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Resumo

Devido a crescente necessidade de troca de informacdes, cada vez mais é
necessario o desenvolvimento e criacdo de meios para torna-la mais rapida e eficaz, e é
necessario que esta tecnologia seja comercial. Uma alternativa seria utilizar fibras
Opticas como um meio para a informagdo quéntica. Para tal, vidros teluritos e
nanocristais de diamante apresentam propriedades desejaveis. Neste trabalho foi
sintetizado e caracterizado um sistema de vidros teluritos frente algumas propriedades
térmicas, Opticas e estruturais, em relacéao a dopagem por cloreto de césio (CsCl). Apos
esta caracterizagéo, foi adicionado nanocristais de diamante na composig¢éo vitrea mais
adequada e verificado que o método utilizado foi eficaz. Observou-se uma maior
estabilidade térmica do sistema, menor densidade, maior janela de transparéncia 6ptica
e menor indice de refracdo linear com o incremento da concentracdo de CsCl na matriz
vitrea. Além disso, verificamos por microscopia eletrénica de transmissao que 0s
nanocristais de diamante estdao presentes na estrutura do material, quando utilizamos

nosso método.

Palavras-chave: Vidros teluritos, cloreto de césio, Optica.
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Abstract

Due to the growing needed for exchange information it is necessary to
develop and create ways being a technology faster, more effective and commercial. An
alternative option is the use of fiber optics as a media for quantum information. In order
to do it, tellurite glasses and diamond nanocrystals exhibit desirable properties. In this
work, we synthesized and characterized a system of tellurite glasses forward some
thermal, optical and structural properties towards doping cesium chloride (CsCl). After
this characterization, we added diamond nanocrystals in glass composition more
suitable and we verified if the method was effective. We showed a higher thermal
stability, lower density, higher optical transparency window and lower linear refractive
index with increasing concentration of CsCl in the vitreous system. Furthermore, by
transmission electron microscopy was checked that diamond nanocrystals are present
inside the structure of the material, when we use this method.

Keywords: Tellurite glasses, cesium chloride, optics.
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Introducé&o

1 Introducao

Organizacao dos capitulos

Este primeiro capitulo € dedicado a apresentar uma visdo geral sobre a
importancia do estudo e desenvolvimento de materiais e ao término dele estao
apresentados os objetivos deste trabalho. Os capitulos precedentes estao divididos da
seguinte forma: No capitulo 2 estdo apresentados os conceitos basicos, bem como a
fundamentacéo tedrica utilizada; no capitulo 3 esta apresentada a metodologia adotada
para a fabricacdo das amostras e as técnicas, equipamentos e parametros utilizados
para as analises das mesmas; no capitulo 4 estdo apresentados e discutidos os
resultados obtidos; No capitulo 5 estdo apresentadas as conclusdes; no capitulo 6 as
perspectivas provenientes deste trabalho; no capitulo 7 temos as valiosas referéncias
utilizadas e, por fim, temos um anexo onde estao descritos os trabalhos frutos dessa

dissertacao de mestrado.

1.1 Introducao geral

Os materiais fazem parte da nossa cultura muito mais do que a maioria de
nds pode se dar conta ou imaginar. Nossos meios de transporte, nossas habitaces,
roupas e acessorios, todos os meios de comunicagéo, a produgdo e armazenagem de
alimentos, até mesmo nos nossos momentos de recreacdo e lazer, entre outros
dependem diretamente dos materiais utilizados e como eles sdo combinados. Em
outras palavras, todos os seguimentos da nossa vida séo influenciados de alguma
forma pelos materiais. Historicamente, o desenvolvimento e avango das sociedades
estiveram intimamente ligados as habilidades dos seus membros em produzir e
manipular materiais para satisfazer as suas necessidades. De fato, as civilizagoes
antigas foram designadas de acordo com o seu nivel de desenvolvimento em relacédo
aos materiais (lIdade da pedra, ldade do bronze, Idade do ferro, etc).

Os primeiros seres humanos tiveram acesso a apenas um numero limitado
de materiais, aqueles encontrados na natureza: pedra, madeira, argila, peles, e assim

por diante. Neste ponto, a utilizacdo dos materiais era um processo totalmente seletivo,
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Introducé&o

que consistia em optar, dentre um conjunto relativamente limitado de materiais, por
aquele que mais se adequava a uma dada aplicagcao em virtude de suas caracteristicas.
Com o tempo, foram descobertas técnicas para a produgdo de materiais de forma a
maximizar as propriedades desses materiais encontrados na natureza. Esses novos
materiais incluiam as ceramicas e varios metais. Além disso, foi descoberto que as
propriedades de um material podiam ser alteradas através de tratamentos térmicos e
pela adicdo de outras substancias, por exemplo. Entretanto, somente em tempos
relativamente recentes que os cientistas comegaram a compreender as relagdes entre
0s elementos estruturais dos materiais e as suas propriedades. Esse conhecimento,
adquirido de forma mais intensa ao longo dos ultimos 100 anos, deu-lhes as condi¢cdes
para moldar, até certo ponto, as caracteristicas dos materiais, podendo desta forma
desenvolver materiais que supram necessidades cada vez mais especificas. Nesse
contexto, foram desenvolvidos dezenas de milhares de materiais diferentes, com
caracteristicas relativamente especializadas, os quais atendem as necessidades da
nossa sociedade moderna e complexa. Esses materiais incluem os metais utilizados em
cada parte de um carro, os diferentes tipos de plasticos utilizados em embalagens de
alimentos e brinquedos, utensilios de cozinha, os vidros de janelas e lentes, entre
outros exemplos.

O desenvolvimento de muitas das tecnologias que tornam a nossa vida mais
afavel esta intimamente ligado a possibilidade de se obter os materiais mais adequados
para a aplicagdo desejada. Um avango na compreensdo de um tipo de material com
certeza é a base, € 0 precursor, para 0 progresso da tecnologia. Por exemplo, os
automéveis nao teriam sido possiveis sendo existisse disponibilidade a baixo custo de
aco ou de algum outro material substituto que pudesse desempenhar as mesmas
funcgdes.

Dentro do contexto de avancos tecnolégicos € perceptivel a necessidade
cada vez maior de aumentar a velocidade e eficacia do processamento e,
fundamentalmente também, da troca de informagdes. Em especial, para a troca de
informacgdes é desejavel um material, um meio que possa comportar a transmissao de
sinais que possam conter uma quantidade alta de informag&o e que isto ocorra de
forma extremamente rdpida e com o minimo de perdas. Uma forma de fazer isso é

2



Introducé&o

utilizar sinais luminosos que se propagam dentro de fibras fabricadas com, por exemplo,
vidros aluminosilicatos ou borosilicatos. Essas fibras sdo conhecidas como Fibras
pticas. E importante notar que a qualidade de transmissdo dessa informagdo esta
ligada diretamente com a forma com que esse feixe de luz € utilizado (frequéncia,
intensidade e etc) e as propriedades do material do qual é feita a fibra (o quanto ele
espalhara a luz, a atenuacao do feixe luminoso e etc). Isto impulsiona estudos sobre
materiais que possam trazer melhorias nessa forma de comunicacdo. Pontualmente, o
estudo de vidros que possuam propriedades desejaveis para esta aplicagcdo é
fundamental e, muito mais do que isso, desenvolver um material vitreo o qual seja
possivel controlar e otimizar algumas propriedades pode ser de extrema importancia
para outras aplicacdes criando a possibilidade de novos dispositivos para utilizacées de

inovadoras tecnologias.

1.2. Objetivos
1.2.1 Geral

O objetivo geral deste trabalho foi produzir e caracterizar vidros teluritos, de
composicao: (100-x)(73,3Te0,-19,6Zn0-4,9Na,0-2,2La>03)-(xCsCl) (mol%) com x = 0,
1,5,10 e 15% e realizar a adicao de nanocristais de diamante.

1.2.2 Especificos

Os objetivos especificos deste trabalho foram:
|  Estudar como sdo modificadas as propriedades dpticas, térmicas e estruturais do
sistema vitreo em funcao da concentracao de CsCl.
Il Selecionar a amostra de composicdo mais adequada para realizar a inclusao dos

nanocristais de diamante e verificar se 0 método utilizado foi adequado.



Conceitos basicos

2 Conceitos basicos

2.1 Vidros

O vidro é um material versatil e por muitas vezes uma substancia um tanto
guanto enigmatica, podemos assim dizer. Dentre suas diversas aplicacées temos, como
mencionado anteriormente, a area de fibras Opticas, janelas, objetos de arte e até
mesmo ferramentas para a exploracdo da ciéncia. Dependendo da sua composigao,
podemos obter diversos tipos de materiais, sendo que cada um pode ter uma
caracteristica muito especifica e necessaria para uma dada aplicacdo. Sao conhecidas
composicdes que possuem coeficientes de expansdo térmica negativo, zero ou positivo;
coloridas, opacas e/ou sensiveis a variagcdo de intensidade de luz a qual esta sendo
iluminada; propriedades elétricas e/ou magnéticas diversas. Esta grande possibilidade
de aplicacdes € atribuida a varios fatores, como por exemplo, (1) a composi¢cao de um
sistema vitreo poder ter grande variagdo na concentragcdo de seus componentes e
incluir cerca de 60 elementos quimicos; (2) Em geral, as propriedades variam
continuamente com a variagdo de um determinado componente desse sistema; (3) A
energia interna de um vidro é quase sempre maior que a correspondente fase cristalina
de um material de mesma composicao; (4) Em geral, vidros sao isotrépicos em suas
propriedades, podendo ser extremamente puros e homogéneos e, ainda, serem
fabricados em diversas formas e tamanhos [1].

