015).

Figura 45: Espectro de absor¢éo UV-Vis da matriz vitrea PZABP dopada com
cristais nanoestruturados.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Na banda de absorcdo, em torno de 410 nm, observam-se indicios de
confinamento quantico, ocorrendo na posi¢ao das transi¢cdes eletrénicas do manganés
4A1 (6S) — 4A1, 4E(4G). Assim, as amostras com 10%, 20%, 40%, 60% e 80% de
manganés, em ordem crescente de mol%, apresentaram um aumento da banda
associada ao confinamento quéntico. Além disso, observa-se a incorporagdo de ZnTe
bulk em 510 nm. As bandas observadas nas amostras séo atribuidas as diferentes
concentragfes de manganés, sendo que as maiores estdo presentes nas amostras de
ZnTe com 0,5%, 1%, 5% e 20% (SILVA et al., 2017), conforme mostrado na Tabela 5.
A banda refere-se a existéncia da transi¢ao observada em 6A2(6F) — 4T1(4F); com o
aumento da concentracdo de Mn?*, observa-se uma absorcéo do tipo bulk, evidenciada
na Figura 45 (SILVA et al., 2016; SILVA; LOURENCO; DANTAS, 2016). Observa-se
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ainda que os fons de manganés ocupam posicées intersticiais na composi¢do (Mn?* e
Mn#*), ligando-se aos ions O% e formando 6xidos de manganés: MnO e MnO2 (SILVA

et al., 2017) mostrado na Tabela 5.

Tabela 5: A integral da area da regido de ZnTe bulk e integral da area da regido de
guantum dot, Gap direto, Gap Indireto e indice de refracdo das amostras da matriz vitrea
PZABP dopada com nanocristais de Zn;.«Mn,Te com concentra¢do de x = 0,000 até 0,800 (%

peso).
Amostras Integral da area Integral da area Espessura (L) Gap Direto Gap Indireto N
ZnTe bulk Quantum dot (cm) (eV) (eVv)

PZABP (9,08 +0,01) (0,6 +0,1) (0,1870 + 0,0002) (4,04 +0,03) (4,29 + 0,02) (1,595 + 0,001)
ZnTe (325,4 +0,1) (1,4+0,1) (0,1990 + 0,0002) (3,79 +0,02) (4,05 + 0,02) (1,595 + 0,001)
ZnMnTe-0,5% (376,6 +0,1) (1,0+0,1) (0,1310 + 0,0002) (3,86 +0,03) (4,02 +0,02) (1,596 + 0,001)
ZnMnTe-1% (399,6 +0,1) (24+0,1) (0,1540 + 0,0002) (3,86 + 0,02) (4,06 +0,02) (1,596 + 0,001)
ZnMnTe-5% (457,220.1) (23+01) | 01210+0,0002) | (354+002) | (396+0,02) | (1,596%0,001)
ZnMnTe-10% (159,0 + 0,1) (1,8+0,1) (0,1260 + 0,0002) (3,40 +0,01) (4,12 + 0,02) (1,598 + 0,001)
ZnMnTe-20% (264,0 +0,1) (44+0,1) (0,1370 + 0,0002) (3,68 +0,02) (4,01 +0,02) (1,598 + 0,001)
ZnMnTe-40% (155,4+0,1) (7,8+0,1) (0,1400 + 0,0002) (3,92 +0,01) (4,14 +0,01) (1,595 + 0,001)
ZnMnTe-60% (73,9 +0,1) (10,7 +0,1) (0,0970 + 0,0002) (3,93 +0,01) (4,17 + 0,02) (1,597 + 0,001)
ZnMnTe-80% (36,3+0,1) (16,7 +0,1) (0,1350 + 0,0002) (3,66 + 0,02) (3,93 +0,01) (1,596 + 0,001)

Fonte: Elaborado pela autora.

Os valores de gap 6ptico (Eg) sdo mostrados, na tabela 5, obtidos do grafico de
absorbancia em funcdo da energia do foton (eV), por extrapolacdo linear da curva, 0s
valores variam com o aumento do Mn. O gap se modifica com aumento de Mn na
estrutura do vidro, o que indica que ha um aumento de oxigénios nédo ponte (NBOs) na
sua estrutura (MADA et al., 2023). O indice de refracdo foi medido em um refratdmetro
de Abbe os resultados estdo de acordo com a literatura para o vidro PZABP ao inserir
Znx-1MnxTe na matriz (Rodrigo, 2013).

A massa molar apresenta-se igual porque o dopante € minimo e como o dopante
Znx-1MnxTe alarga a rede vitrea PZABP cria-se defeitos e ligacdes longas, o valor do
volume molar demonstra uma tendencia de aumento isso demostra que a rede esta
ocupada por mol e a densidade das amostra temos a existencia de menos atomos por
unidade de volume, ou seja a estrutura se mostra mais densa. Portanto, a adi¢cao de
Znx-1MnxTe na rede do vidro PZABP demonstra que o dopante foi bem incorporado na

estrutura do vidro, os valores sdo mostrados na Tabela 6.
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Tabela 6: Valores de massa molar, densidade e volume molar das amostras da
matriz vitrea PZABP dopada com nanocristais de ZnixMnxTe com concentracdo de x =

0,000 até 0,800

(% em peso).

Amostras Massa Molar (g/mol)| Densidade (g/cm?3) Volume Molar (cm?/mol)
PZABP (142,325 + 0,007) (3,33 + 0,04) (42,8 + 0,5)
ZnTe (143,10 + 0,02) (3,381 + 0,007) (42,33 + 0,08)

ZnMnTe-0,5% (143,10 + 0,01) (3,34 + 0,05) (42,8 + 0,6)
ZnMnTe-1% (143,10 + 0,01) (3,35 + 0,04) (42,8 +0,5)
ZnMnTe-5% (143,098 + 0,008) (3,41 + 0,04) (41,9 + 0,5)
ZnMnTe-10% | (143,093 + 0,009) (3,37 + 0,04) (42,4 +0,5)
ZnMnTe-20% | (143,082 + 0,009) (3,40 + 0,03) (42,1 + 0,3)
ZnMnTe-40% | (143,061 + 0,008) (3,31 + 0,03) (43,2 +0,4)
ZnMnTe-60% | (143,041 + 0,007) (3,38 + 0,03) (42,3 +0,4)
ZnMnTe-80% | (143,020 + 0,007) (3,46 + 0,04) (41,4 + 0,4)

Fonte: Elaborado pela autora.

Na Figura 47, podemos observar os valores da massa molar (constante),

enquanto a densidade varia com o volume molar.

Figura 46: Grafico da densidade e do volume molar (lado direito) e da massa molar
(lado esquerdo) versus dopagem da matriz vitrea PZABP dopada com nanocristais Znx-
1MnxTe em concentracdo contendo x = (0,000 até 0,800).
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Fonte: Elaborado pela autora.
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As Figuras 47, 48 e 49 foram utilizadas para a andlise estrutural dos modos
vibracionais da matriz vitrea PZABP dopada com nanocristais de Zn;_xMnxTe, em
concentracdes de x variando de 0,000 a 0,800, por meio das técnicas espectroscopicas
de absorcao na regido do MIR e de microscopia Raman.

Nos espectros de infravermelho médio (MIR), apresentados na Figura 46, no
intervalo de 400 a 1500 cm™, observa-se uma banda de absor¢cdo em torno de 1220
cm™, associada a frequéncias de alongamento caracteristicas e flexdes de vibracéo de
alongamento assimeétrico uas(O—P—0) do grupo estrutural, indicando uma frequéncia de
alongamento (P=0) (BARTHOLOMEW, 1972). A regido de absor¢cdo em torno de 1072
cm™ corresponde as vibracdes de alongamento simétrico vs(P—O—-P), atribuidas ao
grupo (PO,)%” (DAYANAND et al., 1996). A banda de absorgéo ao redor de 878 cm™
refere-se as vibragdes de alongamento assimétrico vas(P—O—-P) do grupo PO, ligado a
cadeia linear de metafosfato (MARZOUK et al., 2019). A banda de absorcdo em 738
cm™ corresponde a vibrag6es de alongamento simétrico, frequéncias caracteristicas de
vibracdo de alongamento e flexdo vs(P—O—P) (DAYANAND et al., 1996). Ja a banda de
absorcdo em torno de 439 cm™ apresenta um pico largo e predominante, sendo
atribuida as vibragcdes 6(P—O—P) de pontes de oxigénio ligadas por fosfato, variando
com o aumento da dopagem (BATTISHA; NAHRAWY, 2012).
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Figura 47: Espectro de FTIR-IR com matriz vitrea PZABP contendo nanocristais de
Zn1xMnxTe com variagcédo de concentracao entre (0,000-0,800).