Definicao de vidros
Existem diversas definicbes para vidro. Resumidamente e em ordem
cronolégica podemos citar:
1. Vidro é um material amorfo, isto é, um sélido “desestruturado”
(definicao aceita em torno de 1920 com base no padrao difuso da
difracdo de raios X de vidros).
2. “Um vidro é uma substancia inorganica que possui uma condi¢ao qual

€ continua e analoga ao estado liquido desta substancia, mas que
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teve uma mudanga elevada na viscosidade tonando-se rigida, para
propdsitos praticos.”, (1938).

3. “Vidro é um produto inorganico de fusdo que foi refriado tornando-se
rigido e sem cristalizagao.”, (1949).

4. “Vidro é um so6lido nao-cristalino.” (1960).

E interessante ressaltar que na evolucdo histérica da definicdo de vidro é
refletido o crescimento e a evolugdo do entendimento no campo da ciéncia dos
materiais e em areas afins do conhecimento. Nota-se também que as definicoes #2 e
#3, apresentadas anteriormente, possuem caracteristica que sdo mais sobressalentes a
visdo comercial e de produacado do material. Entretanto, hoje ha diversas outras formas
de fabricagdo de vidros. Podem-se fabricar vidros através de diversas técnicas para
realizar o método de fusdo-resfriamento, que ha muito tempo é conhecido e estudado;
métodos quimicos, como o método Sol-Gel e Sol-Gel/Emulsdo; deposicao de vapor
quimico; entre outros, e cada vez mais esses métodos tém elevado a sua importancia
tecnologica e comercial [1]. Sendo assim, a definicdo #4 é uma das mais aceitas e
utilizadas, ja que consegue incluir mais satisfatoriamente este tipo de material,
independendo da sua composicdo e/ou método de fabricacdo. Entretanto, nenhuma
dessas definicdes é a que sera seguida neste trabalho. Esta é a definicdo que sera
considerada neste trabalho:

“Pode-se definir vidro como uma substancia sélida e amorfa que apresenta

temperatura de transicao vitrea.” [2]

A temperatura de transicdo vitrea, Ty, € uma temperatura caracteristica dos
vidros, também conhecida como temperatura de relaxagdo molecular. Em outras
palavras, a temperatura de transicao vitrea é definida como a temperatura que separa o
comportamento sélido do comportamento liquido em um sélido amorfo.

Nos materiais cristalinos, ao resfriar, h4 uma diminuicdo descontinua no
volume especifico quando se atinge a temperatura de fusédo T:. Ja no caso dos vidros, o
volume especifico diminui continuamente em funcdo da reducdo da temperatura.
Quando atinge a temperatura de transicao vitrea ocorre uma pequena diminuigdo na

inclinacao da curva. Como exemplifica a Figura 1.
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Volume especifico (u.a.)

liquido super-resfriado

liquido

Temperatura (u.a)

Figura 1 - Variacdo do volume especifico em fungdo da temperatura de um material hipotético.

Uma forma de enxergar a estrutura vitrea € conhecida como modelo de

Zachariasen [3] e, de um modo simples, ilustra as importantes caracteristicas das

estruturas de vidros de 6xido. O bloco de montagem do cristal (o triangulo AO3s>) é

retido no vidro, ou seja, a ordem de curto alcance € redita, mas a ordem de longo

alcance, ou seja, a cristalinidade € perdida em vidros. O modelo de Zachariasen € a

definigdo visual da teoria da rede aleatéria da estrutura do vidro, como podemos

observar na Figura 2.

Figura 2 — A esquerda a defini¢do visual de um sdlido cristalino; A direita definicao visual de um sélido

amorfo. Adaptado de [3].
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Tabela 1 — Exemplo do papel de alguns éxidos na formagédo de sistemas vitreos.

Formadores de rede | Intermediarios | Modificadores de rede

Si02 A|203 NaQO
B-O3 TiO» K>0O
GeO, ZrO, CaOo
P20s MgO
TeO, BaO

PbO

Zn0

O conceito de sélido nao cristalino ou vidro foi discutido anteriormente.
Conforme visto, os exemplos tradicionais desse tipo de material sdo os vidros de
silicatos. Assim como os silicatos cristalinos, esses vidros geralmente tem custo
moderado devido a abundancia dos elementos Si e O. Para grande parte da
manufatura rotineiro do vidro, o SiO» esta prontamente disponivel em depdsitos de areia
com pureza adequada. De fato, a manufatura de varios produtos de vidro representa
um peso muito maior que aquele envolvido na producdo de ceramicas cristalinas. A
Tabela 1 lista alguns dos éxidos mais comuns que desempenham a funcédo de
formadores de rede, modificadores de rede e intermediarios.

Os formadores de rede incluem 6xidos que formam poliedros, com baixos
nimeros de coordenacdo. Esses poliedros podem ser a rede de tetraedos SiO4*
associada ao SiO; vitreo. Oxidos de alcalinos terrosos, como Na;O e CaO, ndo formam
esses poliedros na estrutura do vidro, mas, em vez disso, tendem a romper a
continuidade da rede. O rompimento da rede leva ao termo modificador de rede. Esses
modificadores tornam o artigo de vidro mais facil de conformar em determinada
temperatura, mas aumentam sua reatividade quimica em ambientes de operacao.
Alguns éxidos, como AloO3 ou ZrO,, por si sé, ndo sao formadores de vidro, mas o

1** ou Zr*") pode substituir o fon Si** em um tetraedro da rede, contribuindo,

cation (A
assim, para a estabilidade da rede. Esses éxidos, que ndo sao formadores nem

modificadores, sao conhecidos como intermediarios.
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2.2 Vidros teluritos
Se compararmos os vidros teluritos com os vidros silicatos e fluoretos,
observamos uma ampla regido de transmissao e menor energia de féonon. Além disso,

possuem também altos indices de refragéo linear e néo linear [4].

(a) (c] o

TeO s

Figura 3 - Tipos de estruturas em vidros teluritos com numeros de coordenacgéo (a) 4, (b) 3+1 e (c) 3.
(Adaptado de [5]).

Seu alto indice de refracdo e a relativa pequena energia de fénon sao
desejaveis para transicdo radiativa de ions de terras raras (Er®*, Tm*", Nd**, Pr®*, Yb*",
etc) [6] que podem ser utilizados para aplicacdbes em amplificadores 6pticos e fibra a
laser. A menor energia de fénon leva a menor taxa de transicdo nao radiativa, ou seja,
alta eficiéncia quantica da fluorescéncia entre os niveis de energia adjacentes dos ions
terras raras.

Dentro de condi¢cdes normais, o didxido de telurio (TeO2) ndo apresenta
habilidade de vitrificacdo sem a presenca de modificadores de rede. Assim, a presenca
dos modificadores de rede e/ou formadores de vidro secundarios € necessaria para que
seja possivel obter um vidro telurito. Ao incorporar um componente secundario ao vidro
telurito, espera-se estender a distancia inter-atbmica Te-O, que por sua vez aumenta a
mobilidade dos poliedros presentes na estrutura do vidro telurito, favorecendo a

condigéo de vitrificacdo deste material [5].



Conceitos basicos

Foram encontrados em vidros teluritos, estruturas de baixa simetria como
bipiramide trigonal do tipo TeO4 e piramide trigonal do tipo TeOs, como podemos
observar na Figura 3. Elas diferem dos sistemas formadores de vidro convencionais,
como silicatos e fosfatos, nos quais observamos tetraedros simétricos SiO4 e POg4, que
sao suas unidades estruturais basicas. O estado de coordenagédo do atomo de telurio
muda da estrutura TeO,, através do poliedro TeOgs,1, até a unidade TeO3; quando se
aumenta a concentracdo de Oxidos alcalinos (modificadores de rede). Na estrutura
TeO4 um sitio equatorial do orbital hibrido Te sp®d é ocupado por um par de elétrons e
0s outros dois sitios equatorial e axial sdo ocupados por atomos de oxigénio. Por sua
vez, na estrutura TeOz um orbital hibrido Te spsd é ocupado por um par de elétrons [5].

Algumas propriedades dos vidros teluritos sao citadas a seguir [7]:

o Alto indice de refracao linear (1,82~2,27).

o Alta susceptibilidade n&o linear de terceira ordem (3,8~7,5x10%' V¥/m?).

o Ampla faixa de transmisséao (0,35~6,00 um).

o Baixa temperatura de transicao vitrea (250~400 °C) e baixa temperatura de fuséo
(450~800 °C).

o Boa estabilidade vitrea, resisténcia mecanica e resisténcia a corrosio.

o Baixa energia de fénons, para vidros 6xidos (600~850 cm™).

o Alta condutividade elétrica.

o Alta resisténcia a desvitrificacdo e atmosfera.

o Boa durabilidade quimica.

o Alta homogeneidade.

o Muito boa solubilidade aos ions de terras raras, sendo capaz de incorporar grandes
concentracdes de ions de terras raras na matriz vitrea.

o E ha a possibilidade de incorporagao de nanocristais de diamantes na matriz vitrea.

Infelizmente vidros a base de telurio ndo sdo excelentes para todas as
aplicacbes. A Tabela 2 compara algumas propriedades de vidros teluritos com vidros a
base de outros formadores de rede. Além das propriedades dos vidros, devem ser
levadas em consideracdo também fatores experimentais na escolha do sistema a ser

9
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utilizado. Isto €, vidros fluoretos possuem baixa maxima energia de fénon, entretanto
sdo altamente solUveis em &gua; vidros calcogenetos possuem altos indices de
refracdo linear, todavia possuem um coeficiente de absorgdo dptico muito elevado
dentro do espectro visivel e existem problemas com alta intensidade de luz, por

exemplo.

Tabela 2 - Comparacgéao de algumas propriedades entre vidros Teluritos, Silica, Fluoreto e Calcogeneto

(adaptado de [8]).
_ Propriedade Teluritos | Silicatos | Fluoretos | Calcogenetos
Indice de refracao R R N R
linear 1,8~2,3 1,5 1,5 2,8
Faixa de
transmiss&o (um) 0,4~6,0 0,2~2,5 0,2~7,0 0,8~16
Maxima energia de N N N N
ténon (cm™) 800 1000 500 300
Temperatura de R R R R
transicao vitrea (°C) 300 1000 300 300
Densidade (g/cm?) ~5,5 ~2,2 ~5,0 ~4.5

2.3 CsCl como dopante

A ideia de utilizar cloreto de césio (CsCl) como dopante vem dos efeitos
apresentados nos vidros calcogenetos. Um exemplo sdo os vidros a base de GeS; e
GaoS3 [9]. Isto abriu caminho para uma nova geragdo de vidros calcogenetos,
mostrando que a inclusdo de CsCl melhora as propriedades térmicas e aumenta a
transparéncia do material [9] [10]. Apds isto, trabalhos utilizando o CsCl como dopante
em vidros teluritos mostraram efeitos similares [8] [11] aos efeitos produzidos em vidros

calcogenetos.

2.4 Nanocristais de diamante

Para completar a “revolucdo quantica” que comecou com transistores e
circuitos integrados no século 20 é necessario o desenvolvimento de dispositivos que
exploram “todas as propriedades da mecéanica quéantica”, o que é um grande desafio
tecnoldgico e cientifico. Dentre esses varios desafios, temos em destaque a criacéo e
desenvolvimento de dispositivos que trabalham dentro do regime quantico, ou seja, um

10
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féton, um atomo, ou alguns modos quantizados de oscilagdo. Apesar de que alguns
dispositivos verdadeiramente quanticos ja foram demonstrados em laboratério, existem
muito poucos exemplos de dispositivos praticos comerciais. Este, entdo, pode ser
considerado um grande desafio para a tecnologia do século 21: A construgdo de
plataformas e arquiteturas para aproveitar o “poder da mecanica quantica” através do
controle coerente para aplicacdes praticas. Para a implementacdo e o processamento
de informagdo quantica em estado solido, os desafios sdao essencialmente o
desenvolvimento de materiais bases e o controle da informagdo conduzida por este
material. Entre as muitas plataformas potenciais para aplicacbes praticas para
dispositivos quéanticos de estado sélido, o diamante esta sendo mostrado cada vez mais
um material de escolha [12]. Como dito anteriormente, cada material possui uma
propriedade e, além disso, alguns materiais podem possuir uma propriedade elevada
ao extremo, isto €, uma propriedade que é mais intensa nele do que em qualquer outro
material conhecido. Por muitas vezes, esse material € o diamante. O diamante é o
material mais duro, tem o maior médulo de Young', a maior condutividade térmica, a
densidade mais alta de 4tomos e o mais amplo espectro de transmissdo éptica [12].
Além disso, ele é biocompativel [13], quimicamente inerte e pode ser dopado para
alterar as suas propriedades eléctricas e Opticas. Por que, entdo, o diamante nao é
rotineiramente utilizado em computadores, janelas, células solares, lentes e etc? Na
verdade, o diamante esta sendo cada vez mais utilizado em tais aplicagdes. Existem
boas razbes para que o diamante ndo serem utilizados com maior frequéncia e
intensidade. Estas razbes incluem fatores como custo, qualidade, funcionalidade,
dificuldades praticas e também os constantes avangcos em materiais alternativos que

possam suprir essas necessidades e ao mesmo tempo serem mais comerciais. No

' O médulo de Young ou médulo de elasticidade é um parametro mecanico que proporciona uma medida
da rigidez de um material sélido. E um parametro fundamental para a engenharia e aplicacdo de
materiais pois estd associado com a descricdo de varias outras propriedades mecénicas, como por
exemplo, a tensdo de escoamento, a tensdo de ruptura, a variagdo de temperatura critica para a
propagacéo de trincas sob a acao de choque térmico, etc. E uma propriedade intrinseca dos materiais,
dependente da composicao quimica, microestrutura e defeitos (poros e trincas), que pode ser obtida da
razdo entre a tensado exercida e a deformacéo sofrida pelo material. Tensé@o corresponde a uma forga ou
carga, por unidade de area, aplicada sobre um material, e deformagéao é a mudanga nas dimensoes, por
unidade da dimensao original.
11
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entanto, pesquisadores do mundo inteiro continuam a pesquisar novas propriedades e
aplicacdes para o diamante?.

Centros de cor em diamante: O diamante é o material semicondutor de
bandgap mais largo conhecido, com um bandgap de, cerca de, 5,5 eV que se estende
desde o ultravioleta até o infravermelho distante [14]. Devido a isso, o diamante é
transparente na regidao do visivel, e quaisquer cores observadas surgem de defeitos,
impurezas, luxagbes, vacancias e complexos, o que cria 0s niveis de energia
electronicos dentro do bandgap. Por causa de sua importancia para gemologia®, muitos
desses defeitos foram catalogados [15]. No entanto, apesar de tais estudos, existem
muitos poucos trabalhos para caracterizar completamente as propriedades quéanticas
destes centros e trabalhos que se estendem para além do espectro visivel. De fato
esses centros de cor podem possuir grande importancia e, sendo assim, espera-se que
este estado da arte mude nos proximos anos. Um dos centros de cor mais estudados
em diamante é o centro de cor de vacéancia de nitrogénio (NV). O nitrogénio é a
impureza mais comum em diamantes [16]. O centro de cor NV mostra pelo menos trés
propriedades notaveis: € extremamente brilhante e um Unico centro pode ser visto, a
temperatura ambiente, e pode ter seu spin polarizado pela incidéncia de um raio de luz
branca e seu estado de spin pode ser percebido através da diferenca na fluorescéncia
entre o brilho do estado fundamental de spin zero e a relativa escuriddao do estado
fundamental de spin £1 [14]. O centro de cor NV compreende um nitrogénio substitutivo
ao lado de uma vacéncia na rede. Ela ocorre em pelo menos duas formas, neutros e
com carga negativa. De fato, existem também outros centros de cores [17], [18], [19],
[20], [21] [22], [23], [24], [25]. Aqui vamos apenas fazer referéncia ao NV', pois esta é a

forma mais util para fins de informagdo quéntica [26], que é uma motivacao para

% De fato, existem revisas especificas para tal, como por exemplo a “Diamond and Related Materials”.
¥ Gemologia é uma especialidade da geologia que estuda o carater fisico e quimico dos materiais de
valores gemoldgicos, sejam esses de origem inorgénica ou origem organica e que se prestam a adorno
pessoal ou decoracdo de ambiente. Para que algo seja consagrado como material gemoldgico, é preciso
que apresentem simultaneamente beleza, raridade e durabilidade.
Alguns exemplos de materiais gemoldgicos: Reino mineral: turmalina, quartzo, esmeralda, rubi, diamante;
Reino animal: marfim, pérola; Reino vegetal: &mbar. As gemas sdo substancias que apresentam valores
estéticos como cor e forma, além de durabilidade, devido as suas propriedades quimicas e fisicas. As
substancias consideradas gemas podem ser minerais, na grande maioria, ou materiais de origem
organica, sintética ou artificial. Uma boa e facil referéncia é: http://www.cigem.ca/

12
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estudarmos as propriedades de um material vitreo dopado com nanocristais de
diamante.

O espectro publicado pela primeira vez da NV" centro foi em 1971 [27] e
somente em 1976 foi identificado como sendo esta transicdo provavelmente devido a
um complexo NV [28]. Notavelmente, a estrutura eletrénica do centro ainda nao foi
definitivamente determinado, embora o progresso consideravel tem sido feito nesse
sentido. Este centro de cor pode ser excitado utilizando um laser de 514 nm e ir4
luminescer emitindo um photon de 637 nm, sendo esta a luminescéncia de interesse

para fins em comunicac¢ao quéntica [26].

2.5 Diamantes em vidros teluritos: Um possivel meio para informacao
quantica

Como ja mencionado anteriormente e ainda mais enfatizado agora, pode-se
dizer que a mecanica quantica definiu a tecnologia do século 20 e que a ciéncia da
informacao quantica € identificada como uma das tecnologias mais promissoras do
século 21 [29]. Um dos maiores desafios para o desenvolvimento deste campo é a
necessidade de criar uma interface classico-quéntica para permitir eficientemente que a
informacao quantica seja integrada com um “backbone” fotonico. Para tal, necessita-se
desenvolver componentes que posicionem emissores quanticos em meios materiais.
Recentemente, centros de cores de diamante tornaram-se uma das mais importantes
plataformas para exibir efeitos quéanticos a temperatura ambiente [26]. Uma forma de
trabalhar isto seria adicionar nanocristais de diamante no interior de estruturas vitreas.
Os vidros teluritos sdo materiais basicos promissores para estruturas quanticas, que
estavam esquecidos até o presente momento, para aplicagdes com diamante ja que
este tipo de vidro apresenta uma ampla janela de transparéncia e baixa perda por
transmissdo no comprimento de onda de emissdo dos centros de cores do diamante
(~1dB.m™" em 550~900 nm) [30].

Para o caso de vidros teluritos, ja existem técnicas consolidadas para
transforma-los em fibras épticas. Um método é chamado “stack-and-draw” [8] e
apresenta grande flexibilidade na escolha do material e da estrutura. Existem outras

técnicas também, por exemplo, a técnica de extrusdo [31]. Sendo assim, ha a
13
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possibilidade de fabricar fibras Opticas a base de vidros de telurio com nanocristais de
diamante (NDs) embebidos em sua estrutura.

A propriedade fundamental que o vidro deve apresentar é de estar liquido a
temperatura de 700 °C, objetivando dispersar os NDs em seu interior, pois a esta
temperatura ndo ocorre significativa oxidagcdo e nem dissolugcdo destes nanocristais
[32].