ZnTe

PZABP

ZnMnTe - 0,5%

ZnMnTe - 1% v, (P-O-P)

ZnMnTe - 5% 1
— Z:M:Tg - 10% 1072 cm vs(P-O-P)
(U_ ZnMnTe - 20% 738 Cm-l
= ZnMnTe - 40% (P o P)
~ ZnMnTe - 60% S(P-0O-
.© ZnMnTe - 80% Vas(P‘O‘P)l 439 cm?t
= 878 cm”
= vas(O-P-O) i
o 1220 cm” \ .
o Y v \/
175} =
o _—/___\/_’f N——
< AN )

_,—\_// Na—— - \'/
1 v 1 v 1 v 1 v 1 v
1400 1200 1000 800 600 400

NUumero de Onda (cm™)

Fonte: Elaborado pela autora.

Nos espectros de espectroscopia Micro-Raman apresentados nas Figuras 48 e
49, referentes as amostras com composicdo 65P,05; + 14ZnO + 1Al,0; + 10BaO +
10PbO (mol%), contendo Zn;_xMnxTe com variagdo da concentragéo de x (0,000 < x <
0,800) (% em peso), foi utilizado um laser de 488 nm, com faixa espectral de 70 cm™ a
1600 cm™, a temperatura ambiente. Esses espectros evidenciam o crescimento de
nanocristais dependente da dopagem de Zn;_xMnxTe. Dessa forma, o 6xido de fosfato
(P,Os) € o principal componente da matriz vitrea. Observa-se que a maior parte das
ligacdes moleculares presentes no material sdo entre oxigénio e fésforo (P-0O), e as
unidades tetraédricas de PO, formam a estrutura molecular desse vidro. Assim, o
atomo de oxigénio esta ligado ao atomo de fésforo por meio de uma ligacdo dupla.
Dessa maneira, o fosfato P,0O; pode ligar-se a mais trés atomos de oxigénio,
pertencentes a outras unidades estruturais. Ainda sobre a estrutura da matriz PZABP,
0 numero de oxigénios ligantes (n) de uma unidade estrutural determina sua

organizagao na estrutura vitrea, denominada Q" (IVASCU et al., 2011).
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Figura 48: Espectro Raman com polarizacao paralela (H, H) da amostra com
composicao 65P20s5 14Zn0O 1AI203 10BaO 10PbO (mol %), contendo nanocristais Zni-
xMnxTe, onde x, esta concentragédo de 0 até 80(wt%).
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Fonte: Elaborado pela autora.

Figura 49: Espectros de micro Raman com despolarizado (H, ) das amostras com
composi¢do 65P20s5 + 14ZnO + 1Al0s + 10BaO + 10PbO (mol %) contendo
nanocristais de ZnixMnxTe, onde X, foi dopado contendo uma variacdo de 0,000 até

0,800 (Wt%).
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Fonte: Elaborado pela autora.
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O espectro Raman apresenta 11 bandas, localizadas aproximadamente em: 108
cm™, 215 cm™, 283 cm™, 323 cm™, 428 cm™, 642 cm™, 700 cm™, 970 cm™, 1175
cm™, 1275 cm™ e 1320 cm™. A primeira, em 108 cm™, corresponde a uma banda
acustica transversal de segunda ordem (2TA) (SEN et al., 2003). A banda em torno de
215 cm™ é atribuida a primeira ordem de fénons 6pticos longitudinais (1LO) do ZnTe
(SILVA et al., 2016). J& a banda em torno de 283 cm™ indica a presenca de fénons
acusticos longitudinais de segunda ordem (2LA) (SILVA et al., 2016). A banda préxima
de 323 cm™ esta relacionada a um processo Optico transversal/longitudinal de terceira
ordem, acoplado ao modo acustico longitudinal de primeira ordem (LO/TO+LA)
(DANTAS et al., 2012; SILVA et al., 2016a). Essa transicdo é atribuida ao processo
optico transversal ligado aos modos normais de fénon do ZnTe (SILVA et al., 2016),
além de estar associada as vibracfes de deformacao de diversas cadeias de fosfatos,
como as oscilagbes de deformacdo dos poliedros de fosforo PO; (VIJAYA;
JAYASANKAR, 2013). A banda em torno de 428 cm™ refere-se a ordem longitudinal
Optica (2LO) de fénons do ZnTe no caso bulk (DANTAS et al., 2010; SILVA et al., 2016).
Por fim, a banda em torno de 642 cm™ corresponde a ordem Optica longitudinal de
terceira ordem (3LO) de féonons do ZnTe (SILVA et al., 2016).

A banda larga em torno de 700 cm™ (atribuida ao PZABP) corresponde ao modo
de estiramento simétrico das pontes de oxigénio (P-O-P) entre duas unidades
tetraédricas de fosfato Q3 (FLETCHER et al., 2009). A banda em torno de 970 cm™
(alongamento simétrico do ortofosfato [PO.]* na unidade Q°) ocorre devido ao
estiramento simétrico do grupo PO, (HUSSIN et al., 2011), enquanto a transicdo em
1175 cm™ esta relacionada as vibracfes simétricas das ligacdes. Dessa forma, 0 modo
de estiramento dos oxigénios nao-ligantes (O—-P-0), Vsim (PO,), indica a formacédo de
tetraedros de fosfato do tipo Q2 (IVASCU et al., 2011). A banda centrada em torno de
1275 cm™ é atribuida ao estiramento simétrico dos oxigénios terminais da ligagédo P=0,
(P=0)sim (VIJAYA; JAYASANKAR, 2013).

Pode-se deduzir, entdo, que as energias dos modos vibracionais, geralmente
associadas ao gasto de energia em esquemas multifénicos, podem ser observadas por
meio das transicdes Raman nas emissdes das bandas entre 108 e 642 cm™, que
correspondem aos modos normais de fonon em ZnTe (SILVA et al., 2016). As bandas
ao redor de 745 cm™ (alongamento simétrico da ligagdo P—O—P em Q?), 970 cm™, 1275

cm™ e 1320 cm™ (atribuicdo a ligacdo dupla P—-O na unidade Q%) apresentam
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caracteristicas do vidro PZABP nas amostras analisadas (SILVA et al.,, 2016). As
bandas em torno de 700 cm™ e 1170 cm™ (alongamento simétrico de oxigénio nado-
ponte em uma unidade Q?) estéo relacionadas a vibragdes simétricas e assimétricas de
oxigénio em ponte nas ligacoes P-O—-P (DARABIAN et al., 2021).

As bandas em torno de 745 e 690 cm™ estdo relacionadas aos oxigénios em
ponte em Q! e Q?, respectivamente. Embora algumas bandas sejam relativamente
semelhantes nas Figuras 49 e 50, suas intensidades relativas dependem da
polarizagéo. No espectro HH, certas bandas em torno de 700 e 1170 cm™, relacionadas
a vibracdes simétricas e assimétricas dos oxigénios em ponte nas ligacées P—O-P, séo
as mais pronunciadas. Surpreendentemente, a polarizacdo HH aumentou
substancialmente a banda em torno de 700 e 1180 cm™, relacionada as vibracdes
simétricas das ligacdes (DARABIAN et al., 2021).

Nas Figuras 50 e 51, foram realizadas deconvolugbes nos espectros para
permitir uma melhor visualizacéo, e utilizou-se, nas medi¢des, um polarizador (H, H),
conforme Figura 49, em que a luz incidente e a luz espalhada séo inseridas
paralelamente a amostra. No caso em que o0s espectros foram obtidos de forma
despolarizada (H, —), como mostrado na Figura 50, a luz incidente e a luz espalhada
foram obtidas sem o uso do polarizador. O conjunto de amostras com composi¢ao
65P,05 + 14ZnO + 1AI,0; + 10BaO + 10PbO (mol%) contendo nanocristais
Zni_xMnxTe, onde x é a concentracdo que variou de 0 até 80 (wt%), foi analisado.
Observou-se que o dopante Zn; xMnxTe nado altera significativamente as analises
estruturais, porém existem alteracées quanto a forma das bandas, nos casos polarizado
(H, H) e despolarizado (H, —). Isso ocorre devido ao aumento das probabilidades de
eventos (densidade de estados) na estrutura, o que gera vibracbes moleculares
(alargando a banda), cria uma desordem no perfil espectral e, dessa forma, aumenta a
frequéncia de fébnons. Na Figura 49, observam-se 0s principais componentes dos vidros
de fosfato, que apresentam diferentes estruturas de PO, tetraédricas, dependendo do
numero de pontes de oxigénio (n), denominadas como Q" (DARABIAN et al., 2021).