Guias de onda opticos sdo os melhores meios conhecidos até o momento
para a comunicacao a grandes distancias, pois as plataformas necesséarias devem ser
robustas, idealmente no estado sélido e compativel com a temperatura ambiente [29].

Os centros de cores em diamante e, em particular, os centros de cores de
vacancias de nitrogénio negativamente carregados (NV’), foram mostrados serem
capazes de preencher todas estas necessidades [12], bem como os vidros teluritos [30].

Infelizmente, a fabricacdao de dispositivos compostos de nanocristais de
diamante é ainda imatura comparada com os dispositivos Opticos mais tradicionais e
esta longe de alcangar o estado da arte como, por exemplo, a de dispositivos fotdnicos
de silicio dopados com ios terras raras [6].

Tendo em vista todas essas propriedades e caracteristicas apresentadas até

0 momento, estao justificados os objetivos deste trabalho.
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3 Parte experimental

3.1 Preparacao das amostras
Nesta secao descreverei o método de preparacdo das amostras, bem como
0os materiais utilizados. Primeiramente apresentarei o método de preparacdo das

amostras sem a adi¢do de nanocristais de diamante e posteriormente com a adigao.

Figura 4 — Uma das amostras colocada sobre a logo do IFGW para destacar o alto indice de refracéo.

3.1.1 Preparacado das amostras sem a adicao de nanocristais de diamante

Os vidros teluritos foram fabricados pelo método de fusdo em um forno de
inducdo, Norax, modelo INP50-20%, utilizando cadinho de ouro sob uma atmosfera
controlada de alta pureza de nitrogénio seco no interior de uma camara glove-box,
PureLab HE 2GB Glovebox System®. O sistema vitreo: (100-x)(73,3TeO,-19,6ZnO-
4,9Na,0-2,2La>03)-(xCsCl) em mol% onde x = 0, 1, 5, 10 e 15%, foi preparado
utilizando as matérias primas precursoras TeO,, ZnO, Na>,COs;, La-O3 e CsCl, dando
origem & cinco amostras. As matérias primas foram pesadas em balanca de precisao®
e, apos isto, misturadas e homogeneizadas em almofariz de agata. A seguir, 0s
reagentes homogeneizados foram colocados no cadinho, levados ao forno, a
temperatura elevada até 650 “C e entdo a fusao foi realizada durante 30

* http:/noraxcanada.com/products.php?p=mp-series
> http://www.gloveboxes.com/he/2gb-glovebox.php
® Precisdo de 1x10™g.
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Tabela 3 — Dimensées das amostras.

Corc\’(;egtsrg:;ao Espessura X Y
(mol%) (¥0,01mm)  (£0,01mm) (+0,01mm)
0 4,83 11,32 15,15
1 4,76 12,59 25,01
5 3,46 13,44 21,61
10 5,42 23,38 13,55
15 13,16 11,00 27,92

minutos, objetivando produzir um vidro telurito fundido bem homogeneizado e livre de
defeitos.

As amostras obtidas sdo opticamente homogéneas e livre de defeitos, como
objetivado. A Tabela 3 exibe a dimensdao das amostras, onde x e y sdo as maiores
direcbes perpendiculares.

A Tabela 4 mostra a especificacdo dos reagentes utilizados na sintese. Apds
a fusado, o material foi vertido em moldes de latdao e posteriormente as amostras foram

polidas’ em uma politriz manual, para a realizagdo das medidas 6pticas.

3.1.2 Preparacdo da amostra com a adicdo de nanocristais de diamante

A preparagao da amostra com a adicdo dos nanocristais de diamante foi
similar as amostras sem nanocristais. Apds a fusdo o cadinho contendo a amostra
fundida foi retirado do forno e entdo foram adicionados os nanocristais de diamante.
Depois foi agitado mecanicamente o cadinho e retornado ao forno até atingir a
temperatura de 650 °C novamente. Apoés isto, foi vertido em moldes de latéo.

e} polimento foi realizado com diversas graduacgdes de lixas, sempre polindo a amostra primeiramente
com uma lixa mais aspera até a utilizacao de pasta para polimento composta por particulas de 1-2 um de
didmetro. Foi tomado o cuidado especial de ter as duas faces perfeitamente polidas e paralelas. Para ter
certeza que as faces estavam paralelas foi utilizado um paquimetro digital de precisdo 0,01 mm para
medir a espessura da amostra em diferentes pontos. Desta forma, se a amostra tem a mesma espessura
em todos os pontos, temos uma amostra com faces paralelas. As faces estarem perfeitamente paralelas
€ de extrema importancia para medidas de absorbancia e transmitancia éptica, uma vez que se o feixe de
luz ndo incidir perpendicularmente as faces, ele pode sofrer refracdo e ndo chegar em sua totalidade ao
detector.
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Tabela 4 - Reagentes e suas especificagbes.
Reagente Pureza | Fabricante
TeO, 99,999% Cerac
ZnO 99,999% Cerac
Na,COs | 99,999% Cerac
LasO3 99,99% Cerac

CsCl 99,999% Cerac

A especificagdo dos nanocristais de diamante (ND) é: NaBond nanodiamante
obtido pelo processo de ndo detonacdo®, com pureza > 99,95% (grau A) com tamanho
das nanoparticulas entre 40~50 nm [33].

Foram utilizados 5,2x107® gramas de diamante, o que representa,
aproximadamente, 0,026% de concentracdo em massa da amostra.

3.2 Caracterizacao das amostras

Nesta secdo, estdo descritas as técnicas de analises utilizadas para
caracterizacdo das amostras, bem como os equipamentos e parametros utilizados.
Caracterizei as amostras por: Difratometria de raios X (DRX), Analise térmica diferencial
(DTA), Densidade de massa por principio de Arquimedes, Espectroscopia de absor¢ao
UV-Vis-Nir, Espectroscopia de deslocamento Raman, indice de refracdo linear por
acoplamento de prisma e Microscopia eletronica de transmissao (TEM).

3.2.1 Difratometria de raios X

A difratometria de raios X € uma das técnicas mais fundamentais para o
estudo da estrutura de materiais sélidos. A difracdo é o resultado da radiacao
espalhada por um conjunto de centros de difusdo, cujo espacamento € da mesma
ordem de grandeza do comprimento de onda da radiacdo incidente. Particulas
(moléculas, atomos e ions), formando uma estrutura solida, atuam como redes de
difracdo, cujos espagcamentos entre estes elementos da rede sdo da ordem de
angstroms, como ilustra a Figura 5. Sao definidos como raios X as emissdes

® Existem diversas técnicas para a produgao de nanocristais de diamante [12], entretanto ha muito pouco
na literatura sobre nanocristais de diamante obtidos pelo processo de ndo-detonagéo.
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eletromagnéticas com comprimentos de onda desta ordem®. Utilizando estas
propriedades, podemos caracterizar a estrutura de material através da difracao de raios
X, pois ele atua como uma grade de difracdo tridimensional. Conhecendo o angulo de
espalhamento e o comprimento da onda da radiacao incidente, podemos calcular,
utilizando a lei de difracdo de Bragg, as distancias interplanares e assim obtemos
informacdes sobre o material em estudo. Para o caso de materiais cristalinos, teremos
espalhamento para determinados angulos'® o que sera refletido em um gréafico de
intensidade difratada pela amostra'' por angulo de espalhamento, sendo observados

varios “picos de difragdo”, como ilustra a Figura 6.

Figura 5 — Representacdo esquematica da difracdo por centros espalhadores.

° De 0,05 angstrom (5 pm) até dezenas de angstroms (1 nm).
'% Conhecido como angulos de Bragg.
" Este é o sinal que chega ao detector do equipamento de medida.
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Iron oxide, FeZO3
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Figura 6 - Exemplificagdo de um gréfico obtido pela difracdo de raios X de uma estrutura cristalina.
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Figura 7 — Exemplificagcdo de um grafico obtido pela difragdo de raios X de uma estrutura amorfa.

No caso de materiais amorfos, teremos halos ao invés de picos bem
definidos, demonstrando que nao ha planos cristalinos bem definidos, como ilustra a
Figura 7.

Por difratometria de raios X, método de pd, foram determinadas as fases
cristalinas e amorfas utilizando um equipamento D8 Advance — Bruker, com radiagao
CuK, operando a 40 kV e 40 mA. A andlise foi feita com as amostras na forma de pé de

granulometria menor que 64 um na faixa de 26 entre 20 e 80° com 3 segundos de

aquisicao a cada passo de 0,02 °.
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A Figura 8 traz uma foto ilustrativa do equipamento utilizado para esta
medida.

Figura 8 — Difratémetro de Raios X D8 Advance — Bruker.

3.2.2 Analise térmica diferencial

A analise térmica diferencial (DTA) é uma técnica de analise térmica em que
se mede a diferenca de temperatura entre uma amostra de referéncia e a amostra em
estudo, enquanto ambas sao submetidas a um programa de temperatura. A amostra de
referéncia deve ser escolhida de tal forma que ndo haja reacbes térmicas dentro do
programa de temperatura escolhido, utilizando-se geralmente um cadinho vazio como
referéncia.
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Os termogramas mostram proporcionalmente a diferenca de temperatura
entre o cadinho que contém a amostra e o cadinho de referéncia em fungdo do
programa de aquecimento'?,

Quando ocorre uma reagao térmica na amostra em estudo, temos uma
diferenga de temperatura entre as amostras, o que serd computado em um espectro por
um pico endotérmico ou exotérmico em funcdo do programa de temperatura. Essas
mudancas de temperatura da amostra sdo devidas as mudancas de fase, fuséo,
inversées da estrutura cristalina, sublimacgdo, vaporizacdo, reacées de desidratacgéo,
reacdes de dissociacdo ou decomposicdo, ou outras reagdes quimicas. Geralmente
transicbes de fase, desidratacdes, reducdes e algumas reagdes de decomposicao
produzem efeitos endotérmicos, enquanto que cristalizacdo, oxidagdo e outras de
decomposicdo produzem efeitos exotérmicos. Assim, a partir destes termogramas €
possivel obter as temperaturas caracteristicas do material em estudo. E importante citar
que as temperaturas caracteristicas sdo sempre determinadas em relacao ao programa
de aquecimento.