As bandas Raman de ZnTe revelam sua estrutura cristalina e demonstram que
elas séo intensificadas pelo aumento da concentracdo de Mn. A presenca de Mn néo
altera o deslocamento Raman, pois as distancias entre as camadas permanecem
inalteradas com a adicdo dos atomos de Mn. Portanto, ao utilizar um polarizador na
configuragcdo Raman nos vidros PZABP dopados com ZnMnTe, pode-se identificar

guais sao os modos vibracionais.
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Figura 51: Espectro Raman com polarizacdo paralela (H, H) da amostra com
composicdo 65P,05; + 14ZnO + 1Al,0; + 10BaO + 10PbO (mol %) contendo
nanocristais de Zn,_xMnxTe, onde x corresponde a concentra¢gdes variando de 0 até
80% em peso (wit%). Foi realizado um estudo de deconvolucdo dos espectros.
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Fonte: Elaborado pela autora.
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Figura 50: Espectros Raman despolarizados (H, ) de amostras com a composi¢cao
65P205 + 14Zn0O + 1AI203 + 10BaO + 10PbO (mol %), contendo nanocristais de
Zn;_xMnxTe, onde x variou de 0,000 a 0,800 (wt%). Foi realizado um estudo dessas
amostras.
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Fonte: Elaborado pela autora.

O resultado do diagrama de cromaticidade CIE-1931 da matriz com composi¢c&o
nominal 65P,05 + 14Zn0O + 1Al,0; + 10BaO + 10PbO (mol %), contendo Zn,;_xMnxTe
com a concentracdo de Mn variando de x = 0,000 até x = 0,800 wt%, foi utilizado para
analisar a emisséo no intervalo de 280 a 800 nm. Para a excitacao, utilizou-se uma
lampada de hidrogénio com faixa de 200 a 400 nm. Observou-se que a matriz PZABP
€ transparente na regido analisada, ndo apresentando absorcdo nem emissao.

Entretanto, ao variar a dopagem com Zn;_xMnxTe, foram observadas duas emissoes
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relevantes: uma em 309 nm com emissédo secundaria em 461 nm, e outra em 406 nm
com emissdo em 604 nm.

Para obter o valor do tempo de vida, as curvas de decaimento foram ajustadas
por uma funcgéo bi-exponencial, em que I(t) é a intensidade de emisséo no tempo t, e
A, B; e B, sao parametros de ajuste. As constantes t; € Tt,representam,
respectivamente, os componentes de decaimento rapido e lento, conforme mostrado
na equacéao 4.1 (SESHADRI et al., 2019).

I(t) = A +Biexp(—t/71) +Byexp (—t/71,) Equagio (4.1)

As curvas de decaimento podem ser ajustadas por uma funcéo bi-exponencial,
na qual 71 e T2 sdo os componentes de decaimento rapido e lento, respectivamente, na
dinAmica de emisséo, e correspondem a transicao permitida entre spins.

Na Figura 52, sdo apresentadas a excitacdo em 309 nm e a emissdo em 461
nm. Nota-se que a cor da emissdo no diagrama de cromaticidade varia com a
concentracdo de Mn na regido analisada. Assim, possivelmente, os ions de ZnTe estéo
acoplados a rede vitrea, competindo com os ions Mn2+, 0 que provoca um
deslocamento da cor do azul para o vermelho com o aumento da concentracdo de

manganés (MnO).

Figura 51: Diagrama de cromaticidade CIE-1931 para vidros com matriz PZABP,
dopados com Zn;_xMnxTe, obtido com excitagcdo em 309 nm e emissao em 461 nm.

Fonte: Elaborado pela autora.
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A amostra de 20% apresenta cor violeta, porém no tempo de vida (diminui com
0 aumento da dopagem), o que mostra ser promissora para aplicagcbes em fotdnica,

mostrado na figura 53.

Figura 52: Curva de decaimento de tempo de vida com excitacdo a 309 nm e emisséo
em 461 nm para amostras com composi¢do nominal 65P20s + 14Zn0O + 1Al203 +
10BaO + 10PbO (mol %) de ZnixMnxTe e com Mn varrendo a concentracdo de x =
0,000 até x = 0,800 (wt%).

X Excitation = 309 nm ZnMnTe 0.5%
104 4™\ Emission = 461 nm ZnMnTe 1%
‘ ZnMnTe 5%
ZnMnTe 10%
ZnMnTe 20%
FIT
S 10°
=
=
o
! 102
10"

Time (ns)

Fonte: Elaborado pela autora.

Na tabela 7, observou-se os valores de tempo de decaimento lento rapido e
decaimento lento que tendem a um aumento com o aumento da concentracéo de Zni-
xMnxTe (SILVA et al., 2020).

Tabela 7: Valores de tempo de vida na excitagdo 309 nm e emisséo 461 nm de vidros
de fosfato dopados com ZnixMnxTe amostras com Mn variando a concentragdo x =
0,000 até x = 0,800 (wt%).

Vidros Excitatagdo = 309 nm Emissao =
461 nm
71 (NS) 72 (nS)

ZnMnTe — 0,5%

(0,054 + 0,007)

(15,19 + 0,06)

ZnMnTe — 1%

(0,143 + 0,002)

(10,91 + 0,03)

ZnMnTe — 5%

(0,162 + 0,004)

(15,3 + 0,2)

ZnMnTe — 10%

(0,083 + 0,001)

(12,38 + 0,04)
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ZnMnTe — 20% (0,244 + 0,002) (20,2 + 0,7)
ZnMnTe — 40% (0,072 + 0,001) (0,04 + 0,04)
Fonte: Elaborado pela autora.

O diagrama de cromaticidade, apresentado na figura 54, corresponde as
amostras vitreas, com matriz PZABP dopadas com Znx-1MnxTe, com excitagdo de 400
nm e emissao em 604 nm, em que foi observado que, com o aumento da concentracao
de Mn, ocorre uma variacdo da cor vermelha, no entanto, essa mudanca €
relativamente pequena, e a amostra com dopagem 20% apresentou uma cor puxando

para laranja.

Figura 53: (a) Diagrama de cromaticidade CIE-1931 para vidros com matriz
PZABP, amostras dopadas com ZnixMnxTe, realizada com excitagdo = 400 nm e
emissao 604 nm.

Fonte: Elaborado pela autora.

Na figura 55, obteve-se curva de decaimento de tempo de vida em temperatura
ambiente, com excitacdo 400 nm e emissao 604 nm de amostras ZnixMnxTe, variando
a concentracdo de X = 0,000 até X = 0,800 (wt%); as amostras de 80% e 60% possui
menor valor, seguida das amostras de ZnTe, 5%, 0,5%, 20%, 1%, 10% e 40%, apesar
de ndo apresentar uma diminuicdo crescente. No entanto, essa mudanca é
relativamente pequena e se deu por conta dos ions de ZnTe, que estdo muito proximos

e competindo de forma eficiente com a emisséo espontanea de ions Mn?*. Todos os


file:///C:/Users/BALDUTTI/Downloads/Tabela
file:///C:/Users/BALDUTTI/Downloads/Tabela
file:///C:/Users/BALDUTTI/Downloads/Tabela
file:///C:/Users/BALDUTTI/Downloads/Tabela
file:///C:/Users/BALDUTTI/Downloads/Tabela
file:///C:/Users/BALDUTTI/Downloads/Tabela
file:///C:/Users/BALDUTTI/Downloads/Tabela
file:///C:/Users/BALDUTTI/Downloads/Tabela
file:///C:/Users/BALDUTTI/Downloads/Tabela
file:///C:/Users/BALDUTTI/Downloads/Tabela
file:///C:/Users/BALDUTTI/Downloads/Tabela
file:///C:/Users/BALDUTTI/Downloads/Tabela
file:///C:/Users/BALDUTTI/Downloads/Tabela
file:///C:/Users/BALDUTTI/Downloads/Figura
file:///C:/Users/BALDUTTI/Downloads/Tabela
file:///C:/Users/BALDUTTI/Downloads/Tabela
file:///C:/Users/BALDUTTI/Downloads/Tabela
file:///C:/Users/BALDUTTI/Downloads/Tabela
file:///C:/Users/BALDUTTI/Downloads/Tabela
file:///C:/Users/BALDUTTI/Downloads/Tabela
file:///C:/Users/BALDUTTI/Downloads/Tabela
file:///C:/Users/BALDUTTI/Downloads/Tabela

89

resultados sugerem que a matriz PZABP dopada com Zn1xMnxTe, e a amostra dopada
com 20% ¢é uma forte opcao para possiveis aplicagcdes em dispositivos opticos (SILVA
et al., 2020).

Figura 54: Curva de decaimento de tempo de vida com excitagcdo 400 nm e emisséo
em 604 nm para amostras com composi¢cao nominal 65P20s5+14Zn0O+1Al203+10BaO+
10PbO (mol %) de Zni1.xMnxTe e com Mn, varrendo a concentracdo de x = 0,000 até x
= 0,800 (wt%).

ZnTe
ZnMnTe -0,5%
ZnMnTe - 1%
ZnMnTe - 5%
ZnMnTe - 10%
ZnMnTe - 20%
ZnMnTe - 40%
ZnMnTe - 60%
ZnMnTe - 80%

Excitation = 400 nm
Emission = 604 nm

Log [I(t)/1(0)]

Time (ns)

Fonte: Elaborado pela autora.

Nos valores obtidos, na tabela 8, do tempo de vida das amostras com
composicdo nominal 65P20s5 + 14Zn0O + 1Al203 + 10BaO + 10PbO (mol %) de Zni-
xMnxTe e com Mn varrendo a concentracao de x = 0,000 até x = 0,800 (wt%), notou-se
um aumento no Tie Tz, com 0 aumento da dopagem, porém, o valor de tempo de vida
para ZnTe apresenta um aumento a medida em que se varia o Mn?*. Nas dopagens de
40% e 80%, nota-se um aumento significativo, que indica transferéncia de energia
cruzada, quando excitado o ZnTe emitindo energia para Mn?*, o que acarreta na
formacao de cluste, em que os ions se chocam e se excitam, e apresentando emisséo.
Porém, quando a amostra absorve (ZnTe), ndo ira emitir, e aumentando a quantidade

do dopante (Mn?*), diminui o tempo de vida; dessa forma, o Mn?* atua como receptor,
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e ZnTe transferidor de energia nessa matriz e potencializa seu decaimento (SILVA et
al., 2020).

Tabela 8: Valores de rapida decadéncia na excitacdo 400 nm e emissdo 604 nm de
vidros de fosfato dopados com Zni-xMnxTe amostras com Mn variando a concentracao
x = 0,000 até x = 0,800 (wt%).

Amostra Excitacdo = 400 nm Emissédo = 604 nm
T1 (nS) T2 (NS)
ZnTe (0,128 + 0,003) --
ZnMnTe — 0,5% (0,348 + 0,003) (17,2 +0,4)
ZnMnTe — 1% (0,372 + 0,002) (8,58 + 0,09)
ZnMnTe — 5% (0,408 + 0,003) (9,2 +0,2)
ZnMnTe — 10% (0,354 + 0,002) (4,95 + 0,08)
ZnMnTe — 20% (0,464 + 0,003) (6,5 +0,2)
ZnMnTe — 40% (0,351 + 0,002) (12,3 +0,5)
ZnMnTe — 60% (0,246 + 0,005) 5+1)
ZnMnTe — 80% (0,408 + 0,004) (31+4)

Fonte: Elaborado pela autora.

Na andlise de dados da técnica de lentes térmicas-LT em amostras, com
composicdo nominal 65P20s + 14Zn0O + 1AI203 + 10BaO + 10PbO (mol%), que contém
nanocristais Zni1-xMnxTe, onde X, é a concentragdo, varrendo 0 de 80 (% por peso), para
a matriz PZABP: nédo foi possivel determinar suas propriedades térmicas, pois néo
absorve radiacdo na regido do visivel e €, portanto, transparente (FREITAS et al.,
2016). Na figura 56, as mostras tém o sinal da lente térmica, que é convergente (ds /
dT) > 0, sendo que ao fazer, para todas as amostras, 0s ajustes (Fits), obteve-se 0s
parametros 6 e Tc na equacdo 3.11. Em seguida, aplicou-se a (equacédo 3.13) e
adquiriu-se o valor da difusividade térmica (D). Além de fazer a relacdo entre o
deslocamento de fase 6 e a excitagao de poténcia do laser, nota-se a linearizagao, que
€ demonstrada na figura 56, para todas as amostras da matriz vitrea PZABP dopada
com ZnixMnxTe.

O caminho Optico foi obtido com a temperatura (ds/dT) através do Fit dos
espectros obtidos da equacao 3.12, mostrados na figura 56. No entanto, a variacao do
caminho optico com a temperatura ds/dT esta relacionada a mudancga de fase (©), por
meio da equacédo 3.12, inversamente proporcional ao coeficiente de absorcéo Ae, € a
espessura da amostra Is mostrada, para justificar os valores obtidos. Os vidros foram

preparados e polidos com uma espessura L mostrada na tabela 8 (Mada, et al 2023).
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Obteve-se o coeficiente de absorcéo do laser de excitacdo, com a utilizacao de
Ae, € com um laser de excitacdo em 488 nm, a matriz PZABP, ocorrendo uma variagédo
devido a absor¢do no UV-vis. A linha sélida mostra o ajuste na figura 56, da equacgéo
3.11, com os parametros de Tc 0 tempo caracteristico para a formacao da lente térmica
e sua amplitude € o deslocamento de fase proporcional (6). Para difusividade térmica
D, apresentaram pequenas mudancas que sao observadas no aumento da
concentracdo de ZnixMnxTe, porém, na amostra dopada com 20% observou-se um

valor inferior, fato que se deve a..

Figura 55: (a) Matriz vitrea com composi¢cdo 65P20s + 14Zn0O + 1Al203 + 10BaO +
10PbO (mol %) contendo Zn1xMnxTe, onde x é a concentracdo, varrendo de 0 até 80
(wt%) Com sinal térmico normalizado (I / o) em funcdo do tempo (ms).
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Fonte: Elaborado pela autora.

Na figura 57, obteve-se a curva da variacdo da temperatura (K) em funcao do
tempo (s), quando o valor obtido de capacidade térmica especifica multiplicado pela
densidade possibilitou obter o valor do calor especifico mostrado na equacéo 3.14; e

nao ser multiplicado pela difusividade, obteve-se a condutividade térmica (K).
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Figura 56: Deslocamento de fase (8) como fungao de excitante poténcia do laser para
a matriz 65P20s5 + 14Zn0O + 1AI203 + 10BaO + 10PbO (mol %) contendo nanocristais
Zn1xMnxTe, na concentragéo de x = 0,000 até x = 0,800 (wt %).
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Fonte: Elaborado pela autora.

Para a capacidade térmica especifica, o valor esta de acordo com a literatura;
para o fosfato é dado por 2,299 J cm® K* (DARABIAN et al., 2021). A medicéo foi obtida
com os dados plotados na figura 58 e na equacédo 3.14 obtidos multiplicando pela
densidade (usando Arquimedes), de cada amostra para a condutividade térmica K
(multiplicando a difusividade e calor especifico), seu valor ndo depende da composicao
do material. No estudo dos vidros, percebe-se que o calor é transferido para o material
através do modelo de Debye, como uma propagacdo isotdpica. A relacdo entre
condutividade térmica e difusividade térmica (equacao 3.17), foram obtidos na tabela
9.
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Figura 57: 65P20s + 14Zn0O + 1Al203 + 10BaO + 10PbO (mol %) contendo
nanocristais Zni1xMnxTe, onde x, contém a concentracao 0 até 80(wt%).
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Fonte: Elaborado pela autora.

A poténcia do laser usada na equacao 3.12, para a amostra de 20%, foi um valor
de 90 mW, que indica que a amostra de 20% precisa de mais energia que outras. Desse
modo, a matriz PZABP mostra que ao inserir o dopante ZnixMnxTe ndo muda
drasticamente as propriedades térmicas do vidro, dessa forma, o estudo € de grande
importancia, além de observar que a radiacdo luminosa é distribuida pela amostra.

Na tabela 9 e 10, séo listados os valores de coeficiente de absor¢cdo com o laser
488 nm, Tc, difusividade térmica, D; capacidade de calor especifica, pc; condutividade
térmica, K; coeficiente de temperatura do caminho 6ptico, ds / dT. Espessura, Leff,

deslocamento de fase e poténcia usada para obter o valor da densidade da amostra.
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Tabela 9: As propriedades termo-opticas obtidas experimentalmente: Tc, difusividade
térmica D; coeficiente de temperatura do caminho oOptico, ds / dT, e lo da matriz vitrea
com a composi¢ao 65P20s + 14Zn0 + 1Al203 + 10BaO + 10PbO (mol %) de ZnixMnxTe.