No caso dos vidros, as temperaturas caracteristicas sdo a temperatura de
transicdo vitrea (Tgy), de inicio de cristalizagédo (Ty), de pico de cristalizacdo (Tp), de
inicio de fusao (Ty) e final de fusao (temperatura “liquidus”) (T)).

Uma forma de obtermos a temperatura de transicdo vitrea é através da
analise da curva DTA do material estudado com o auxilio do método das tangentes.
Como as transformacgdes sdo termicamente ativadas e possuem carater probabilistico,
a curva que caracteriza a transformacao afasta-se da linha de base assintéticamente,
impossibilitando uma determinagdo absoluta do ponto de afastamento. Por isso, é
utilizado o método das tangentes. Existem outros métodos que podem ser utilizados
para a determinagdo destas temperaturas, porém, este € o mais usual. Este método
consiste, basicamente em tracar duas retas tangente, uma em cada ponto determinado
e 0 valor da abcissa na qual as duas retas se cruzam é tomada como o valor
caracteristico correspondente. Para o caso da Tg, se traga uma linha tangente a linha
de base e outra no ponto de inflexdo da curva logo apés o inicio da declividade. Para o

20 programa de aquecimento pode ser exibido em unidade de tempo ou temperatura, sendo a segunda
unidade mais utilizada na area de estudos de materiais vitreos.
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caso da T, se traca uma linha tangente a linha de base e outra ap6s o inicio da
aclividade. Para o caso da Ty, se traga uma linha tangente no ponto de inflexdo antes
do pico e outra ao ponto de inflexdo logo apds o pico. Para o caso da Ty, se traga uma
linha tangente a linha de base e outra ao ponto de inflexdo do préximo decaimento mais
pronunciado. E, finalmente, para o caso da T, se traca apenas uma linha vertical ao
ultimo ponto de inflexdo do termograma, antes que o valor da ordenada se mantenha
constante. Tudo isso € exemplificado na Figura 9.

Na direcdo de descrever tanto a habilidade de formacao vitrea quanto a
estabilidade térmica frente a cristalizacdo de modo a comparar, de forma menos
subjetiva, vidros de espécies diferentes, parametros de estabilidade térmica sao
definidos. Tais parametros sdo grandezas mensuraveis de forma indireta (através das
temperaturas caracteristicas dos vidros). Em geral, os parédmetros de estabilidade
térmica sdo definidos em termos de intervalos entre as temperaturas caracteristicas.
Entretanto, muitos vidros apresentam mais de um valor para as temperaturas
caracteristicas. Nestes casos, o0 julgamento de quais temperaturas utilizar é

normalmente empirico.

Exotermico

Endotérmica

. | . T : T : 1 . i
200 300 400 500 600 00
Temperatura (°C)
Figura 9 — Exemplificagdo do método das tangentes para determinag&o das temperaturas caracteristica

de um vidro.
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Figura 10 — DTA-50 — Shimadzu.

Um desses parametros é a diferenca AT=T,-T,, que € um indicador de
estabilidade térmica para vidros, comumente utilizado [10]. Quanto maior o valor deste
parametro, mais estavel é o sistema frente a cristalizacdo. Como exemplo, para o caso
do puxamento de uma fibra éptica, esta diferenca deve ser de, pelo menos, cerca de
100 °C, para que néo haja cristalizagdo da matriz vitrea durante o processo [7].

Os termogramas da andlise térmica diferencial (DTA), deste trabalho, foram
obtidos com o equipamento modelo DTA-50 - Shimadzu, que ¢é ilustrado na Figura 10.
Os termogramas foram obtidos com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min sendo
utilizada atmosfera dindmica de 50 mL/min de Nj Utilizamos amostras de vidro na

forma de “bulk”®, cadinhos de ouro e taxa de aquisicdo de dados de 0,3 segundos.

3.2.3 Densidade de massa

Medi a densidade de massa de todas as amostras pelo método de
Arquimedes fazendo uso de um sistema especial que foi construido em nosso
laboratério, uma balanca analitica com precisdo de 0,0001 g e agua como liquido de
referéncia.

Primeiramente € medida a massa da amostra (mg), como exemplifica a

Figura 11 (a). Um suporte de vidro € apoiado sobre a plataforma da balanga e na parte

' Foram utilizadas amostras em forma de bulk, pois assim obtemos uma resolucdo melhor do
termograma. Isto é mais bem explanado por [8].
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superior do suporte € pendurado um recipiente de vidro. Este recipiente € imerso em
um liquido de referéncia que se encontra num recipiente que esta apoiado numa
plataforma externa que nao esta em contato com a balanga. Nesta posicao a balanca é
zerada e entdo a amostra vitrea € imersa dentro do recipiente que ja estava imerso.
Assim é medida a massa aparente da amostra (ma), como exemplifica a Figura 11 (b).
Apoés alguns simples calculos, temos: densidade,=(mo/my-m,).densidade,, e assim é
obtida a densidade de massa da amostra.

Para utilizar 4gua como liquido de referéncia € necessario que ela seja
destilada, deionizada e tenha sido recentemente fervida'®. A agua utilizada estava a 25
°C e, portanto, a densidade do liquido de referéncia utilizado nos calculos foi de
997,7735 kg/ms3 [34].

Amostra
AN

Amostra

s -

Balanga

mog mog-E = mag

|
[ [

(a) (b)

Figura 11 — Exemplificacdo do método de Arquimedes e montagem experimental.

' Isto é importante para a eliminagdo de bolhas.
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3.2.4 Espectroscopia de absorcao UV-Vis-Nir

A técnica de espectroscopia de absorgdo UV-Vis-Nir visa medir a intensidade
de luz absorvida/transmitida pela amostra em estudo dentro das faixas do espectro
eletromagnético denominadas ultra-violeta, visivel e infravermelho que possuem,
respectivamente, as faixas em comprimento de onda de 15 nm até 400 nm, de 400 nm
até 750 nm e de 750 nm até 1 m, aproximadamente.

Em geral, os equipamentos utilizados para este tipo de espectroscopia
possuem uma ou mais lampadas como fonte de luz, conjuntos de monocromadores e
fendas que tém a funcao de selecionar o comprimento de onda que sera incidido sob a
amostra e 3 referéncia e fotomultiplicadoras™ que captam a intensidade luminosa
transmitida através da amostra e da referéncia. Através da raz&o entre a intensidade
transmitida pela amostra e pela intensidade transmitida pela referéncia podemos obter
informacgdes sobre as caracteristicas de absorcao Optica da amostra, isto é, janela de
transmissao Optica e picos especificos de absorcao.

Uma outra forma para obtermos espectros de transmitancia é incidir luz com
todos os comprimentos de onda desejados ao mesmo tempo sob a amostra e entéo
calcular a transformada de Fourier do sinal captado e, assim, trazer a medida feita no
dominio do tempo para o dominio da frequéncia.

Os espectros de absorbancia no UV-Vis de 250 nm até 2000 nm foram
obtidos com um espectrometro Perkin-Elmer modelo A-9 que possui precisdo de 1 nm.
Os espectros de transmitdncia no IR foram obtidos com um espectrdmetro por
transformada de Fourier Jasco modelo FT/IR-6100 com precisdo de 4 cm™, com 100
médias e com N? como géas de purga, onde foi medido o espectro na faixa compreendia
entre 4000-400 cm™". Todos os espectros foram obtidos a partir das amostras em bulk.

' Um fotomultiplicador € um dispositivo eletrdnico que converte a luz (fétons) em corrente elétrica de
maneira que se pode saber que quantidade que chega ao aparelho, sendo assim como “multiplicador do
sinal luminoso”.
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Figura 12 — Foto ilustrativa do espectrémetro Perkin-Elmer modelo A-9.

Figura 13 — Foto ilustrativa do espectrémetro por transformada de Fourier Jasco FT/IR6100.
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3.2.5 Espectroscopia de espalhamento Raman

Esta técnica espectroscopica visa, a partir da medida de energia dos fotons
espalhados inelasticamente pela amostra em estudo, obter informagdes estruturais do
material.

Este espalhamento pode ser de dois tipos: espalhamento Raman/Stokes e
espalhamento Raman/Anti-Stokes. O espalhamento Stokes ocorre quando o féton
transfere energia para uma dada estrutura levando-a a um nivel energético maior,
sendo assim espalhado com uma energia menor do que a do incidente. O
espalhamento anti-Stokes ocorre quando o féton interage com uma estrutura que nao
esta em seu nivel fundamental e decai transferindo energia para este féton que é
espalhado com uma energia maior do que a do incidente. Como a probabilidade de
termos mais estruturas no estado fundamental é maior do que a probabilidade de
termos em um estado excitado, a intensidade do espalhamento Stokes é sempre maior
do que a intensidade do espalhamento Anti-Stokes. Desta forma, é comum serem
exibidos espectrogramas de espalhamento Raman apenas da faixa de espalhamento
Stokes, principalmente no caso do estudo de materiais vitreos.

A partir das posicoes, largura e forma dos picos do espectrograma, podemos
obter informacgdes sobre o carater estrutural da amostra em estudo.

Os espectros de espalhamento Raman das amostras foram obtidos atraves
do equipamento: Espectrédmetro triplo confocal modelo T64000 - Jobin Yvon, com
grades holograficas de 1800 linhas/mm, lente objetiva de 100x (longa distancia), fenda
do espectrometro em 300 pm (resolucdo 9,37 cm™') e como fonte de excitagdo foi usada

a linha 514 nm de um laser de ion de arg6nio com poténcia de 4,9 mW.