Amostras Tc (MS) Dx103 (cm?/s) | ds/dT 10 (K1) lo

PZABP - - - -
ZnTe (1,6 +0,3) | (2,58 +0,04) | (1,672 +0,005) | (1,002 + 0,004)
ZnMnTe-0,5% | (2,0+0,3) | (2,17 +0,03) | (1,287 +0,0001) | (1,002 + 0,004)
ZnMnTe-1% | (1,8+0,4) | (2,19+0,04) | (1,278 +0,01) | (1,000 + 0,004)
ZnMnTe-5% | (1,6 +0,3) | (2,47 +0,04) | (1,313 +0,0001) | (1,003 + 0,004)
ZnMnTe-10% | (1,8+0,7) | (2,26 +0,01) | (0,91+0,02) | (1,003 + 0,004)
ZnMnTe-20% | (2,1+0,3) | (1,94 +0,03) | (1,139 + 0,002) | (1,004 + 0,004)
ZnMnTe-40% | (1,7+0,3) | (2,54 +0,06) | (3,56 +0,01) | (1,000 + 0,004)
ZnMnTe-60% | (2,1 +0,3) (2,3 +0,1) (2,8 + 0,3) (1,000 + 0,004)
ZnMnTe-80% | (1,8+0,3) | (2,40 + 0,06) (1,9 + 0,2) (1,001 + 0,004)

Fonte: Elaborado pela autora.

Tabela 10: As propriedades termo-opticas obtidas experimentalmente: Leff,
mudanca de fase © e poténcia medida pelo laser antes de bater na amostra e Abs.
coeficiente em 488 nm Ae cm™ o coeficiente de absorcéo 6ptica da amostra, a matriz
vitrea contendo.

Amostras Leff Phaseshift (8) | Poténcia Ae (cm)
do laser
(mw)
PZABP -- -- -- --

ZnTe (0,16 + 0,003) (0,074 + 0,004) 40 (2,44 + 0,06)
ZnMnTe-0,5% | (0,1070 + 0,0005) | (0,092 + 0,003) 50 (3,179 + 0,005)
ZnMnTe-1% (0,13 + 0,01) (0,007 + 0,004) 50 (1,88 + 0,06)
ZnMnTe-5% | (0,0920 + 0,0006) | (0,081 + 0,004) 40 (4,702 + 0,008)

ZnMnTe-10% (0,11 + 0,01) (0,020 + 0,003) 32 (1,72 + 0,08)
ZnMnTe-20% | (0,106 +0,006) | (0,008 + 0,003) 90 (3,96 + 0,08)
ZnMnTe-40% | (0,132 +0,003) | (0,049 + 0,004) 31 (0,802 + 0,005)
ZnMnTe-60% | (0,095 +0,003) | (0,019 + 0,003) 40 (0,46 + 0,03)
ZnMnTe-80% (0,13 + 0,03) (0,047 + 0,003) 70 (0,62 + 0,04)

Fonte: Elaborado pela autora.

O calor especifico teorico pc, mostrado na tabela 11, foi obtido pela matriz
vitrea multiplicado os termos da composi¢édo obtidos na tabela 4, que sao fatores de
Winkelrnann do vidro para a faixa de 16°C a 100°C (BLACK, 2016; PINTO, 2009;
VARSHNEYA, 1994) multiplicado pela composi¢cao 65P205(0,1902) + 14Zn0(0,1248)
+ 1Al203(0,2074) + 10Ba0O(0,0673) + 10Pb0O(0,0512) (mol %) de Zn1xMnxTe amostras
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com concentracfes de Mn variando de x = 0,000 até x = 0,800 (wt%), cujo valor &
multiplicado pela densidade obtida pela equacéo de Arquimedes (Mada, et al 2023), Ja
o calor especifico experimental pc foi obtido pelo fit da curva de resfriamento da matriz
vitrea contendo a composigéo 65P20s5 + 14Zn0 + 1Al203 + 10BaO + 10PbO (mol %) de
Zn1xMnxTe amostras com concentracfes de Mn variando de x = 0,000 até x = 0,800
(wt%) e multiplicado pela densidade que foi obtida do principio de Arquimedes. A
condutividade tedrica foi obtida ao multiplicar o pc tedrico com difusividade adquirida
pela lente térmica, enquanto a condutividade experimental foi obtida ao multiplicar o pc
experimental com a difusividade (lente térmica), lembrando que K é a condutividade
térmica (tedrica e experimental) e ¢ € a fracdo da energia absorvida convertida em calor
(¢ = 1 no presente trabalho), foi usado como fonte de aquecimento para a amostra em

atmosfera de 1072 Torr.

Tabela 11: Célculos obtidos da espessura teoricamente do calor especifico pc (Tedrico
e experimental), condutividade K (Teorica e experimental).

Amostras Téorico pc Experimental Téorico Experimental
3 pC (Jlcm3K) (Kx10" (Kx10% W/cm.K)
(J/em K) Wicm)
PZABP (2,16 + 0,03) (2,1+0,7) - -

ZnTe (2,193 + 0,004) (2,7+0,7) (5,66 +0,09) | (6,914 +0,002)
ZnMnTe-.5% (2,17 + 0,03) (2,2+0,7) (4,70+0,09) | (4,861 +0,001)
ZnMnTe-1% (2,17 +0,03) (2,2+0,7) (4,75 +0,09) | (4,906 +0,001)
ZnMnTe-5% (2,21 + 0,02) (2,2+0,7) (5,5+0,1) (5,533 + 0,002)
ZnMnTe-10% (2,19 + 0,02) (2,2+0,7) (49+0,1) (5,062 + 0,001)
ZnMnTe-20% (2,21 +0,01) (2,1+0,2) (4,28 +0,05) | (3,996 + 0,001)
ZnMnTe-40% (2,15 + 0,02) (2,1+0,7) (5,46 +0,08) | (5,385 + 0,002)
ZnMnTe-60% (2,19 + 0,02) (2,6 +0,7) (5,0+0,1) (5,811 + 0,002)
ZnMnTe-80% (2,24 + 0,02) (2,0+0,2) (5,4+0,2) (4,680 + 0,001)

Fonte: Elaborado pela autora.
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Figura 58: Mostra variacdo de D e K (tedrico e experimental) com amostras de vidro
PZABP dopadas apenas com ZnixMnxTe nanocristais semicondutores.
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Fonte: Elaborado pela autora.

O comportamento de D e K de nossas amostras € apresentado na figura 15
indica que o transporte de calor é potencializado pela concentracao dos nanocristais de
Zni1xMnxTe.

Observa-se que no espectro de absorcdo Uv-vis, para a amostra de 20%,
apresentou uma banda maior que as demais amostras apresentadas na figura 45.
Assim, conforme a variagdo de dopagem, as caracteristicas de representacao
esquematica da curva de transmitancia, apresenta absorcdo ndo linear negativa e
menor que zero, para as amostras ZnTe, 1% e 10%. Mas na amostra de 20%, a
representacéo esquematica das caracteristicas da curva de transmitancia mostra uma
absorcdo nao linear, maior que zero, € positiva. Devido a limitacbes experimentais,
dados de espalhamento nao linear, ndo foi possivel obter a parte real da resposta néo
linear de terceira ordem na figura 59. Os resultados foram obtidos a partir das medidas
para o coeficiente de absorcdo ndo linear Ae, nas quais foram realizados, com a

utilizacdo da técnica de Z-scan, com fenda aberta em amostras com matriz vitrea
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PZABP, com diferentes dopagens ZnixMnxTe (x = 0,00 até 0,800(wt%): acredita-se
gue os materiais que exibem o coeficiente de absorcdo devam-se a interacdo da
radiacdo 6ptica com o material que, pode ser modificado e, esse mecanismo, esti
relacionado a absor¢cdo de um foton ou até mais, e passa de um estado fundamental
para excitado.

A partir da analise das amostras, tem-se em ZnTe, 1% e 10% a transmissao
méaxima, quando a absorcdo ocorre por saturacdo, onde a luz ndo penetra muito no
material (GU et al., 2007; PLAKSIN et al., 2008). O processo do material passa pela
transicdo do estado fundamental para o estado excitado e, nesse caminho, absorve um
féton no estado excitado. Porém, a amostra dopada com 80%, neste estudo, néo
apresentou absorcao nao linear nas condi¢cdes estabelecidas. Assim, mostrou-se que
0 espectro tem uma transmitancia de absorcdo minima de dois fétons (ALMEIDA et al.,
2015; GU et al., 2007) na amostra de 20%, 0 processo em que o0 material passa pela
transicdo do estado fundamental para o estado excitado e, dessa forma, absorve dois
fétons, em que a radiagdo penetra mais no material que quando absorve um féton
(saturacéo) (TOLENTINO DOMINGUEZ et al., 2015).

Figura 59: Curvas em "fenda aberta" de varredura Z para amostras de PZABP dopado
com Zn1xMnxTe variando a concentracéo x = 0,000 até x = 0,800 (wt%).

2,0 5 ZnTe
ZnMnTe - 1% Znq_yMn,Te (800nm - 600mw)
1,84 - ZnMnTe -10%
g ZnMnTe -20%
© 16| @ ZnMnTe -80%
M - ZnMnTe -80% Fit
o 1 - ZnTe Fit
£ 144 . ZnMnTe -1% Fit
O { . ZnMnTe -20% Fit
< ,5 | . ZnMnTe -10% Fit |
o b
'
7]
o904
e |
e
0,8 -
©
|_
0,6 -
0,4 -
T T T T T T T T T
-2 -1 o 1 2
Z;’ZD (cm)

Fonte: Elaborado pela autora.
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Dessa forma, as propriedades o¢pticas ndo lineares estudadas para amostras
PZABP contendo diferentes dopagens ZnixMnxTe (x = 0,00 até 0,800(wt%), sdo 0s

coeficientes de absorcao linear ao aquele correspondente ao comprimento de onda,

escolhido para excitacdo para cada amostra, Leff espessura efetiva da amostra, A=fit da

(equacéo 3.15), que o valor do potencial do vidro fosfato para uso em interruptores opticos

deve seguir a condicdo de A = fit <1 (MOJDEHI et al., 2013). Em B, esta o coeficiente de

absorcao nao linear em que a amostra de 20% pode apresentar melhores condi¢cfes para

satisfazer aplicac6es em comutacao 6ptica, mostrado na tabela 12.

Tabela 12: Propriedades opticas nédo lineares foram estudadas para amostras de PZABP
contendo ZnixMnxTe (x = 0.00 até 0.800(wt%).

Amostra Coeficiente de |Let = (1 - exp(- A=fit 101 B(10*m?/W)
absorcao linear | aol))/ao
do (cm™)
ZnTe (0,84 + 0,02) (0,2+0,2) (0,147 + 0,008) | (-0,855 + 0,001)
ZnMnTe 1% | (0,14 + 0,02) (0,15 + 0,02) (0,65 + 0,01) | (-4,572 + 0,001)
ZnMnTe 10% | (0,69 + 0,08) (0,12 + 0,09) (0,47 + 0,02) | (-4,214 + 0,001)
ZnMnTe 20% | (1,20 + 0,01) (0,1 +0,7) (-1,81 + 0,06) | (14,856 + 0,001)
ZnMnTe 80% | (0,05 + 0,02) (0,133 + 0,007) | (-0,036 + 0,001) | (0,279 + 0,001)

Fonte: Elaborado pela autora.

3.2 AMOSTRAS MATRIZ BBPT DOPADAS COM Nd3*

A figura 60 mostra os espectros de absorcdo dos vidros BBPT dopados com
Nd3*, na faixa de 450 nm a 900 nm. Inicialmente, notou-se que a matriz BBP néo
absorve nessa regido, além de observar que, o espectro do coeficiente de absorcéo
consiste em varias bandas ndo homogéneas devido a interacéo f-f dos ions Nd3*, dessa
forma, as bandas de absorcdo presentes no espectro correspondem aos ions Nd3*
excitados, a partir do nivel fundamental, #lo/2, para os varios estados excitados: 475 nm
(®K15/2+2Go2+2G3r2), 514 nm (*Gor), 535 nm (2K1z2 + *G712), 585 nm (*Gs2, 2G712), 628
nm (?Hor2), 682 nm (*Fer2), 748 nm (*F712, *Sar2), 804 nm (*Fs/2, 2Her2) € 874 nm (*Far2).

As posicoes e perfis das bandas estéo de acordo com os resultados observados
Nd®*, em matriz vitrea de borotelureto (MADHU et al., 2018). Os espectros do

coeficiente de absorcédo revelaram que a intensidade da banda do coeficiente de
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absor¢cdo ndo aumentou, pois ndo houve aumento da concentracdo e varios picos de
absorcéo séo vistos que sdo atribuidos as transi¢cées relacionadas aos niveis de Nd*3.
Observou-se, também, dentre todas, que a transicdo *lo2 para o estado (*Gs2, °G712) é
mais intensa (SESHADRI; DOS ANJOS; BELL, 2016).

Figura 60: Espectro de absorcéo UV-Vis da matriz BBPT (B203 + Bi2Os + PbO + TeOz2
+ Nd20s3 (% molar) variando nas quantidades de B20O3 variando de 35 a 60 mol% e TeOz2
alterando de 0 a 25 mol% dopado com 0,5Nd3*.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Os espectros de gap, indireto e direto, dos vidros com matriz BBPT dopado com
Nd?3* foi obtido para investigar as propriedades épticas no efeito da dopagem com Nd3*.
Para realizado, utilizou-se o grafico de absor¢éo 6ptica no espectrofotdmetro (UV 2500
— SHIMADZU), na regiao do Uv-visivel no comprimento de onda faixa de 400 nm e 1000
nm.

Com espectro de absorcao optica (equacao 4.2) podemos determinar a energia

do band gap do material, e d € a espessura da amostra de vidro, A € a Absorc¢ao, o
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valor de 2,303 coeficiente de absorcdo pela lei de Lambert-Beer. Dessa forma,

determinou-se com a utilizacdo da equacdo (MADHU et al., 2018):
A
CZ(/D = 2,303 P Equacéo 4.2

Os dados experimentais foram bem ajustados para n = ¥z (permitido direto) e
n = 2 (permitido indireto), em que B € uma constante; hv € a energia do foton; E, € a
energia optica, intervalo de banda de energia, e n € um nimero que caracteriza o
processo de transicdo. Na (equacéo 4.3), 0 expoente n assume o0s valores; 2 (gap
indireto), 1/2 (gap indireto) respectivamente (SHARMA, MATHUR, DUBE, 1996):

ahv = B(hv — Eg)n Equacéo 4.3

Nas figuras 61 a e 62 b, observou-se as curvas do gap Optico e, na tabela 11,
tem-se os valores obtidos: assim, ndo houve o aumento significativo, tanto no gap direto
como no indireto. Para esse resultado, houve em relacdo a quantidade de Nd20s3, que
é fixa em 0,5 mol%, dessa forma, a matriz hospedeira apresentou resultado de acordo
com a literatura (NASUHA et al., 2021). Portanto, os defeitos da rede da matriz do vidro
borotelureto sédo dependentes da composicdo do vidro e da exposicao a radiacdo, que
permite, assim, que a estrutura relaxe e preencha os intersticios (MADHU et al., 2018;
MUSTAFA et al., 2013). Os resultados do gap para os vidros BBPT dopados com
0,5Nd®* mostra que a energia esta proxima com os encontrados na literatura
(GAYATHRI PAVANI; SADHANA; CHANDRA MOULI, 2011). O indice de refracéo n,
seu valor é considerado alto sendo superior a 2, 4 tem relacdo com a densidade de
nosso vidro e também com os modificadores que quebram as ligagdes das bipiramides
trigonais (TeOa), resultando na formacédo de NBOs (oxigénios ndo em ponte) dessa
forma é observado que aumenta a densidade das amostras e evidenciamos uma

estrutura vitrea mais aberta, mostrado na tabela 13.
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Figura 61: (a) Espectro de gap indireto da matriz vitrea B203 + Bi2O3 + PbO + TeO2 +
Nd203 (% molar) variando nas quantidades de B20s variando de 35 a 60 mol% e TeO2
alterando de 0 a 25 mol%) dopado com 0,5Nd3*; (b) Espectro de gap direto da matriz
vitrea.
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Fonte: Elaborado pela autora.
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Tabela 13: Os valores de band gap (direto e indireto) na composi¢ao (B20s+ Bi2O3 +
PbO + TeO2 + Nd203 (% molar) variando nas quantidades de B203 e variando de 35 a
60 mol% e TeO: alterando de 0 a 25 mol%) dopado com 0,5Nd3*.

Amostras BBP BBP 0,5Nd** BBPT5 0,5Nd** | BBPT150,5Nd* | BBPT25 0,5Nd®*

Eoiew (6V) | (2,745 + 0,001) | (2,779 + 0,001) | (2,806 +0,002) | (2,710 + 0,002) | (2,680 + 0,002)

Eindireto (€V) | (2,754 + 0,001) | (2,789 + 0,003) | (2,813 +0,004) | (2,725 + 0,002) (2,708 + 0,002)

N (2,467 + 0,005) | (2,466 + 0,005) | (2,450 + 0,005) | (2,475 + 0,006) | (2,475 + 0,006)
Rm(cm®) | (23,577 + 0,009) | (23,167 + 0,009) | (23,804 + 0,009) | (24,91 +0,01) | (25,33 + 0,01)
M (0,37 + 0,04) (0,37 + 0,02) (0,37 + 0,05) (0,37 + 0,03) (0,37 + 0,03)

am(10%* | (9,350 + 0,003) | (9,187 +0,003) | (9,440 + 0,004) | (9,881 + 0,004) | (10,065 + 0,004)
cm?)