3.2.6 Indice de refracéo linear

Para medir os indices de refracdo das amostras, eu utilizei o equipamento
Metricon Prism Coupler Model 2010, que me permitiu fazer medidas nos comprimentos
de onda de 632,8 nm, 1305,4 nm e 1536,0 nm. Este equipamento utiliza 0 método de
acoplamento por prisma e é totalmente informatizado, o que nos fornece diretamente o
indice de refracdo das amostras. As amostras usadas foram de formato

aproximadamente retangular com duas faces paralelas polidas, por onde se fez o
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acoplamento por prisma de forma apropriada. Com este equipamento se obtém

medidas do indice de refracdo com erro experimental na quarta casa decimal.

3.2.7 Microscopia eletrénica de transmissao

Um microscopio eletrénico de transmissao (TEM) é um microscopio no qual
um feixe de elétrons € emitido em direcdo a uma amostra ultra-fina, interagindo com a
amostra enquanto a atravessa. A interacdo dos elétrons transmitidos através da
amostra forma uma imagem que é ampliada e focada em um dispositivo de imagem,
como uma tela fluorescente em uma camada de filme fotografico, ou detectada por um
sensor como uma camera CCD [35]. Tal caracteristica permite ao usuario examinar
detalhes, até mesmo uma simples coluna de atomos, a qual é dezenas de milhares de
vezes menor do que o menor objeto reconhecivel em um microscopio 6tico. O MET é
um dos principais métodos de analise em uma vasta gama de campos cientificos, tanto
em ciéncias fisicas quanto biolégicas. Para o nosso caso, esta técnica é fundamentas
para a observacdo direta dos nanocristais de diamantes embebidos na estrutura vitrea,
uma vez que a concentracdo e as dimensdes deles sdo extremamente reduzidas,
justificando assim a escolha desta técnica.

Para a realizagdo destas medidas foi utilizado um TEM-FEG (JEM 2100F)'®

com aceleracao de 160 kV.

' Este TEM esta localizado no CNPEM. Veja http://Innano.cnpem.br/. Para mais detalhes sobre o
equipamento: http://www.jeolusa.com/Default.aspx?tabid=208
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4 Resultados e discussoes
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Figura 14 — Foto das amostras dopadas com CsCl.

o

No presente capitulo encontram-se os resultados obtidos das técnicas
experimentais de analise, bem como a discussdao destes. As primeiras seis se¢des
versam sobre as caracteristicas e diferencas entre os vidros dopados com diversas
concentragdes de CsCl somente. A sétima e ultima sec¢éo trata sobre a amostra dopada
com 0s nanocristais de diamante.

Todos os valores das legendas dos gréaficos fazem referéncia ao valor de x
da seguinte equacao (100-x)(73,3Te02-19,6Zn0-4,9Na,0-2,2La,03)-(xCsCl). A ultima
secdo € dedicada basicamente a checar a existéncia de nanocristais de diamante no

interior da matriz vitrea, ou seja, se o0 método de adicao dos nanocristais foi eficaz.

4.1. Difratometria de raios X (DRX)

Primeiramente, o sélido obtido apdés o resfriamento do material, foi
caracterizado frente a ordem de longas distancias por DRX, como exibido na Figura 15.

O sélido obtido é translucido, homogéneo e sem bolhas ou cristalizagdo aparente por
inspecao visual.
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Figura 15 — Difratograma de raios X para diferentes concentragées de CsCI.

Todas as composicdes apresentaram estruturas sem periodicidade, o que é
evidenciado pela auséncia de picos associados as reflexdes de planos cristalinos, ou
seja, os sélidos obtidos sdo amorfos. Com o aumento da concentracdo de CsCl é
observado um deslocamento do centro do halo para angulos menores, de ~28,1 ° sem
a adicao de CsCl para ~27,0 ° para 15% de CsCl, o que caracteriza que temos uma
estrutura vitrea menos densa. Estes valores determinados para o centro dos halos séo
similares ao encontrados na literatura [8]. Além disso, a largura do halo a meia-altura se

manteve constante, ~6,0 °.
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4.2. Andlise térmica diferencial (DTA)
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Figura 16 — Termograma para diferentes concentragbes de CsCl.

A Figura 16 apresenta o termograma de todas as amostras. Através do
método das tangentes foi possivel obter as temperaturas caracteristicas do material.
Observamos diminuicdo em todas as temperaturas caracteristicas, o que ja era
esperado, uma vez que ja foi demonstrado efeitos similares pela adicdo de CsCl a
sistemas de vidros teluritos [11]. Isto pode ser mais facilmente observado na Figura 17.
Em especial, a diminuigio da T, é levemente maior do que as demais. E notado que as
Ty's estéo proximas a 300 °C, o que é uma temperatura baixa, quando comparado ao

T4 de vidros compostos por silica pura, que é aproximadamente de 1200 °C [36].
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A Figura 17 apresenta as temperaturas caracteristicas e o parametro de
estabilidade térmica em funcdo da concentracdo de CsCl. Este grafico ilustra
claramente que o aumento da concentracdo de CsCl aumenta a estabilidade térmica da
matriz vitrea. Na Tabela 5 temos as mesmas informagdes da Figura 17, mas desta vez
de forma puramente quantitativa. De fato, a estabilidade térmica deste sistema vitreo é
pequena quando comparado com a de vidros a base de silica, que possuem uma

estabilidade térmica “6tima”.

425
L 110
400 -
375 - .
O
o 350 O
T o
o B
= 90 '>_.<
F 325 4 =
(®)]
|_
300 - | 80
275
| | | | L L L N N D e e e e e e '_70
4 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16

CsCl concentration (%mol)

Figura 17— Tg, T,, T, e T,-T, em fungdo da concentragdo de CsCl.

Tabela 5 — Relagc&o quantitativa entre T,, T,, T, e T,-T, e a concentragdo de CsCl

CsCl (%mol) | Ty (+1°C) Ty (1°C) | Tp (1°C) | Tx- T4 (2 °C)
0 314 392 411 78
1 306 391 407 85
5 295 385 403 90
10 285 382 401 97
15 265 378 399 109
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A temperatura de transigdo vitrea diminui com o aumento da concentracéao
de CsCl, este decréscimo da T4 geralmente esta associado a uma rede mais aberta e
pode ser um indicio de que ligagdes Te-O foram rompidas. Isto seria traduzido por um
aumento das estruturas do tipo TeOs e TeOs,1 [8]. Como observado nos difratogramas
de raios X, o aumento de CsCl de fato torna a estrutura amorfa menos densa
entretanto, como sera visto nos espectros Raman, ndo ha um forte favorecimento de
nenhuma das trés estruturas esperadas para o vidro telurito.

Uma possibilidade € que a eletronegatividade do cloro no CsCl é bastante
forte para trocar o oxigénio ligado da bipiramide trigonal TeO4 por TeCl, enquanto que o
Cs mais pesado do que o atomo de oxigénio, mantém os outros atomos separados
evitando a cristalizacao.

Outro indicio vem da observacao da diminuicao da viscosidade do material
fundido'’. A adi¢do de CsCl deve produzir ligagdes Te-Cl, as quais sdo mais fracas que
as ligagdes Te-O, implicando na diminuig&o da viscosidade e aumento do coeficiente de
expansao térmica [8]. Isto é similar ao que ocorre nos vidros de Oxidos de metais
pesados'® [37] [38].

4.3. Densidade de massa

A Figura 18 traz as densidades das amostras em funcédo da concentracao de
CsCl. Além de modificar a estabilidade térmica do vidro, a concentracdo de CsCl
influencia na densidade do material, diminuindo-a. Isto ja era esperado pelo o que foi
apresentado anteriormente nos difratogramas de raios X e pela discussdo dos
termogramas de DTA. Além disto, como também é apresentada na figura a seguir, a
densidade tedrica calculada também é menor quanto maior a concentragdo de CsCl.

"7 Claramente, deve ser feita a medida de viscosidade do material para comprovar 0 mesmo.
'® Temos como exemplo os sistemas: Bi>03-PbO-B,03-GeOy; Bi,O5-GeO, ou PbO-GeO,
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Figura 18 — Densidade de massa em fungdo da concentragcdo de CsCl. Os quadrados em preto
apresentam os dados experimentais e as estrelas em vermelho representam os valores tedricos. Os
valores escritos no grafico fazem referéncia aos dados experimentais.

Tabela 6 — Compatrativo entre a densidade de massa medida experimentalmente e a calculada

teoricamente.
Densidade Densidade
%CsClI Experimental Tedrica
(g/cm?3) (¥3x10) | (g/cm?d)
0 5,4952 5,5093
1 5,2601 5,4941
5 5,1766 5,4334
10 4,9817 5,3574
15 4,7996 5,2814

A Tabela 6 traz as mesmas informacdes do grafico anterior, mas de forma
totalmente quantitativa. Para o grafico da Figura 18 foi realizada a regressao linear
(retas em preto e em vermelho). Esta regresséo é apresentada na Tabela 7. Os valores
tedricos sdo sempre maiores do que 0s experimentais. Isto era esperado, uma vez que
para o calculo tedrico foi utilizada a densidade de massa dos precursores molares que
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estdo na forma cristalina. Ap6s a fusdo dos reagentes temos o desaparecimento da
fase TeO, que dara origem a estrutura vitrea discutida anteriormente e apresentada na
Figura 3. De fato, a estrutura TeO, € mais compacta que as estruturas encontradas em

vidros de teltrio [7]'®.
A diminuigdo da densidade de massa de um material vitreo em geral é

acompanhada da diminuicdo do indice de refracdo também [7]. Esta hipétese é

confirmada neste trabalho em breve, na secao 4.5.

Tabela 7 — Regresséo linear dos dados apresentados na Figura 18.

Coeficiente Valor Experimental = Valor teérico
Linear (g/cm?®) 5,40+0,05 5,5093
Angular (g/%mol.cm®) -0,04+0,01 -0,0152

"9 Veja pagina 43.
35



4.4. Espectroscopia de espalhamento Raman

Resultados e discussoes

Loy Anti-simétrico Te-O-Te

0,8 1
Simétrico Te-O-Te

TeO4, T303+1 e T903
0,6 1 —

04 -

11— 0%CsCl

Intensidade Normalizada (u.a.)

Te-0,Te=0 | ¢
TeO3 e TeO3+1 §

0,2 41— 1%CsCl
] 5%CsCl
—— 10%CsCI
0,0 4—— 15%CsClI
! I J I ' I 2 I | '
300 400 500 600 700 800 900

Deslocamento Raman (cm'1)

Figura 19 — Intensidade de espalhamento normalizada por Deslocamento Raman.

A Figura 19 mostra o espectrograma de espalhamento Raman, onde as trés

bandas sdo a “assinatura” de um vidro a base de o6xido de teldrio. A banda em

~429 cm™ est4 relacionada com as vibracdes simétricas das ligagdes Te-O-Te, que séo

formadas ao compartilhar os vértices das unidades estruturais TeO4, TeOs,1 € TeOs. A

banda ao redor de ~666 cm™ esta relacionada com as vibragdes anti-simétricas das
ligagdes Te-O-Te, das unidades estruturais TeO4 e TeOs,1 [39], [40], [41].
E definida a maxima energia de fonon através do valor da abscissa onde

esta a meia altura da dltima banda (banda correspondente a maior energia). A maxima

energia de fonon situa-se em torno de 815 cm™ que é menor que a da silica, que esta

em torno de 1000 cm™ [42], [43], [44]. Isto é importante ser levado em consideracgéo

quando se pensa em dopar a matriz com ions terras rara, pois a relaxacdo devido a

36



Resultados e discussoes

processos de multi-fénons dos ions terras rara num vidro depende da maxima energia

de fébnon da matriz hospedeira [45].

4.5. Indice de refragdo linear

| . | ' I L I ' I ¢
204 | A 0% CsCl
5 A 1% CsCl |
2,02 5% CsCl-
- A 10% CsCl 1
2.00 - A 15% CsClIT
§ I 1
£ 198 - -
2 [ i
é? 1,96 —
& - i
S 104 b e
o b
o I i
Q
Q192 el
S
o= i A
1,90 |- -
1,88 |- —
] 8() 1 1 | 1 1 1 | 1 | 1 |

600 800 1000 1200 1400 1600
Comprimento de onda (nm)

Figura 20 — Dispersao do Indice de refracao linear em fungdo do comprimento de onda

O grafico da Figura 20 e a Tabela 8, exibem a variagao do indice de refracao
linear em funcdo do comprimento de onda para diversas concentragdes de CsCl.
Vemos que o indice de refragéo linear diminui tanto com o aumento da concentragcédo do
dopante quando com o aumento do comprimento de onda. Isto ja era esperado, pois na
literatura ja existem trabalhos mostrando a influéncia da adicdo de CsCl em matrizes
vitreas de vidros teluritos [8], [9]. Além disto, como visto anteriormente, a densidade de
massa do nosso sistema vitreo diminui com o aumento da concentracao do dopante.
Interessante ressaltar que o indice de refracdo ndo linear do material também deve

sofrer um decréscimo, ja que isto ocorre com o indice linear [7].
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Tabela 8 — Indice de refracdo linear das amostras em fungdo da concentracdo e comprimento de onda da

Comprimento | n para 0%  n para 1% | n para 5% | n para 10% | n para 15%
de onda (x1x10%) | (¥1x10%) | (1x10™) | (#1x10™*) | (¥1x10%)
632,8 2,0359 2,0239 1,9887 1,9505 1,9123
1305,4 1,9889 1,9785 1,9452 1,9100 1,8748
1536,0 1,9839 1,9727 1,9401 1,9057 1,8713

1 5 " 1 1 1 |

204 J® 0%CsCl

1®  1%CsCl

2,02 4 5%CsCl

1v  10%CsCl

_ 2004e 15%CsCl
o |
2 1,98
B 4
T 1,96
Q 4
© 1,944
g |
o 192+
9 1
T_CJ 1,90 -
1,88
1,86

1 I 1
1,5x10° 2,0x10° 2,5x10°

112 (1/nm?)

I I
5,0x107 1,0x10°

Figura 21 — Indice de refragao linear em funcdo do inverso do quadrado do comprimento de onda.

E notavel que, o menor indice de refracdo é muito superior ao da silica, que
é proximo a 1,5 em 1500 nm [46]. Podemos comparar as medidas experimentais ao
modelo de Cauchy [47].

A Figura 21 mostra o indice de refragdo linear em funcdo do inverso do
comprimento de onda elevado ao quadrado. Utilizando a equacéao (1), conhecida como
equagdo de Cauchy®’, com apenas dois termos. Vé-se uma boa concordancia com os

?0 A equacdo de Cauchy é uma relagdo empirica entre o indice de refragdo de um material transparente e
do comprimento de onda da luz incidida. Esta equagdo é nomeada para o matematico Augustin-Louis
Cauchy, que definiu esta equacao em 1836. Em particular, a equacao é vélida apenas para as regides de
dispersao normal, na regido de comprimento de onda visivel. No infravermelho, a equagéo torna-se cada
vez mais imprecisa. Apesar disso, a sua simplicidade matematica torna util em algumas aplicagées.
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resultados experimentais®'. Como pode ser verificado na Tabela 9, onde estio exibidos
os coeficientes lineares e angulares para o ajuste de cada curva com seu respectivo

erro.
b

n=a+? (1)

Tabela 9 — Regresséo linear dos dados apresentados na Figura 21.

diog:g?g:gﬁ,z) Coeficiente | Valores da regressao linear
0 Linear 1,9740+0,0006
Angular (nm?) (2,49+0,04)x10*
1 Linear 1,9630+0,0001
Angular (nm?) (2,43+0,08)x10*
5 Linear 1,9310+0,0009
Angular (nm?) (2,32+0,06)x10*
10 Linear 1,8970+0,0005
Angular (nm?) (2,15+0,04)x10*
15 Linear 1,8630+0,0002
Angular (nm?) (1,97+0,01)x10*

A Figura 22 e a Tabela 9 exibem, respectivamente, a variacdo do indice de
refracao linear em funcdo da concentragédo de CsCl e a regressao linear do mesmo,
mostrando uma forma de “ajustar” o indice de refracéo linear para o desejado pela

adicao do dopante.

A equacdo Sellmeier é um desenvolvimento posterior do trabalho de Cauchy, que manipula
anomalamente regides dispersivas, e com mais precisdo os modelos de indice de refraccdo de um
material desde o ultravioleta, visivel e infravermelho do espectro.
2! De fato, temos apenas trés pontos, o que ¢ insuficiente para utilizarmos a equagao de Sellmeier e para
afirmar que a equacgao de Cauchy descrevera satisfatoriamente este caso.
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Figura 22 — Indice de refragao linear em funcdo da concentragao de CsCl.

Tabela 10 — Regressao linear dos dados apresentados no grafico da Figura 22.

Comprimento . = 1
de onda (nm) Coeficiente Valores da regressao linear
632.8 Linear 2,033+0,002
’ Angular (1/mol%) -0,0081+0,0002
Linear 1,986+0,002
1305,4 ’ ’
Angular (1/mol%) -0,0075+0,0002
1536.0 Linear 1,981+0,002
Angular (1/mol%) -0,0074+0,0002

A Figura 23 exibe os valores de indice de refracdo linear em fungdo da
densidade e a Tabela 11 traz a regresséo linear do mesmo. O indice de refragéo linear
diminui de acordo com a diminuicao da densidade do material, como era esperado e
como foi citado anteriormente [8], [48], [49].
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Figura 23 — Indice de refragdo linear em funcédo da densidade.

Tabela 11— Regressao linear dos dados apresentados na Figura 23.

322::::: (?1?1?:)) Coeficiente reg\::!sosr;: I?:ear
Li 1,0240,13
632,8 Angul;r:fe(i:ns/g) 0,19+0,03
Li 1,05+0,13
13055 AnguI;r:fe(ac:nS/g) 0,17+0,03
Li 1,05+0,12
1536,0 AnguI;r:fe(ac:ns/g) 0,17+0,02

Para aplicacGes Opticas, outro ponto importante € ter informagdes sobre a
dispersao de um material. A dispersao descreve a mudanga do indice de refragdo em
relacdo ao comprimento de onda. Este efeito de dispersao causa a aberragcao cromatica
em lentes, o que pode ser indesejavel, pois degradam a qualidade da imagem. Por
outro lado, a dispersdo fornece a separacdo de cores em prismas, 0 que pode ser
utilizado para construir espectrometros e outros dispositivos épticos. Geralmente a
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dispersdao € medida por um "parametro padrao" conhecido como numero de Abbe.
Basicamente, quanto menor o valor do numero de Abbe maior é a dispersao do material
dentro do espectro visivel.

A partir dos dados apresentados anteriormente podemos estimar o numero
de Abbe [50] para cada composicao estudada. Utilizando os dados da Tabela 9 e a
equacao (2), estimei os valores apresentados na Tabela 12.

Na equacdo (2) temos que Vp é o nimero de Abbe??, np, nr e n¢ é o indice
de refragcdo do material para 589,3 nm, 486,1 nm e 656,3 nm?, respectivamente.