Fonte: Elaborado pela autora.

O valor da refratibilidade molar (Rm) das amostras analisadas foi obtida através
da equacédo (3.3). Dessa forma, a reducdo do gap Optico implica um aumento na
refratividade molar. Em teoria, a polarizabilidade (om) do vidro aumenta quando
aumentamos a quantidade de TeO2, porém a amostra BBP apresentou uma
polarizabilidade de (9,350 + 0,003) 10-2*cm? pois 0 componente Bi2Oz é um modificador
com alta polarizabilidade. O critério de metalizacdo (M) ndo varia, ficando em torno de
0,37 + 0,04. Assim, conforme mostrado na Tabela 12, os vidros sintetizados

apresentam alto comportamento ndo metalico (Leisa 2023).
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De acordo com o site AZOM, quando a densidade do vidro borotelureto é em
torno de 5 g/cm3, a estrutura do vidro é tetraédrica. A tabela 14 mostra uma desordem
de valores na densidade, seguindo a tendéncia de aumento, que é devido a adicdo de
TeO2 modificadores que rompem a ligacdo B-O-B (GAYATHRI PAVANI; SADHANA,
CHANDRA MOULLI, 2011). Em contrapartida, a massa molar e volume molar aumentam
com o aumento do TeOz e a diminuicdo do B203, porém o numero de ions diminui, e
nota-se que o aumento € devido a substituicdo de B203 por TeOz2, pois 0 TeO2 possui
maiores raio atbmico e comprimento de ligacdo em relacédo ao B20s, 0 que causa uma
expanséo da estrutura do vidro, que fica com maior massa e aumenta, assim, o espacgo
livre da rede do vidro (PAZ et al., 2016).

Tabela 14: Propriedades Fisicas das amostras com composi¢éo (B203+ Bi2O3 + PbO +
TeO2 + Nd203 (% molar) com variacdo nas quantidades de B20s3 e variacdo de 35 a 60
mol% e TeOz, alterando de 0 a 25 mol%) dopado com 0,5Nd3*.

Amostra Molar Molar Volume Molar N° de fons (10* | Densidade
(9/mol) (cm3/mol) fons/cm3) (g/cm?d)
BBP (191,742 + 0,007) (36,51 + 0,07) 0 (5,28 + 0,01)
BBP 0,5Nd3* | (192,308 + 0,007) (36,41 + 0,03) (1,63 + 0,02) (5,282 + 0,004)

BBPT50,5Nd3*

(196,807 + 0,006)

(38,18 + 0,08) (1,58 + 0,07)

(5,15 + 0,01)

BBPT150,5Nd3*

(205,805 + 0,006)

(38,82 + 0,05) (1,51 + 0,04)

(5,302 + 0,002)

BBPT250,5Nd3*

(214,803 + 0,007)

(40,270 + 0,04) | (1,46 + 0,03)

(5,334 + 0,002)

Fonte: Elaborado pela autora.

A figura 63 mostra que o volume molar das amostras variou de acordo com a
massa molar em compactacdo dos modificadores. Podemos notar que os volumes
molares dos 6xidos alcalinos estdo correlacionados com os tamanhos dos céations. Os
modificadores quebram as ligacdes das bipiramides trigonais (TeOas), resultando na

formacao de NBOs.

Figura 62: Grafico da densidade, volume molar (lado direito) e massa molar (lado
esquerdo) versus dopagem da matriz da matriz BBPT (B203 + Bi2Os + PbO + TeO2 +
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Nd203 (% molar) variando nas quantidades de B203 variando de 35 a 60 mol% e TeO2
alterando de.
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Fonte: elaborado pela autora.

Na figura 63, mostra-se os padrdes de difracdo de raios-X (DRX): os espectros
ndo exibiram picos nitidos, dessa forma, confirma-se a natureza amorfa dos vidros
preparados (DOUSTI, 2017; KAUR et al., 2021; TANKO; GHOSHAL; SAHAR, 2016).
Assim, as bandas em torno de 26 = 28° é uma caracteristica dos vidros boratos
(DAHIYA; KHASA; AGARWAL, 2015) e teluretos (aumento da concentracdo de TeO:2
houve um aumento de intensidade da banda) (TANKO; GHOSHAL; SAHAR, 2016) e,
em 20=50°, sdo bandas particulares dos vidros boratos (DAHIYA; KHASA; AGARWAL,
2015).


file:///C:/Users/BALDUTTI/Downloads/Figura
file:///C:/Users/BALDUTTI/Downloads/Tabela
file:///C:/Users/BALDUTTI/Downloads/Tabela
file:///C:/Users/BALDUTTI/Downloads/Tabela
file:///C:/Users/BALDUTTI/Downloads/Tabela
file:///C:/Users/BALDUTTI/Downloads/Tabela
file:///C:/Users/BALDUTTI/Downloads/Tabela

104

Figura 63: Os padrbes de DRX dos vidros investigados com composicéo (B203 + Bi2Os
+ PbO + TeO2 + Nd203 (% molar) variando nas quantidades de B203 variando de 35 a
60 mol% e TeO: alterando de 0 a 25 mol%) dopado com 0,5Nd3*.
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Fonte: elaborado pela autora.

Na figura 64, as imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV) mostram
gue a estrutura apresenta um crescimento homogéneo, bem distribuido, além de nao

apresentar segregacao.
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Figura 64: Imagens da matriz BBPT (B20s + Bi2O3 + PbO + TeO2 + Nd203 (% molar)
variando nas quantidades de B20s variando de 35 a 60 mol% e TeO: alterando de 0 a
25 mol% dopado com 0,5Nd3** imagens SEM com as respectivas escalas 100 uym (a),
50 um (b), 10 um.

%) BBPR

Fonte: Elaborado pela autora.

Na figura 65, nesse espectro de absor¢cdo ATR-FTIR da matriz BBPT B203 +
Bi2O3 + PbO + TeO2 + Nd203 (% molar), variando nas quantidades de B203 de 35 a 60
mol% e TeOz, alterando de 0 a 25 mol% dopado com 0,5Nd3*. Na regido do espectro
na faixa de 600-1600 cm, notou-se que o espectro apresenta trés bandas, quais
sejam:

A primeira, regido no espectro em torno de 1160 cm até 1519 cm-%, apresentou
uma banda com intensidade crescente devido ao aumento da concentracdo de TeOz-.

Na faixa em torno de 1200 cm™? até 1519 cm™? é atribuida ao relaxamento do

estiramento assimétrico da ligacdo B-O nas unidades BOsz dos grupos piroboratos
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ortoboratos e metaboratos com o oxigénio ndo ligados, dessa forma, com o0 aumento
da concentracéo de TeOz, aumenta 0 numero de oxigénios ligados (QUEIROZ, 2016).

A segunda foi analisada em torno 780 cm™a 1158 cm. Nesta regido, pode-se
encontrar diferentes vibracdes estruturais de estiramento simétrico BO3 e BO4 (KAUR
et al., 2021). Em torno de 944cm, nota-se a existéncia de vibracdes de flexdo BOs e,
por volta de 1023 cm™, ha vibraces de estiramentos dos grupos triboratos, tetraboratos
e pentaboratos.

Na terceira regiéo, de aproximadamente 522 cm™ a 769 cm, obteve-se ligacdes
tetraedricamente coordenadas aos atomos de teldrio, TeOs. Em torno de 613 cm™, tem-
se modo de estiramento bipiramide trigonal do TeO4 com oxigénio ligados. Em 610 cm-
1'a 680 cm™ com vibragées com flexdo das ligacdes B-O-B em cerca de 688 cm,
vibragbes de BO3-O-BOs e vibragbes de flexdo Te-O, TeOs e TeOs em cerca de 724
cm. Observou-se modos de estiramentos em TeOs tem oxigénios nédo ligados em
aproximadamente 780 cm. Com o aumento da concentracdo deTeOz2 houve aumento

da banda com o aumento na matriz vitrea analisada (QUEIROZ, 2016).

Figura 65: Espectro de absor¢cdo ATR-FTIR, usando para isso a matriz vitrea BBPT
(B203 + Bi2O3 + PbO + TeO2 + Nd203 (% molar) variando nas quantidades de B203
variando de 35 a 60 mol% e TeO: alterando de 0 a 25 mol%) dopado com 0,5Nd?".