Vp =2 s @

Nota-se que o numero de Abbe aumenta levemente com a concentracao de
CsCl, entretando o valor se mantém proximo a 20, o que é caracteristico de vidros
densos [50]. Além disso, possui valores proximos, mas acima, do comumente
encontrados para vidros de teluritos, que esta entre 17 e 21 [48], [49].

Os numeros de Abbe sao utilizados para classificar o vidro e outros materiais
opticamente transparentes. Para "flint glass" Vp < 50 e para "crown glass" Vp > 50. Os
valores tipicos para Vp séo, cerca de: 20 para vidros muito densos, 30 para plasticos de
policarbonato, superior a 65 para vidros pouco densos, e até 85 para vidros fluoretos. A
Figura 24 traz diversos exemplos do numero de Abbe para materiais vitreos.

E interessante comparar com vidros mais comumente utilizados. O ntimero

de Abbe para Silica fundida UV é de 67,80 e para o BK7%* ¢ 64,17 [51].

Tabela 12 — Estimativa do numero de Abbe para todas as composigées.

Concentracao | Numero
de CsCl (mol%) | de Abbe
0 21,98
1 22,24
5 22,53
10 23,39
15 24,40

?2 Ele também & conhecido como: “ndimero V (V-number)” ou “Constrigéncia (Constrigence)”.
2 Existem outras definigbes para o niumero de Abbe, nas quais ou invés de utilizar np sédo utilizados ngy ou
Ne, que correspondem ao indice de refragdo linear do material em 587,6 nm e 589,3 nm, respectivamente.
Eu escolhi a definigédo que faz uso de np pois ela € a mais comercialmente utilizada.
2% E um vidro de borosilicato muito comum.
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Figura 24 — Indice de refragao linear em funcdo do nimero de Abbe para diversas composicoes vitreas
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43



Resultados e discussoes

4.6. Espectroscopia de absorcao
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Figura 25 — Coeficiente de absorcao dptica na regido do ultra-violeta e visivel em fungcdo do comprimento

de onda da luz incidente.

A Figura 25 exibe a curva do coeficiente de absorcao 6ptica em fungéo do
comprimento de onda incidido. Vemos claramente que a faixa de transparéncia do vidro
aumenta, isto é, o “cut off” de absorcao Optica € deslocado para comprimentos de onda
menores. O comprimento de onda onde esta localizado o “cut off” & exibido em fungéo
da concentracao de CsClI no gréafico da Figura 26.

Como esperado, a curva do coeficiente de absorcao Optica se mantém
constante para os comprimentos de onda dentro do espectro visivel.
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Figura 26 — Comprimento de onda de “Cut off” em fungao da concentragdo de CsCI.

A Figura 26 deixa mais clara o quanto a posicao do “cut off” deste material
varia em relacdo a concentragdo de dopante. Vemos que o deslocamento do “cut off”,
do vidro obtido pela composi¢cdo original e o vidro com 15% de CsCl, & de
aproximadamente 20 nm.
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Figura 27 — Transmitancia dptica na regido do infravermelho em fungdo do comprimento de onda e

numero de onda.

A Figura 27 traz o espectro de transmitdncia na regido do infravermelho.
Vemos que a transmitancia se mantém constante até 2750 nm. A banda de absorgéo
ao redor de 3500 cm™ é atribuida aos estados vibracionais da molécula de agua [53],
[54]. A ndo linearidade da variacdo da absorcéo atribuida aos estados vibracionais da
molécula de agua deve estar relacionada com a ndo homogeneidade da espessura das
amostras.

Mais uma vez podemos comparar estes resultados com as propriedades da
Silica fundida UV e BK7. A janela de transparéncia éptica destes dois vidros € de 195
até 2100 nm e de 380 até 2100 nm, respectivamente.

E notavel que, como mencionado anteriormente, o material apresenta
transmitancia até, cerca de 6 um para todas as amostras. De 6,5 até 25 um a
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transmitancia é nula e, por conveniéncia, foi omitida esta faixa do espectro no grafico

apresentado.

4.7. Microscopia eletrénica de transmissao

As préximas 4 figuras mostram as micrografias de transmisséo eletrénica das
amostras dopadas com 15% de CsCl e co-dopadas com nanocristais de diamante.
Escolhi a amostra dopada por 15% de CsCl, pois esta amostra mostrou ser mais
transparente na regido do ultra-violeta e, principalmente, por possuir uma estabilidade
térmica mais elevada.

Estas micrografias foram realizadas com o intuito de verificar se ha
nanocristais dentro da estrutura vitrea. Vemos pequenas regides aproximamente
circulares com menos do que 20 nm de didmetro que em seu interior apresentam linhas
compostas por pontos igualmente espagados, o que representa estruturas com
periodicidade definida. Uma regi&o como exemplo esta circulada na Figura 29. Vemos
ao redor destas pequenas regides, areas sem a mesma condicdo, 0 que representa
estruturas sem periodicidade, estrutura vitrea. Mais ao extremo das micrografias,
observamos regides sem periodicidade e mais claras, que s&o provenientes do porta
amostra.

Desta forma, através das micrografias pudemos checar que o método
empregado foi eficaz para a inclusao dos nanocristais.
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Figura 28 — Amostra dopada com nanocristais de diamante.
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Figura 29 — Micrografia de transmissdo eletrénica.
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Figura 30 — Micrografia de transmissao eletrénica.
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Figura 31 — Micrografia de transmissdo eletrénica.

51



Resultados e discussoes

Figura 32 — Micrografia de transmissdo eletrénica.
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5 Conclusoes

A analise e discussao dos dados obtidos sobre o sistema vitreo estudado

nos permite apresentar as seguintes conclusoes:

Sobre o estudo do sistema vitreo

Vimos que a adi¢ao de cloreto de césio ao sistema vitreo manteve o sistema
com seu carater amorfo, sem sinais de cristalizacdo e menos denso, através dos
difratogramas de raios X. A diminuicdo da densidade de massa do material foi verificada
posteriormente pelo método de Arquimedes para medida de densidade, portanto o
aumento da concentracao de CsCl diminui a densidade do material, 0 que era esperado
pelo célculo tedrico.

Além disto, a adigdo do dopante aumenta a estabilidade térmica e diminui as
temperaturas caracteristicas do sistema, tornando-o mais propicio para a fabricacdo de
dispositivos. Sedimentando ainda mais a ideia de que o CsCl aumenta a estabilidade
térmica em vidros teluritos.

Pudemos quantificar as relagcées entre o indice de refracdo linear, a
concentracdo de CsCl, densidade de massa e comprimento de onda, podendo desta
forma ajustar o indice de refracdo do material de acordo com a necessidade.

A estrutura molecular do material ndo apresentou mudanga significativa
frente a adicdo de CsCl, isto é, ndo se observou favorecimento de um estado
vibracional molecular especifico, bem como mudang¢a no valor da energia maxima de
fénon.

Vimos uma diminuicdo do comprimento de onda de “cut off” pela adi¢cdo de
CsCl e verificamos que o material apresenta transparéncia para o espectro visivel e
para o infravermelho préximo, até cerca de 6000 nm. Em especial, na faixa do espectro
visivel, onde estdo as emissdes dos nanocristais de diamante e no infravermelho
proximo, onde encontram-se as janelas de comunicacao optica (1260 nm até 1675 nm).
Isto é interessante para o caso das comunicagdes Opticas, uma vez que pode se

desejar dopar o vidro com altas concentracées de ions terras raras a fim de construir
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um amplificador 6ptico de alta eficiéncia. A adicdo de CsCl também implicou na
diminuicdo do indice de refragdo linear e no numero de Abbe, entretanto ainda
possuimos valores elevados e gragas a essa diminuigao, espera-se uma diminuigdo no

indice de refracao néo linear do material também.

Sobre a adicao de nanocristais de diamante

As micrografias de transmissao eletrdnica mostram que o método proposto
para a adicdo dos nanocristais foi eficaz. Este resultado apresenta uma nova opgao
para a fabricacdo de materiais para dispositivos Opticos dopados com nanocristais de

diamante.

Comentario final

Apresentei no decorrer desta dissertacao a caracterizacdo de um sistema
vitreo frente a varias técnicas, o que possibilitou um contato inicial com diversas
técnicas e entendimento das propriedades dos materiais. Além disso, foi discutido
brevemente conceitos, caracteristicas e aplicacdes em relacao ao sistema em estudo, o
que possibilitou um grande aprendizado que, com certeza, sera aproveitado em estudos
futuros. E importante ressaltar que este trabalho foi apresentado em congressos (veja
Anexo A), o que também trouxe um aprendizado e significativo amadurecimento frente

a isto.
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6 Perspectivas

Tendo em vista uma matriz vitrea menos densa, mais estavel termicamente e
com menor absorcdo Optica, torna-se imediata a aplicagdo para dispositivos Opticos
dopados por fons de terras raras. Para tal podemos citar diretamente o Erbio que é
amplamente utilizado em amplificadores Opticos na janela C de telecomunicacao e
outros ions terras raras que possuem luminescéncia nas demais janelas.

Também é interessante, gracas a diminuicdo do comprimento de onda de
‘cut off’, o estudo do comportamento das transicbes Opticas que envolvam
comprimentos de ondas mais préximas ao ultra-violeta, como 0 caso que ocorre com o
elemento Praseodimio [6].

Outras aplicacbes interessantes seriam a fabricacdo de fibras Opticas
especiais para sensoriamento [55] e outros tipos de sensores Opticos [56], [57], dado o
alto indice de refragao e “controle” sobre ele.

Temos que a adicdo de 6xido de bismuto tende a aumentar o indice de
refracdo do material [11] e, sendo assim, pode-se adicionar mais este dopante ao
sistema vitreo a fim de aumentar o indice de refracdo sem alterar significativamente as

demais propriedades.
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8 Anexo A - Trabalhos produzidos
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