0.25 BBP
BBPO,5Nd
BBPTS5 0,5Nd
0,20 - BBPT15 0,5Nd
— BBPT25 0,5Nd
<
=
= 0,15 —
(%]
[
(2]
L
S 0.10 -
[72]
£
<T
0,05 —
0,00 -

: : . i . , : i . : . i :
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Numero de Onda (cm™)

Fonte: Elaborado pela autora.
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O espectro Raman polarizado (H, H) mostrado na (figura 66) e despolarizado (H,
) mostrado na (figura 67) das amostras de vidro analisamos a matriz BBPT (B203 +
Bi2Os + PbO + TeO2 + Nd203 (% molar), variando nas quantidades de B20Os, variando
de 35 a 60 mol% e TeOz2, alterando de 0 a 25 mol% dopado com 0,5Nd?*. Isso mostra
qgue o aumento do TeO:z e a diminuigdo do B203 apresentam cinco intensas bandas

Raman, em torno de 138 cm?, 387 cm?, 736 cm 1, 914 cm 1, 1272 cm L.

Figura 66: Espectros raman polarizado (H, H) (a temperatura ambiente) de vidros
(B20s3 + Bi203 + PbO + TeO2 + Nd203 (% molar) variando nas quantidades de B203 variando
de 35 a 60 mol% e TeO: alterando de 0 a 25 mol%) dopado com 0,5Nd3*.
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Fonte: Elaborado pela autora.
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Figura 67: despolarizado (H, ) (& temperatura ambiente) de vidros (B203 + Bi2O3 + PbO
+ TeOz2 + Nd203 (% molar) variando nas quantidades de B203 variando de 35 a 60 mol%
e TeO: alterando de 0 a 25 mol%) dopado com 0,5Nd3*.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Observou-se que o dopante 0,5Nd20s nao altera, significativamente, as
analises estruturais, pois o ions de neodimio localiza-se nos intersticios na rede da
matriz, e ndo ha alteracdo dos modos vibracionais das moléculas da estrutura vitrea,
mesmo dopada, assim, percebe-se que as possiveis alteracdes podem ser devido a
tensdes na fabricacéo ou recozimento. Mas ocorreu alteragdo quando na intensidade e
na forma da banda, variando nas quantidades de B20s, variando de 35 a 60 mol% e
TeOz, alterando de 0 a 25 mol%. A primeira banda, em torno de 137,8 cm™ indica a
presencga de Pb e Te (a-TeOz2) que consiste em varios picos na faixa de baixa frequéncia
(STALIN et al., 2020), com ligacéo quimica através do modo vibracional devido a adicdo
de PbO e rede de vidro (MUSTAFA et al., 2013).
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A banda centrada em 387 cm ! é atribuida a a-TeO2, estrutura na qual os &tomos
de tellrio adotam diferentes coordenacdo. Em aproximadamente 490 cm™te 450 cm™
atribuem que a diviséo das ligacdoes Te-O-Te e B-O-B e as pontes dos oxigénios sao
convertidos em NBOs. O B20s puro era conhecido por consistir nos anéis de boroxol
por ligacéo entre as unidades BO3s do plano trigonal, mas a estrutura da rede foi alterada
pela adicdo de PDbO. Algumas partes do anel boroxol de unidades BOs foram
transformadas em unidades tetraédricas BO4 (MUSTAFA et al., 2013).

A banda com maior intensidade Raman encontra-se em torno de 736 cm* em a-
TeO2. Nessa banda, o deslocamento pode estar relacionado com a perturbagéo das
energias vibracionais decorrentes da ligacdo do modificador de vidro, formador de vidro
no caso TeOz, de forma que a intensidade é proporcional a adi¢cdo do TeO:. O pico forte
na regido 913 cm? é devido a formacéo de piramides de TeOs+10u TeOs, associadas a
NBO em amostras de vidro e vibracao simétrica de BO4. Esse alargamento é resultado
da distribuicdo dos angulos de ligacéo e distancias médias dos vizinhos mais proximos
na matriz de vidro (MUSTAFA et al., 2013), conforme resumo apresentado na tabela
15.

Tabela 15: Raman picos atribuidos aos vidros BBPT dopados com Nd3*(%molar)
variando nas quantidades de B203 variando de 35 a 60 mol% e TeOz2.

Posicao do pico Contribuicbes Raman
Raman(cm™)
138 LigacOes forte de PbO e unidade de modos
vibracionais TeO4
387 Modos vibracionais da banda Bi-O-Bi das
unidades estruturais octaédricas BiOs
736 Vibra¢cdes de alongamento simétrico de ligacbes

Te-O—(O—significa oxigénios sem ponte) em
unidades estruturais de TeOs

914 Vibracdes de flexdo Te-O em TeOs piramides
trigonais e TeOs
1272 Vibracgbes de estiramento B-O em unidades BO3

de anéis de boroxol
Fonte: Elaborado pela autora.

As energias de fonons (cm™) para o vidro analisado apresentam mais fénons em
torno de 1250 (cmt) porém é menos intensa a banda. J4 em torno de 750 (cm) temos

menos fénons porém mais intensos picos assim, consideramos essa melhor regido,
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pois as baixa energia de fénon minimiza as perdas nao radiativas do vidro, fazendo

reduzir as probabilidades de transi¢cdes nao radiativas dos ions.
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CONSIDERACOES FINAIS

No primeiro grupo estudado: a matriz PZABP dopado com ZnixMnxTe,
variando a concentracdo x = 0,000 até x = 0,800 (wt%), observou-se que os ions de
Znx-1MnxTe foram bem incorporados pela matriz vitrea PZABP, através das técnicas de
absorcao optica, LT, Z-scan, espectroscopia Raman e TCSPC.

A absorcao UV-vis permitiu observar a alta transparéncia do sistema vitreo da
matriz, além de saber as bandas de absorcéo dos ions de Mn na regido do UV, e das
nanocristais de ZnTe na forma de PQs e bulk devido a dopagem com Te. As
propriedades fisicas obtidas dos vidros PZABP dopados com Zni1xMnxTe, indicam que
as nanocristais de ZnixMnxTe foram bem incorporadas na rede do vidro PZABP.
Absorcéo MIR e espectroscopia Raman foram obtidos os modos vibracionais.

O resultado de lente térmica mostra que, ao inserir o dopante Zni1xMnxTe, ndo
houve mudanca drastica das propriedades térmicas do vidro, além da radiacéo
luminosa ser distribuida pela amostra, o que aponta que tais amostras sdo promissoras
para oOptica eletronica. Espectros de (TCSPC) foram realizados em: 1- Comprimentos
de onda de Excitacdo = 309 nm Emissdo = 461 nm amostras apresentam um
deslocamento, de cromaticidade que varia do azul, para vermelho. 2- Comprimentos de
onda de Excitacdo = 400 nm Emissdo = 604 nm, respectivamente as amostras
apresentam cromaticidade na cor vermelha. Os espectros Z-scan, as amostras
dopadas com Zny.1MnxTe - 20% mostrou-se promissora para aplicacdo em fotbnica, por
possuir absorcao de dois fétons, assim, a radiacdo penetra mais no material do que
guando absorve um féton (saturacéo).

No segundo grupo, analisou-se a influéncia dos ions de terras raras na matriz
vitrea BBPT (B20s + Bi203 + PbO + TeO2 + Nd203 (% molar), com variagdo nas
guantidades de B203, modificando de 35 a 60 mol% e TeOg, alterando de 0 a 25 mol%,
dopados com 0,5Nd?*). No geral, os vidros BBPT dopados com 0,5Nd3* apresentaram
boa transparéncia Optica, desde o infravermelho médio até a regido do azul (450 nm),
e as bandas observadas no espectro mostram as transicdes eletronicas do Nd3*.

As propriedades fisicas dos vidros BBPT, indicam que Nd3* foi bem
incorporado na rede do vidro, notamos a presenca de NBOs que foi confirmada em
todas as amostras analisadas causando diferentes valores de indice refracdo, gap

optico e densidade. Informacdes sobre a natureza vitrea das amostras foram
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confirmadas por Difracdo de Raios-X (XRD) e Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV).

As vibragcbes moleculares foram obtidas pelos espectros de IR e Raman (as
amostras de 25% TeO:2 e 35% B203 foram as que apresentaram, em principio, as
menores energias de fénon) e estdo associadas aos modos vibracionais B203 e TeOz2
na matriz de vidro. Devido a maior presenca de Te20s, supde-se que essas amostras
devam ter a maior ndo linearidade e que, portanto, esse vidro tenha potencial para
lasers de estado sélido e dispositivos ndo lineares. As energias de fénons na regido de
torno de 750 (cm™) devido a sua intensidade permitem que os vidros BBPT atuem como
um meio potencial em fibras épticas néo lineares, guias de ondas Opticas e aplicacdes

de laser.
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